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DESCRIPCION
Dispersiones de poliuretanopoliureas funcionalizadas

La presente invencion se refiere a dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas con grupos funcionales incorporados asi
como a agentes de recubrimiento fabricados a partir de las mismas, a un procedimiento para su preparacion y a su uso
para la fabricacion de agentes de recubrimiento.

Los agentes de recubrimiento basados en poliuretanos juegan un papel importante debido a sus sobresalientes
propiedades, como p.ej. elevada resistencia a los arafiazos y flexibilidad en frio. Debido a crecientes disposiciones
ecoldgicas y otras legales a este respecto a los poliuretanos acuosos exentos de disolventes les corresponde una
importancia especial. Los recubrimientos basados en dispersiones de poliuretano se utilizan en distintas
aplicaciones, como por ejemplo el recubrimiento textil, el lacado de plasticos y automoviles o el recubrimiento de
fibras de vidrio.

Los polimeros funcionalizados para recubrimientos ofrecen en general la posibilidad de llevar a cabo en otro paso
de proceso reacciones analogas a la polimerizacion para mejorar las propiedades del recubrimiento. A este
respecto frecuentemente se trata de alcanzar una masa molar elevada, pues en general una masa molar elevada
actua positivamente sobre las propiedades finales del recubrimiento, como p.ej. la estabilidad frente a disolventes y
la resistencia a la hidrdlisis.

En el documento US-A 7,393,894 se describen dispersiones de poliuretano autorreticulantes en las que se utilizan
como componentes constituyentes compuestos que contienen carbonilo reactivos frente a isocianato, que en el
secado reaccionan con reticulantes afiadidos posteriormente, como p.ej. dihidrazidas y diaminas. Es un
inconveniente a este respecto que debe afadirse otro componente para la reticulacién para conseguir las
propiedades deseadas como la estabilidad frente a la hidrdlisis.

En el documento US-A 6,462,127 se describen dispersiones de poliuretano modificado con acidos grasos que
reticulan por la influencia del oxigeno (secado oxidativo). Es un inconveniente de estos sistemas la reticulacion
relativamente lenta en un periodo de hasta siete dias.

El documento US-A 6,586,523 describe dispersiones de poliuretano autorreticulantes que estan compuestas por
poliuretanos funcionales con grupos hidroxilo cuyos grupos isocianato estan parcialmente bloqueados. Es un
inconveniente de los polimeros ahi descritos que cuando se usan temperaturas elevadas se libera el agente de
blogueo, lo que no es deseable por razones de higiene laboral.

El objetivo de la presente invencién ha consistido por lo tanto en proporcionar dispersiones acuosas de poliuretano
autorreticulantes que puedan procesarse para obtener recubrimientos con una resistencia a la hidrélisis muy
buena.

Sorprendentemente se ha encontrado que poliuretanopoliureas epoxifuncionales reticulan térmicamente sin adicién de
otros compuestos (sistema de un componente (1C)) o pueden reticularse por adicion de reticulantes polifuncionales como
poliaminas y/o poliisocianatos (sistema de dos componentes (2C)). Ademas, los agentes de recubrimiento fabricados a
partir de las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invencién muestran una sobresaliente estabilidad frente
a la hidrolisis.

Son por consiguiente objeto de la presente invencion dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas caracterizadas
porque estas contienen unidades estructurales de la férmula general (1)

(XX

en la que significan
R’ = (CH2),O y (CH2),, en las que n =1 - 10 y n = nimero entero,

R” = (CH2)nO y (CH2)n, en las que n =1 - 10 y n = ndmero entero,
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R” = H, CHzCHzSO;{, CH3, CHzCH3, ciclohexilo, CHzCHzOH.
Las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invencién contienen como componentes constituyentes
a) uno o varios compuestos poliisocianato con una funcionalidad > 2,

b) uno o varios compuestos polihidroxilicos con una masa molar M, de 400 a 8000 g/mol y una funcionalidad de 1,5 a
6,

c) dado el caso uno o varios compuestos polihidroxilicos con una masa molar M, < 400 g/mol y una funcionalidad de
2ad4,

d) uno o varios agentes de hidrofilizacion no iénicos reactivos frente a isocianato,
€) uno o varios agentes de hidrofilizacién potencialmente idnicos reactivos frente a isocianato,
f) una o varias poliaminas con una masa molar de 32 a 400 g/mol y una funcionalidad de 1a 3y
g) uno o varios compuestos poliepoxidicos con una funcionalidad epoxido > 2 reactivos frente a isocianato.
A este respecto las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invencion contienen
5 a 40% en peso, preferentemente 10 a 35% en peso, con especial preferencia 15 a 25% en peso, del componente a),

