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DESCRIPCION
Espesantes a base de poliuretano.
Campo de la invencion

La invencién se refiere a espesantes a base de una preparacién acuosa de poliuretanos no ionicos dispersables o
solubles en agua de estructura especial.

Estado de la técnica

Las disoluciones o dispersiones de poliuretano en fase acuosa o mayoritariamente acuosa que puede diluirse con
agua se denominan por el experto en la técnica espesantes HEUR (el acronimo HEUR se deriva de “nonionic
hydrophobically modified ethylene oxide urethane block copolymer”, copolimero de bloque de uretano-éxido de
etileno modificado hidrofébicamente no iénico) y se utiliza ya desde hace tiempo en los mas diversos campos de
aplicacion para espesar pinturas de dispersion a base de agua.

Los espesantes de tipo HEUR ya descritos al final de los afios 70 en el documento US-A-4.079.028 estan
constituidos por bloques de polietilenglicol lineales y/o ramificados y segmentos hidréfobos, que por regla general
estan enlazados entre si a través de grupos uretano (en el caso de usar aminas en lugar de alcoholes resultan
grupos urea).

Como principio de accién para la accién espesante de los espesantes HEUR se asume que los segmentos de
polietilenglicol garantizan la compatibilidad con el agua y los segmentos hidr6fobos establecen a través de una
asociacion entre si asi como con particulas de aglutinante dispersadas de la pintura de dispersion que debe
espesarse en la misma una interconexion molecular tridimensional que proporciona viscosidad.

Subunidades hidréfobas preferidas en espesantes HEUR habituales en el mercado son alcoholes de cadena larga,
por regla general monofuncionales, tales como por ejemplo n-octanol, n-dodecanol, alcohol iso-tridecilico, iso-
nonilfenol o éster metilico del &cido ricinoleico. Estos alcoholes se utilizan mayoritariamente como tales, pero
también en forma de sus productos de adicidon con unos pocos equivalentes de 6xido de etileno. Las subunidades de
isocianato polifuncionales usadas mayoritariamente en espesantes HEUR habituales en el mercado son por regla
general difuncionales. Por ejemplo se utilizan diisocianato de metilenbis-(4-ciclohexilo), diisocianato de m/p-
tetrametilenxilileno, diisocianato de hexametileno, 2,4-diisocianato de toluileno, diisocianato de trimetilhexametileno o
4/2,4'-diisocianato de difenilmetano. Las subunidades de polietilenglicol usadas en espesantes HEUR habituales en
el mercado también son por regla general difuncionales y presentan pesos moleculares en el intervalo de algunos
miles de Dalton, por ejemplo 4500 o 10000 Dalton.

Las razones de utilizacion de las subunidades individuales de espesantes HEUR (ya sean polietilenglicoles
ramificados o no ramificados, alcoholes hidr6fobos mono- o polifuncionales, alcoholes hidréfobos mono- o
polifuncionales etoxilados previamente, alcoholes de cadena corta di- o polifuncionales utilizados para alargar la
cadena) se seleccionan por regla general de tal manera, que cada uno dispone todavia a través de un extremo de
segmento de etilenglicol reactivo con grupos hidroxilo en cada caso de un alcohol hidréfobo.

Las subunidades de sintesis terminadas en hidroxilo de espesantes HEUR se unen entre si mediante la reaccion
con isocianatos di- o polifuncionales, seleccionandose las razones de equivalentes de los grupos isocianato asf
como “H-acido” (por regla general grupos OH; pero también son posibles grupos NH,) que deben someterse a una
reaccion de adicion, de tal manera que a cada equivalente de grupo “H-acido”, es decir por regla general por cada
grupo OH hay al menos ligeramente menos de un equivalente de grupos isocianato. Dicho de otro modo: la razon de
equivalentes OH:NCO se ajusta por regla general a un valor de al menos 1:1, pretendiéndose de manera ideal 1:1 o
hay un 5-10% mas de grupos OH en comparacion con los grupos NCO (lo que corresponde a una razon de
equivalentes de OH:NCO en el intervalo de desde 1,05:1 hasta 1,1:1), para garantizar que el producto final (el
espesante HEUR) no contenga ningin grupo NCO libre, que no son deseados, por un lado por motivos
toxicoldgicos, por otro lado porque en el caso de una utilizacién posterior en formulaciones que deben espesarse
pueden experimentar reacciones secundaria no deseadas con componentes de la formulacion. Este principio basico,
gue concretamente en la produccion de espesantes HEUR haya de manera aproximada ligeramente un 5-10% mas
de grupos OH de las subunidades de polietilenglicol y alcohol hidréfobo en comparacion con los grupos NCO de las
subunidades de isocianato, también forma ya parte de la ensefianza del documento US-A-4.079.028 mencionado
anteriormente (véase en el mismo la columna 3, lineas 17 y siguientes).