20 a 88,4% en peso, preferentemente 31 a 81% en peso, con especial preferencia 46 a 73% en peso, del componente
b),

dado el caso 0 a 5% en peso, preferentemente 0,5 a 4,0% en peso, con especial preferencia 1 a 3% en peso, del
componente c),

1 a 5% en peso, preferentemente 1,5 a 4,5% en peso, con especial preferencia 2 a 4% en peso, del componente d),
0,1 a 5% en peso, preferentemente 0,5 a 4% en peso, con especial preferencia 1 a 3% en peso, del componente e),
5 a 10% en peso, preferentemente 5,5 a 9,5% en peso, con especial preferencia 6 a 9% en peso, del componente f) y
0,5 a 15% en peso, preferentemente 1 a 12% en peso, con especial preferencia 2 a 10% en peso, del componente g).

Son poliisocianatos a) adecuados los poliisocianatos aromaticos, aralifaticos, alifaticos o cicloalifaticos conocidos de por
si para el técnico en la materia. Son poliisocianatos a) adecuados p.ej. 1,4-butilendiisocianato, , 1,6-
hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetilhexametilendiisocianato, los bis-
(4,4’-isocianatociclohexil)metanos isébmeros o sus mezclas de contenido de isémeros discrecional, 1,4-
ciclohexilendiisocianato, 1,4-fenilendiisocianato, 2,4- y/o 2,6-toluilendiisocianato o el 24- y/o 2,6-
toluilendiisocianato hidrogenado, 1,5-naftilendiisocianato, 2,4’- o 4,4’-difenilmetanodiisocianato, 1,3- y 1,4-bis-(2-
isocianato-prop-2-il)-benceno (TMXDI), 1,3-bis(isocianatometil)benceno (HDI), (S)-2,6-diisocianatohexanoatos de
alquilo o (L)-2,6-diisocianatohexanoatos de alquilo.

En parte también se utilizan poliisocianatos con una funcionalidad > 2. A estos pertenecen diisocianatos
modificados con estructura uretdiona, isocianurato, uretano, alofanato, biuret, iminooxadiazindiona y/o
oxadiazintriona asi como polisocianatos con mas de 2 grupos NCO por molécula no modificados, p.ej. 4-
isocianatometil-1,8-octanodiisocianato (nonanotriisocianato) o trifenilmetano-4,4’,4”-triisocianato.

Preferentemente se trata de poliisocianatos o mezclas de poliisocianatos del tipo mencionado anteriormente con
grupos isocianato unidos exclusivamente alifatica y/o cicloalifaticamente con una funcionalidad media de 2 a 4,
preferentemente de 2 a 2,6 y con especial preferencia de 2 a 2,4.

Polioles polimeros que pueden utilizarse como compuestos b) presentan un peso molecular M, de 400 a 8000
g/mol, preferentemente de 400 a 6000 g/mol y con especial preferencia de 500 a 3000 g/mol. Su indice de hidroxilo
asciende a 22 a 400 mg de KOH/g, preferentemente a 30 a 300 mg de KOH/g y con especial preferencia a 40 a
250 mg de KOH/g y presentan una funcionalidad OH de 1,5 a 6, preferentemente de 1,8 a 3 y con especial
preferencia de 1,9 a 2,1.

Son polioles b) en el sentido de la presente invencién los compuestos polihidroxilicos organicos conocidos en la
tecnologia de lacas de poliuretano, como por ejemplo los poliolésteres, poliolacrilatos, polioluretanos,
poliolcarbonatos, polioléteres poliolesteracrilatos habituales asi como polioluretanoacrilatos, polioluretanoésteres,
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polioluretanoéteres, polioluretanocarbonatos, poliolestercarbonatos, resinas de fenol/formaldehido, solos o en
mezclas. Son preferidos poliolésteres, polioléteres o poliolcarbonatos,, con especial preferencia son poliolésteres.

Como polioléteres son de mencionar p.ej. los productos de poliadicion de los 6xidos de estireno, del 6xido de
etileno, 6xido de propileno, tetrahidrofurano, éxido de butileno, epiclorhidrina, asi como sus productos de adicién
mixta y de injerto, asi como los polioléteres obtenidos por condensacion de alcoholes polihidroxilicos o0 mezclas de
los mismos y los obtenidos por alcoxilacion de alcoholes, aminas y aminoalcoholes polifuncionales.

Los poliéteres hidroxifuncionales adecuados presentan funcionalidades OH de 1,5 a 6.0, preferentemente de 1,8 a
3,0, indices de OH de 50 a 700, preferentemente de 100 a 600 mg de KOH/g de materia soélida y pesos
moleculares M, de 400 a 4000 g/mol, preferentemente de 400 a 3500, como p.ej. productos de alcoxilacion de
moléculas iniciadoras hidroxifuncionales de moléculas iniciadoras como etilenglicol, propilenglicol, butanodiol,
hexanodiol, trimetilolpropano, glicerina, pentaeritrita, sorbita o mezclas de estos y también de otros compuestos
hidroxifuncionales con éxido de propileno u 6xido de butileno. Son preferidos como componente de poliéter b)
polioxipropilenpolioles y polioxitetrametilenpolioles con un peso molecular de 400 a 4000 g/mol. A este respecto los
polioléteres, en especial de bajo peso molecular, pueden ser, con contenidos de OH correspondientemente altos,
solubles en agua. Son sin embargo especialmente preferidos polioxipropilenpolioles y polioxitetrametilenpolioles
insolubles en agua con un peso molecular de 500 a 3000 g/mol.

Son ejemplos bien adecuados de poliolésteres b) los policondensados conocidos de di asi como dado el caso tri, y
tetraoles y acidos di asi como dado el caso tri y tetracarboxilicos o acidos hidroxicarboxilicos o lactonas. En lugar
de los acidos policarboxilicos libres pueden utilizarse también los correspondientes anhidridos de acidos
policarboxilicos o correspondientes ésteres de acidos policarboxilicos de alcoholes inferiores para la preparacion
de los poliésteres. Son ejemplos de dioles adecuados etilenglicol, butilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
polialquilenglicoles como  polietilenglicol, ademas 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, butanodiol(1,3),
butanodiol(1,4), hexanodiol(1,6) e isémeros, neopentilglicol o neopentilglicoléster del acido hidroxipivalico, siendo
preferidos los tres compuestos mencionados en ultimo lugar. Para conseguir una funcionalidad > 2 pueden
utilizarse parcialmente dado el caso polioles con una funcionalidad de 3, siendo de mencionar por ejemplo
trimetilolpropano, glicerina, eritrita, pentaeritrita, trimetilolbenceno o isocianurato de trishidroxietilo.

Como acidos dicarboxilicos se consideran por ejemplo acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido
tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico, acido ciclohexanodicarboxilico, acido adipico, acido azelaico, acido
sebacico, acido glutarico, acido tetracloroftalico, acido maleico, acido fumarico, acido itacénico, acido maldnico,
acido subérico, acido 2-metilsuccinico, acido 3,3-dietilglutarico, acido 2,2-dimetilsucinico. Igualmente pueden
utilizarse anhidridos de estos acidos en tanto existan. Para las conveniencias de la presente invencion, en
consecuencia, la expresion “acido” comprende los anhidridos. Pueden utilizarse también acidos monocarboxilicos,
como acido benzoico y acido hexanocarboxilico, siempre que la funcionalidad media del poliol sea > 2. Son
preferidos acidos alifaticos saturados o aromaticos, como acido adipico o acido isoftalico. Como acido
policarboxilico que dado el caso puede coutilizarse en cantidades menores es de mencionar aqui el acido
trimelitico. Son acidos hidroxicarboxilicos que pueden coutilizarse como reactantes en la preparaciéon de un
polioléster con grupos hidroxilo terminales por ejemplo acido hidroxicaproico, acido hidroxibutirico, acido
hidroxidecanoico, acido hidroxiestearico y similares. Son lactonas adecuadas p.ej. e-caprolactona, butirolactona y
sus homologos.