El documento WO-A-2006/002813 describe espesantes, a base de una preparacion acuosa de poliuretanos no
iGnicos, dispersables en agua o solubles en agua, pudiendo producirse estos poliuretanos mediante la reaccion de
(a) uno o varios polioles hidréfilos (a), que contienen por molécula al menos dos grupos OH y al menos dos grupos
funcionales, que se seleccionan de las funciones - O- (grupos éter) y -COO- (grupos éster), ascendiendo el peso
molecular de estos compuestos hidréfilos a al menos 300, (b) uno o varios compuestos hidréfobos con al menos un
atomo de hidrégeno con actividad Zerewitinoff por molécula, encontrandose el peso molecular de estos compuestos
hidréfobos en el intervalo de desde 100 hasta 500 y estando contenida por molécula de estos compuestos
hidréfobos al menos una cadena de alquilo lineal o ramificada, saturada o insaturada con al menos cinco atomos de



10

15

20

25

30

35

40

ES 2392 144 T3

C sucesivos, que no estad enlazada con heterodtomos, y (¢) uno o varios isocianatos, al menos difuncionales,
haciéndose reaccionar los compuestos a), b) y c) entre si en las razones de equivalentes OH,):ZHp):NCO,) de
1:(1+x):2(1+y), con la condicién de que sean validas las siguientes condiciones: x es un namero en el intervalo de
desde 0,05 hasta 1,2 e y es un nimero en el intervalo de (desde 0,2 hasta 1,05) x.

Descripcion de la invencion

El objetivo de la invenciéon es proporcionar espesantes a base de poliuretano, con los que con respecto a los
espesantes de poliuretano del estado de la técnica con una viscosidad intrinseca comparativamente reducida de los
espesantes, en su forma de preparacioén con la misma cantidad se consigue una viscosidad aumentada del producto
espesado. Ademas los espesantes deben poder producirse en caso de que se desee sin el uso de disolventes
organicos volatiles. En particular, los espesantes en su forma de preparacion con la misma cantidad, en el intervalo
de tasas de cizalladura reducida (intervalo de cizalladura baja <10 s'l) deben presentar una accién de espesamiento
mejorada con al mismo tiempo una viscosidad de reducida a moderada en el intervalo de cizalladura de media a
alta, con lo que como efecto técnico deseado es posible una mejor capacidad de extension con una fuerza empleada
reducida.

El objeto de la presente invencidon son espesantes, a base de una preparacion acuosa de poliuretanos no ionicos,
dispersables en agua o solubles en agua, pudiendo producirse estos poliuretanos mediante la reaccion de

(a) uno o varios polioles hidrdfilos (a), que contienen por molécula al menos dos grupos OH y al menos dos
grupos funcionales, que se seleccionan de las funciones -O- (grupos éter) y -COO- (grupos éster),
ascendiendo el peso molecular de estos compuestos hidréfilos a al menos 300,

(b) uno o varios compuestos de férmula (1)

o) %H
On

()

en la que R significa un grupo CisHsi-m (siendo m =0, 2, 4 6 6), Y hidrégeno o un grupo metilo y n un nidmero
en el intervalo de desde 0 hasta 10, y

(c) uno o varios isocianatos, al menos difuncionales,

caracterizado porque los compuestos a), b) y c) se hacen reaccionar entre si en las razones de equivalentes
OHa):OHp):NCO¢) de 1:(1+x):2(1+y), con la condicion de que sean validas las siguientes condiciones:

* X €s un nimero en el intervalo de desde 0,05 hasta 1,2,
ey es un nimero en el intervalo de (desde 0,2 hasta 1,05) x y
* una razon de equivalentes NCOc) > (OHg) + OHp)).

La accion de espesamiento de los espesantes segun la invencion es considerablemente mejor que la accion de
espesamiento de los compuestos dados a conocer en el documento WO-A-2006/002813 citado anteriormente. En
particular esto es valido para el intervalo de cizalladura baja (< 10 s'l).