Son preferidos poliolésteres b) basados en butanodiol y/o neopentilglicol y/o hexanodiol y/o etilenglicol y/o
dietilenglicol con acido adipico y/o acido ftalico y/o acido isoftalico. Son especialmente preferidos poliolésteres b)
basados en butanodiol y/o neopentilglicol y/o hexanodiol con acido adipico y/o acido ftalico.

Los poliolcarbonatos que se consideran pueden obtenerse por reaccion de derivados del acido carbénico, p.g;j.
carbonato de difenilo, carbonato de dimetilo o fosgeno con dioles. Como tales dioles se consideran p.ej.
dietilenglicol, 1,2- y 1,3-propanodiol, 1,3- y 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, neopentilglicol, 1,4-
bishidroximetilciclohexano, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2 4-trimetilpentanodiol-1,3, dipropilenglicol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, polibutilenglicoles, bisfenol A, tetrabromobisfenol A, pero también dioles
modificados como lactona. Preferentemente el componente de diol contiene de 40 a 100% en peso de 1,6-
hexanodiol y/o derivados de hexanodiol, especialmente aquellos que ademas de grupos OH terminales presenten
grupos éter o éster, p.ej. productos que se obtengan por reaccion de 1 mol de hexanodiol con al menos 1 mol,
preferentemente 1 a 2 mol de e-caprolactona o por eterificacion de hexanodiol consigo mismo dando di- o
trietilenglicol. También pueden utilizarse polioletercarbonatos.

Son preferidos poliolcarbonatos b) basados en carbonato de dimetilo y hexanodiol y/o butanodiol y/o e-
caprolactona. Son muy especialmente preferidos poliolcarbonatos basados en carbonato de dimetilo y hexanodiol
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y/o e-caprolactona.
En suma sin embargo como componente b) son especialmente preferidos poliolésteres.

Los polioles de bajo peso molecular c) que pueden utilizarse dado el caso para la sintesis de las resinas de
poliuretano producen por regla general una saponificacion y/o una ramificacién de la cadena del polimero. El peso
molecular se encuentra preferentemente entre 62 y 200 y su funcionalidad es preferentemente de 2 a 3. Los
polioles c) adecuados pueden contener grupos alifaticos, aliciclicos o aromaticos. Son aqui de mencionar por
ejemplo los polioles de bajo peso molecular con hasta aproximadamente 20 atomos de carbono por molécula,
como p.ej. etilenglicol, dietilenglicol, ftrietilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-
butilenglicol, ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol, hidroquinonadihidroxietiléter, bisfenol A
(2,2-bis(4-hidroxifenil)propano), bisfenol A hidrogenado (2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano) asi como sus mezclas,
asi como trimetilolpropano, glicerina o pentaeritrita. También pueden utilizarse esterdioles como p.ej. éster -
hidroxibutilico del acido e-hidroxicaproico, éster w-hidroxihexilico del acido y-hidroxibutirico, éster p-hidroxietilico
del acido adipico o éster bis(B-hidroxietilico) del acido tereftalico. Se prefiere hexanodiol y/o trimetilolpropano y/o
butanodiol. Son especialmente preferidos trimetilolpropano y/o butanodiol.

Son compuestos no idnicos de accion hidrofilizante d) adecuados p.ej. polioxialquilenéteres que contengan al
menos un grupo hidroxi o amino. Estos poliéteres contienen una proporcion de 30% en peso a 100% en peso de
unidades estructurales derivadas de o6xido de etileno. Se consideran poliéteres de estructura lineal con una
funcionalidad entre 1y 2, pero también compuestos de la formula general (1),

R3
OH @

HO
\R1 o? _—

en la que

R’ y R? significan independientemente entre si respectivamente un resto divalente alifatico, cicloalifatico, o
aromatico con 1 a 18 atomos de C, que pueden estar interrumpidos por atomos de oxigeno y/o
nitrégeno y

R® representa un resto de poli(éxido de etileno) terminado en alcoxi.

Son compuestos no idnicos de accion hidrofilizante d) p.ej. también polioxialquilenpolialcoholéteres que presentan
como media estadistica de 5 a 70, preferentemente de 7 a 55, unidades de éxido de etileno por molécula, como los
que son accesibles de modo conocido de por si por alcoxilacion de moléculas iniciadoras adecuadas (p.ej. en
Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 42 edicion, volumen 19, Verlag Chemie, Weinheim pags. 31-38).

Son moléculas iniciadoras adecuadas por ejemplo monoalcoholes saturados como metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol, los pentanoles, hexanoles, octanoles y nonanoles isbmeros, n-
decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol, ciclohexanol, los metilciclohexanoles
isbmeros o hidroximetilciclohexano, 3-etil-3-hidroximetiloxetano o alcohol tetrahidrofurfurilico, dietilenglicol-
monoalquiléteres como por ejemplo dietilenglicolmonobutiléter, alcoholes insaturados como alcohol alilico, 1,1-
dimetilalilalcohol o alcohol oleico, alcoholes aromaticos como fenol, los cresoles o metoxifenoles isémeros,
alcoholes aralifaticos como alcohol bencilico, alcohol anisico o alcohol cindmico, monoaminas secundarias como
dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, diisopropilamina, dibutilamina, bis-(2-etilhexil)-amina, N-metil- y N-
etilciclohexilamina o diciclohexilamina asi como aminas secundarias heterociclicas como morfolina, pirrolidina,
piperidina o 1H-pirazol. Son moléculas iniciadoras preferidas los monoalcoholes saturados. Se utiliza con especial
preferencia como molécula iniciadora dietilenglicolmonobutiléter.

Son o6xidos de alquileno adecuados para la reaccién de alcoxilacion en especial 6xido de etileno y 6xido de
propileno, que pueden utilizarse en secuencia discrecional o también en mezcla en la reaccién de alcoxilacion.

La masa molar M, de estas unidades estructurales asciende a 300 g/mol a 600 g/mol, preferentemente a 500
g/mol a 4000 g/mol y con especial preferencia a 750 g/mol a 3000 g/mol con una funcionalidad de 1.

Son compuestos no iénicos hidrofilizantes d) monofuncionales de este tipo por ejemplo alcoxipolietilenglicoles
monofuncionales como p.ej. metoxipolietilenglicoles (MPEG Carbowax® 2000 o metoxi PEG-40, intervalo de peso
molecular 1800 a 2200, The Dow Chemical Company), polietermonoalquiléteres monofuncionales como p.ej. LB
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25 sintetizado a partir de butanol y éxido de etileno asi como 6xido de propileno, con una masa molar media M, de
2250 g/mol de Bayer Material Science, polieteraminas monofuncionales (Jeffamine® M 1000, relacion molar
OE/OP 3/19 y M 2070, relacion molar OE/OP 10/31, Huntsman Corp.).

Preferentemente como compuesto d) se utiliza MPEG Carbowax®, LB 25 o Jeffamine® M 2070. Son especialmente
preferidos MPEG Carbowax® o LB 25.

El componente e) contiene grupos potencialmente idnicos que pueden ser de naturaleza cationica o aniénica. Los
compuestos de accién dispersante catidnicos, anidnicos o no idnicos son aquellos que por ejemplo contienen
grupos sulfonio, amonio, fosfonio, carboxilato, sulfonato, fosfonato o los grupos que pueden transformarse por
formacion de sal en los grupos anteriormente mencionados (grupos potencialmente idnicos) o grupos poliéter y
que pueden introducirse en las macromoléculas por medio de grupos reactivos frente a isocianato presentes. Son
grupos reactivos frente a isocianato adecuados preferentemente grupos hidroxilo y amino.