El término OH,) designa los grupos OH primarios (terminales) de los compuestos a). La expresion OHy) designa los
grupos OH de los compuestos b), reactivos con respecto a los grupos NCO. La expresién NCO¢) designa los grupos
isocianato de los compuestos c).

En el marco de la presente invencion, en el caso de los equivalentes de los compuestos a) se trata de equivalentes
de OH, en el caso de los compuestos b) de equivalentes de OH y en el caso de los compuestos c) de equivalentes
de NCO.

Aunque el término equivalente le es familiar al experto en la técnica en el campo en cuestion en este caso de la
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gquimica del poliuretano, a continuacion se expone por motivos de claridad lo que debe entenderse por el mismo.

La expresién equivalente debe entenderse en el sentido habitual y se centra en los grupos reactivos disponibles de
moléculas. Asi, por ejemplo 1 mol de un monoalcohol contiene 1 mol de grupos OH; 1 mol de un diol contiene 2
moles de grupos OH, 1 mol de un triol contiene tres moles de grupos OH, etc. De manera muy analoga, 1 mol de un
diisocianato (funcionalidad NCO = 2) contiene 2 moles de grupos NCO, un mol de una mezcla de poliisocianato con
una funcionalidad (media) de 2,3 contiene en promedio 2,3 moles de grupos NCO, etc. Si se quieren hacer
reaccionar entre si por ejemplo alcoholes e isocianatos, de tal manera que los compuestos utilizados deban estar en
determinadas razones con respecto a los grupos OH o NCO, entonces es recomendable en lugar de razones en
peso o molares aspirar a la razones de los grupos reactivos. Esta razon OH:NCO se designa razén de equivalentes.
Expresado de manera general una razén de equivalentes es la razén numérica de grupos reactivos definidos en los
reactantes utilizados.

Por motivos de claridad, se explica adicionalmente mediante un ejemplo préactico, como se determina una razon de
equivalentes de manera sencilla. Si en el sentido de la ensefianza segun la invencidon se hacen reaccionar por
ejemplo

« 1 mol de un polietilenglicol (PEG, funcionalidad OH = 2) con dos grupos OH por molécula con
4 moles de un alcohol hidréfobo (1) (funcionalidad OH =1) con un grupo OH por molécula y

» 4 moles de un diisocianato (funcionalidad NCO = 2)

con poliuretano, entonces

« el PEG utilizado contiene 2 moles de grupos OH,

« el alcohol hidréfobo (1) utilizado contiene 4 moles de grupos OH 'y

« el diisocianato utilizado 8 moles de grupos NCO.

La razon numérica de los grupos OH del polietilenglicol con respecto a los grupos OH del alcohol hidréfobo (1) con
respecto a los grupos NCO del diisocianato asciende por tanto a 2:4:8 6 1:2:4. O a la inversa: si se quieren hacer
reaccionar por ejemplo los componentes recién mencionados (PEG, alcohol hidréfobo (l) y diisocianato) en una
razén de equivalentes de 1:3:3, entonces hay que utilizar polietilenglicol, alcohol hidréfobo (1) y diisocianato en una
razén molar de 0,5:3:1,5 6 1:6:3.

Preferiblemente x es un nimero en el intervalo de desde 0,2 hasta 1,0 y en particular en el intervalo de desde 0,5
hasta 1,0.

Por motivos de claridad y de falta de ambigiiedad se establece expresamente que y resulta mediante multiplicacion.
La expresion indicada para y, concretamente “(desde 0,2 hasta 1,05) x” significa por tanto, que x (para el que debe
utilizarse un nimero del intervalo indicado para x) debe multiplicarse por un nimero del intervalo de desde 0,2 hasta
1,05.

Preferiblemente y es un nimero en el intervalo de (desde 0,4 hasta 1,0) x y en particular en el intervalo de (desde
0,6 hasta 1,0) x.

En una forma de realizacion preferida x es un namero en el intervalo de desde 0,2 hasta 1,0 e y un nimero en el
intervalo de (desde 0,4 hasta 1,0) x.

En una forma de realizacion preferida adicional x es un numero en el intervalo de desde 0,5 hasta 1,0 e y un nimero
en el intervalo de (desde 0,4 hasta 1,0) x.

Con respecto a los componentes (a)

Los polioles hidréfilos (a) contienen por definicion por molécula al menos dos grupos OH y al menos dos grupos
funcionales, que se seleccionan de las funciones -O- (grupos éter) y -COO- (grupos éster), ascendiendo el peso
molecular de estos compuestos hidréfilos a al menos 300 y preferiblemente a al menos 1000. En el caso del
componente (a) se trata por tanto de la subunidad molecular hidréfila de los poliuretanos del tipo HEUR segun la
invencién. Expresamente se indica que los compuestos (a) se diferencian basicamente de aquellos compuestos (b)
que no son hidréfilos, sino hidréfobos.

Compuestos (a) son por ejemplo los productos de polimerizacion del 6xido de etileno, sus productos de mezclado o
de polimerizacién por injerto asi como los poliéteres obtenidos mediante la condensacion de alcoholes polivalentes o
mezcla de los mismos y los obtenidos mediante la etoxilacion de alcoholes polivalentes, amidas, poliamidas y
aminoalcoholes. Ejemplos de compuestos (a) adecuados son por ejemplo polietilenglicoles, productos de adicion de
Oxido de etileno a trimetilolpropano, copolimeros de bloque de OE-OP, poliésteres terminados en OH tales como por
ejemplo los del tipo de las policaprolactonas polifuncionales.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2392 144 T3

Compuestos preferidos (a) son poliéter-polioles. Estos son aquellos polioles hidréfilos (a), que contienen por
molécula al menos dos grupos OH y al menos dos funciones -O- (grupos éter). Estos poliéter-polioles son en toda
regla tan fuertemente hidroéfilos, que son solubles en agua. Para la produccién de los poliuretanos segun la invencion
son adecuados preferiblemente aquellos poliéter-polioles, que contienen al menos mayoritariamente polietilenglicol.
Se consiguen resultados especialmente buenos, cuando estos polietilenglicoles presentan un contenido medio en
unidades alcoxilo en el intervalo de desde 20 hasta 400. Como compuestos (a) se prefieren dioles de féormula
general HO-(CH,-CH»-O)x-H, pudiendo adoptar x los valores de desde 30 hasta 300. En este sentido se trata de
polietilenglicoles, que representan productos de condensacién del 6xido de etileno con etilenglicol o agua.
Preferiblemente el peso molecular de estos polietilenglicoles se ajusta a valores en el intervalo de desde 2000 hasta
20.000. Como compuestos (a) se prefieren especialmente polietilenglicoles con un peso molecular en el intervalo de
desde 4.000 hasta 10.000.

Con respecto al componente (b)

En el caso del componente (b) se trata de compuestos de férmula (1)

o %
0 n

I

(1

en la que R significa un grupo CisHzi-m (Siendo m = 0, 2, 4 6 6), Y hidrégeno o un grupo metilo y n un namero en el
intervalo de desde 0 hasta 10.

Los compuestos (l) contienen un elemento estructural -(CH,-CHY-O),-. Se establece que el modo de escritura de la
férmula usado pretende expresar que este elemento estructural se deriva de oxido de etileno (OE) u 6xido de
propileno (OP), concretamente en la medida en que (naturalmente para el caso en el que el indice n es distinto de
cero) este elemento estructural resulta sintéticamente de una adicién de OE u OP o etilenglicol o propilenglicol (para
n = 1) o una poliadicion de OE y/u OP o polietilenglicol o polipropilenglicol o copolimeros de OE-OP mixtos
correspondientes (para n = 2). Se establece ademas expresamente que este elemento estructural puede estar
constituido tanto exclusivamente de subunidades de OE como exclusivamente de subunidades de OP, como
también puede contener subunidades de OE y OP en forma mixta, distribuidas en blogues o de manera estadistica.
Por tanto la representacion de formula usada del elemento estructural mencionado representa un modo de escritura
abreviado para las posibilidades mencionadas, que son evidentes para el experto en la técnica.

Asi significa por ejemplo Y = H y n = 5, que el elemento estructural correspondiente contiene cinco unidades de OE
enlazadas entre si, lo que corresponde a una agrupacién -(O-CHz-CHy-)s-; por el contrario Y = CH3 y n = 5, significa
gue el elemento estructural contiene cinco unidades de OP enlazadas entre si, lo que corresponde a una agrupacion
-(O-CH2-CH(CHg))s-, pudiendo realizarse (tal como conoce el experto en la técnica) la orientacion del grupo metilo
dentro del elemento estructural para cada subunidad de OP de dos maneras, concretamente como -(O-CH,-
CH(CHg))- 0 -(O-CH(CHgz)-CHy)-.

En una forma de realizacién se utilizan aquellos compuestos (l), en los que R significa un grupo CisHsz1-m (Siendo m =
0, 2, 4 6 6), Y hidrogeno o un grupo metilo y n el nimero O; se trata en el caso de estos compuestos (I) de
cardanoles.

En una forma de realizacién se utilizan aquellos compuestos (l), en los que R significa un grupo CisH3z1.m (siendo m =
0, 2,4 6 6), Y hidrégeno o un grupo metilo y n un nimero en el intervalo de desde 1 hasta 10; se trata en el caso de
estos compuestos (1) de alcoxilatos de cardanol.

Los compuestos (I) pueden utilizarse individualmente o como mezcla.

Con respecto a los componentes (c)

Como isocianatos (c) al menos difuncionales son adecuados todos los isocianatos aromaticos, aliciclicos y alifaticos
polifuncionales. Preferiblemente los isocianatos polifuncionales adecuados contienen de media de 2 a como maximo
4 grupos NCO. Como compuestos (c) se prefieren los diisocianatos.
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Por ejemplo, como isocianatos adecuados se mencionan 1,5-diisocianato de naftileno, 4,4'-diisocianato de
difenilmetano (MDI), MDI hidratado (H12MDI), diisocianato de xilleno (XDI), diisocianato de tetrametilxilol (TMXDI),
4,4'-diisocianato de difenildimetilmetano, diisocianato de di-y tetraalquildifenilmetano, 4,4’-diisocianato de dibencilo,
1,3-diisocianato de fenileno, 1,4-diisocianato de fenileno, los isémeros del diisocianato de toluileno (TDI), dado el
caso en mezcla, 1-metil-2,4-diisocianato-ciclohexano, 1,6-diisocianato-2,2,4-trimetilhexano, 1,6-diisocianato-2,4,4-
trimetilhexano, 1-isocianatometil-3-isocianato-1,5,5-trimetil-ciclohexano, diisocianatos clorados y bromados,
diisocianatos con contenido en fosforo, 4,4'-diisocianato-fenilperfluoroetano, 1,4-diisocianato de tetrametoxibutano,
1,4-diisocianato de butano, 1,6-diisocianato de hexano (HDI), diisocianato de diciclohexilmetano, 1,4-diisocianato de
ciclohexano, diisocianato de etileno, éster etilico de bis-isocianato del acido ftalico, ademas poliisocianatos con
atomos de halégenos que pueden reaccionar, tales como 2,4-diisocianato de 1-clorometilfenilo, 2,6-diisocianato de
1-bromometilfenilo, 3,3-bis-clorometiléter-4,4'-diisocianato de difenilo. Poliisocianatos con contenido en azufre se
obtienen por ejemplo mediante la reaccién de 2 moles de diisocianato de hexametileno con 1 mol de tiodiglicol o
sulfuro de dihidroxidihexilo. Diisocianatos importantes adicionales son diisocianato de trimetilhexametileno, 1,4-
diisocianato de butano, 1,2-diisocianato de dodecano y diisocianato de &cido graso dimérico. Merecen interés los
poliisocianatos parcialmente bloqueados, que posibilitan la formacién de poliuretanos autorreticulantes, por ejemplo
diisocianato de toluileno dimérico, o poliisocianatos hechos reaccionar parcialmente con por ejemplo fenoles, butanol
terciario, ftalimida, caprolactama. Segun la invencion se prefiere que los isocianatos (c) utilizados para la produccién
de los poliuretanos contengan al menos mayoritariamente diisocianato de isoforona (IPDI) y/o diisocianato de
tetrametilxilol (TMXDI). Preferiblemente el componente (c) se selecciona exclusivamente del grupo diisocianato de
isoforona (IPDI) y diisocianato de tetrametilxilol (TMXDI).

En una forma de realizacion preferida se utilizan isocianatos con una funcionalidad de 2 (isocianatos difuncionales).

En otra forma de realizacion se utilizan (parcial o completamente) isocianatos con una funcionalidad superior a 2,
cuando se desea concretamente producir poliuretanos con estructura ramificada.

Con respecto a los poliuretanos gue deben utilizarse segln la invencién

La raz6n OH/OH/NCO de los poliuretanos que deben utilizarse segun la invencidon, que deben contener
obligatoriamente las subunidades (a), (b) y (c), puede variar en principio a lo largo de un intervalo amplio, debiendo
respetarse las condiciones expuestas anteriormente.

Concentrados de espesantes

Un objeto de la invencién adicional son concentrados de espesantes que contienen
(A) agua,

(B) poliuretanos no ionicos, dispersables en agua o solubles en agua, que pueden producirse mediante la
reaccion de

(a) uno o varios polioles hidrdfilos (a), que contienen por molécula al menos dos grupos OH y al menos
dos grupos funcionales, que se seleccionan de las funciones -O- (grupos éter) y -COO- (grupos éster),
ascendiendo el peso molecular de estos compuestos hidréfilos a al menos 300,

(b) uno o varios compuestos de férmula (1)

o) %H
O n

)
en la que R significa un grupo CisHsi-m (siendo m = 0, 2, 4 6 6), Y hidrégeno o un grupo metilo y n un
namero en el intervalo de desde 0 hasta 10, y
(c) uno o varios isocianatos, al menos difuncionales,

haciéndose reaccionar entre si los compuestos a), b) y c) en las razones de equivalentes
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OHg):OHp): NCOg de 1:(1+x):2(1+y),
con la condicién de que sean validas las siguientes condiciones:
* X es un nimero en el intervalo de desde 0,05 hasta 1,2,
¢ y es un ndmero en el intervalo de (desde 0,2 hasta 1,05) x y

 una razon de equivalentes NCOc) > (OHg) + OHp)

y

(C) dado el caso uno o varios disolventes organicos y/o tensioactivos no ionicos del tipo de los compuestos de
adicién de 6xido de etileno y/o propileno a alcoholes con 8-18 atomos de C.

Con respecto a formas de realizacion preferidas en relacién con los compuestos (B) es valido lo expuesto
anteriormente. En el caso de los disolventes (C) se trata de disolventes organicos volatiles. Como ejemplos de éstos
se tienen en cuenta alcoholes de bajo peso molecular tales como metanol, etanol, n-propanol, i-propanol, n-butanol,
i-butanol, sec-butanol, etanodiol, propanodiol, butanodiol, glicerina, trimetilolpropano. Como tensioactivos no iénicos
del tipo de los compuestos de adicion de 6xido de etileno y/o propileno a alcoholes con 8-18 atomos de C (C) se
prefieren aquéllos con de 2 a 4 moles de 6xido de etileno por mol de alcohol. La estructura béasica de carbono de los
alcoholes puede ser a este respecto saturada o insaturada, lineal o ramificada. Como ejemplo de un compuesto (C)
adecuado de esta clase se menciona por ejemplo Dehydol 04 (producto comercial de la empresa Cognis), un
producto de adicion de 4 moles de 6xido de etileno por mol de octanol.

Por lo demas la invencién se refiere al uso de los espesantes o concentrados de espesantes segun la invencion para
espesar sistemas acuosos, preferiblemente dispersiones acuosas, seleccionadas del grupo que consiste en barnices
acuosos industriales y para vehiculos, tintas de impresién y textiles, pastas de estampacién de pigmentos,
formulaciones farmacéuticas acuosas, formulaciones cosméticas o formulaciones farmacéuticas-cosméticas,
formulaciones fitosanitarias, dispersiones de cargas y de pigmentos, preparaciones de detergentes, adhesivos, ceras
y pulimentos asi como para el transporte de petréleo, en particular para espesar pinturas acuosas de revoque y de
pintado en forma de dispersion.

Ejemplos

Productos quimicos utilizados y abreviaturas usadas

PEG 8000: Pluriol E 8000 (empresa BASF)
IPDI: diisocianato de isoforona (IPDI, empresa Degussa/Hiils)
Exxal 9: isononanol (trimero de propeno oxometilado; producto comercial “Exxal 9" de la empresa Exxon

Mobil Chemical)
Dehydol 04 producto de adicion de 4 moles de 6xido de etileno a 1 mol de n-octanol (empresa Cognis)
NeoCryl XK 98  emulsion acrilica (empresa DSM NeoResins)
Cardanol*8EO producto de adicién de 8 moles de 6xido de etileno a 1 mol de cardanol
agua DI agua desionizada
Produccién de poliuretano
Ejemplo 1 (segun la invencion)

En un matraz de cuatro bocas de 1 | se colocaron previamente 198 g (24 mmol) de PEG 8000 (polietilenglicol de
BASF). Se evacu6 dos veces y se ventilé con nitrégeno. A continuacion se aplic6 vacio y se calento la mezcla basica
hasta 100°C. A esta temperatura se deshidraté con un vacio de al menos 10 mbar a lo largo de un periodo de tiempo
de dos horas. Entonces se ventilé con nitrogeno y en el transcurso adicional se mantuvo la atmésfera de gas
protector mediante una ligera corriente de nitrdgeno. Durante todo el tiempo de reaccion siguiente se agité con un
namero de revoluciones de agitador de 120 rpm. Después se afiadieron sucesivamente 40,9 g de cardanol*8 OE (72
mmol) y 16,0 g de diisocianato de isoforona (72 mmol). Se mantuvo la temperatura de reaccién durante la adicién y
durante el tiempo de reaccion siguiente a 110°C. En cuanto ya no podia detectarse nada de isocianato residual, se
mantuvo la temperatura a 110°C y se afiadieron 154,0 g de Dehydol 04. Se agit6 esta mezcla hasta homogeneidad.
A continuacién se afiadieron con agitacion 364,2 g de agua DI. Tras enfriarse el producto, se aislaron
aproximadamente 740 g de una disolucién polimérica viscosa, turbia, ligeramente amarillenta del recipiente de
reaccion. El residuo seco (para cuya determinacion se secaron aproximadamente 2 g de la disolucion polimérica
producida tal como se ha descrito en una bandeja de aluminio de 10 cm a 105°C a lo largo de 1,5 h en una estufa de
secado con recirculacion de aire) ascendi6 al 51,1% en peso Yy la viscosidad Brookfield a 8,9 Pas (viscosimetro RVT

7



10

15

20

25

30

35

ES 2392 144 T3

Brookfield/husillo 3/10 rpm/23°C). La viscosidad del barniz en un viscosimetro Epprecht ascendié a 140 Pas (husillo
C).

Ejemplo 2 (comparativo)

En un matraz de cuatro bocas de 1 | se colocaron previamente 185,7 g (24 mmol) de PEG 8000 (polietilenglicol de
BASF). Se evacu6 dos veces y se ventilé con nitrdgeno. A continuacion se aplic6 vacio y se calento la mezcla basica
hasta 100°C. A esta temperatura se deshidraté con un vacio de al menos 10 mbar a lo largo de un periodo de tiempo
de dos horas. Entonces se ventilé con nitrogeno y en el transcurso adicional se mantuvo la atmésfera de gas
protector mediante una ligera corriente de nitrdgeno. Durante todo el tiempo de reaccion siguiente se agité con un
namero de revoluciones de agitador de 120 rpm. Después se afiadieron sucesivamente 10,6 g (72 mmol) de Exxal 9
(isononanol) y 16,0 g de diisocianato de isoforona (72 mmol). Se mantuvo la temperatura de reaccion durante la
adicion y durante el tiempo de reaccién siguiente a 110°C. En cuanto ya no podia detectarse nada de isocianato
residual, se mantuvo la temperatura a 110°C y se afiadieron 123,3 g de Dehydol 04. Se agit6 esta mezcla hasta
homogeneidad. A continuacion se afiadieron con agitacion 296,2 g de agua DI. Tras enfriarse el producto, se
aislaron aproximadamente 622,3 g de una disolucién polimérica viscosa, turbia, ligeramente amarillenta del
recipiente de reaccion. El residuo seco (para cuya determinacion se secaron aproximadamente 2 g de la disolucion
polimérica producida tal como se ha descrito en una bandeja de aluminio de 10 cm a 105°C a lo largo de 1,5 h en
una estufa de secado con recirculacién de aire) ascendi6é al 50,4% en peso y la viscosidad Brookfield a 4,85 Pas
(viscosimetro RVT Brookfield/husillo 3/10 rpm/23°C). La viscosidad del barniz en un viscosimetro Epprecht ascendio
a 190 Pas (husillo C).

Determinacién del espesamiento de la dispersion

Un 0,2% del respectivo agente activo polimérico segun los ejemplos anteriores (en relacion con y calculado con
respecto a la sustancia activa sin Dehydol 04) se homogeneizaron con 0,41 g de una mezcla del 31,4% en peso de
propanodiol y el 68,6% en peso de agua. Después se afiadieron 20 g de la dispersion acuosa de poliacrilato Neocryl
XK 90 (contenido en solidos del 45%; Neo Resins) y se agitd la mezcla con una espatula de madera durante
aproximadamente dos minutos hasta homogeneidad. Tras un tiempo de reposo de al menos 20 horas, se agit6 de
nuevo cuidadosamente con una espétula de madera. Entonces se midié la viscosidad con un viscosimetro de cono-
placa Brookfield Haake RC20-CPS-P con un cono C50-1. Pueden tomarse los resultados de la tabla 1.

Tabla 1: Viscosidades de dispersién

D [1/s] Ejemplo 1 Ejemplo 2
(invencion) | (comparacion)
0,1 321,8 -
0,5 237,0 -
1,0 186,0 2,1
2,0 142,6 2,6
5,0 78,6 2,7
10,0 48,1 2,6
50,0 11,6 1,9
100,0 5,2 1,6
300,0 1,5 1,1
500,0 0,7 0,9
4800,0 0,1 -

La indicacién “-" en la columna “Ejemplo 2" de la tabla 1 significa que no fue posible realizar una medicién. Las
indicaciones de las viscosidades de dispersion en la tabla 1 son en [mPas]. La abreviatura “D” en la primera columna
de la tabla 1 significa tasa de cizalladura.

Conclusién: a partir de la tabla 1 se deduce claramente que con los espesantes segun la invencion (Ejemplo 1) se
consigue en global una eficacia de espesamiento claramente mejorada en el intervalo de cizalladura baja, con
respecto a un espesante segun el estado de la técnica (Ejemplo 2).
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REIVINDICACIONES

1. Espesantes, a base de una preparacion acuosa de poliuretanos no ionicos, dispersables en agua o solubles en
agua, pudiendo producirse estos poliuretanos mediante la reaccion de

(a) uno o varios polioles hidrdfilos, que contienen por molécula al menos dos grupos OH y al menos dos
grupos funcionales, que se seleccionan de las funciones -O- (grupos éter) y -COO- (grupos éster),
ascendiendo el peso molecular de estos compuestos hidréfilos a al menos 300,

(b) uno o varios compuestos de formula (1)

o %H
on

@

en la que R significa un grupo CisHsi-m (siendo m = 0, 2, 4 6 6), Y hidrégeno o un grupo metilo y n un
namero en el intervalo de desde 0 hasta 10, y

(c) uno o varios isocianatos, al menos difuncionales,

caracterizado porque los compuestos a), b) y ¢) se hacen reaccionar entre si en las razones de
equivalentes OH,):OHp):NCO¢) de 1:(1+x):2(1+y), con la condicién de que sean vdlidas las siguientes
condiciones:

* X es un nimero en el intervalo de desde 0,05 hasta 1,2,
e y es un numero en el intervalo de (desde 0,2 hasta 1,05) x y
+ una razon de equivalentes NCOg) > (OH,) + OHp)).

2. Espesantes segun la reivindicacion 1, en los que el componente (a) se selecciona del grupo de los
polietilenglicoles con un peso molecular en el intervalo de desde 2.000 hasta 20.000.

3. Espesantes segun la reivindicacién 1 6 2, en los que el componente (b) se selecciona del grupo de los
compuestos (1), en los que R significa un grupo CisHzi-m (Siendo m =0, 2, 4 6 6), Y hidrégeno o un grupo metilo y n
un nimero en el intervalo de desde 0 hasta 10.

4. Espesantes segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en los que el componente (c) se selecciona del grupo
diisocianato de isoforona y diisocianato de tetrametilxilol.

5. Concentrados de espesantes que contienen
(A) agua,

(B) poliuretanos no iénicos, dispersables en agua o solubles en agua seguin una de las reivindicaciones 1 a
4y

(C) dado el caso uno o varios disolventes organicos y/o tensioactivos no iénicos del tipo de los compuestos
de adicion de 6xido de etileno y/o propileno a alcoholes con 8-18 atomos de C.

6. Uso de los espesantes segun las reivindicaciones 1 a 4 para espesar pinturas de dispersion.
7. Uso de los espesantes segun las reivindicaciones 1 a 4 para espesar dispersiones acuosas.

8. Uso segun la reivindicacion 7, tratdndose en el caso de las dispersiones acuosas de preparaciones cosméticas.
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