Son compuestos idnicos o potencialmente idnicos e) adecuados p.ej. acidos mono y dihidroxicarboxilicos, acidos
mono y diaminocarboxilicos, acidos mono y dihidroxisulfénicos, acidos mono y diaminosulfénicos asi como acidos
mono Y dihidroxifosfénicos o acidos mono y diaminofosfénicos y sus sales, como acido dimetilolpropidnico, acido
dimetilolbutirico, acido hidroxipivalico, N-(2-aminoetil)-p-alanina, acido 2-(2-amino-etilamino)-etanosulfénico, acido
etilendiamino-propil- o butilsulfénico, acido 1,2 o 1,3-propilendiamino-B-etilsulfénico, acido malico, acido citrico,
acido glicdlico, acido lactico, glicina, alanina, taurina, lisina, acido 3,5-diaminobenzoico, un producto de adicion de
IPDI y acido acrilico (documento EP-A 0 916 647, Ejemplo 1) y sus sales alcalinas y/o de amonio; el aducto de
bisulfito sodico a buteno-2-diol-1,4, polietersulfonato, el aducto propoxilado de 2-butenodiol y NaHSOs, p.ej.
descritos en el documento DE-A 2 446 440 (paginas 5-9, formulas I-lll) asi como en unidades estructurales
transformables en grupos catiénicos, como N-metil-dietanolamina como componentes de sintesis hidrofilos. Son
compuestos ionicos o potencialmente ionicos preferidos aquellos que cuentan con grupos carboxi o carboxilato y/o
sulfonato y/o grupos amino y una funcionalidad de 1,9 a 2,1. Los compuestos i6nicos especialmente preferidos
presentan una funcionalidad amino de 1,9 a 2,1 y contienen grupos sulfonato como grupos iénicos o
potencialmente i6nicos, como las sales de N-(2-aminoetil)-B-alanina, el acido 2-(2-amino-etilamino)-etanosulfonico
o el producto de adicion de IPDI y acido acrilico (documento EP-A 0 916 647, Ejemplo 1).

Las poliaminas f) utilizadas para el alargamiento de cadena presentan preferentemente una funcionalidad entre 1y
2 y son p.ej. di o poliaminas asi como hidrazidas, p.ej. etilendiamina, 1,2- y 1,3-diaminopropano, 1,4-
diaminobutano, 1,6-diaminohexano, isoforondiamina, mezcla de isémeros de 2,24- y 244-
trimetilhexametilendiamina, 2-metilpentametilendiamina, dietilentriamina, 1,3- y 1,4-xililendiamina, o,o,0’,0/-
tetrametil-1,3- y 1,4-xililen-diamina y 4,4-diaminodiciclohexilmetano, dimetiletiliendiamina, hidrazina o dihidrazida
del acido adipico.

Como componente f) se consideran basicamente también compuestos que contienen hidrégeno activo con distinta
reactividad frente a grupos NCO, como compuestos que ademas de un grupo amino primario presentan también
grupos amino secundarios o ademas de un grupo amino (primario o secundario) también grupos OH. Son
ejemplos de estos aminas primarias/secundarias, como 3-amino-1-metilaminopropano, 3-amino-1-
etilaminopropano, 3-amino-1-ciclohexilaminopropano, 3-amino-1-metilaminobutano, ademas alcanolaminas como
N-aminoetiletanolamina, etanolamina, 3-aminopropanol o heopentanolamina.

Son preferidas dietanolamina y/o hidrazina y/o isoforondiamina (IPDA) y/o etilendiamina. Son especialmente
preferidas hidrazina y/o isoforondiamina y/o etilendiamina. Es muy especialmente preferida una mezcla de
hidrazina e IPDA.

Son compuestos g) adecuados compuestos poliepoxidicos reactivos frente a isocianato con una funcionalidad
epoxi entre 2 y 4 y una funcionalidad reactiva frente a isocianato entre 1 y 2, preferentemente con una
funcionalidad epoxi entre 2 y 4 y una funcionalidad reactiva frente a isocianato de 1, con especial preferencia con
una funcionalidad epoxi de 2 y una funcionalidad reactiva frente a isocianato de 1. Entre ellos se cuentan en
especial compuestos poliepoxidicos hidroxifuncionales, como p.ej.glicerindiglicidiléter, 1,4-bis(oxiran-2-iloxi)butan-
2-ol, 1,5-bis(oxiran-2-ilmetoxi)pentan-2-ol, 1-(oxiran-2-ilmetoxi)-6-oxiran-2-iloxi)hexan-2-ol, 1-(oxiran-2-ilmetoxi)-6-
oxiran-2-iloxi)heptan-2-ol, 1-(oxiran-2-ilmetoxi)-6-oxiran-2-iloxi)octan-2-ol, 1-(oxiran-2-ilmetoxi)-6-oxiran-2-
iloxi)nonan-2-ol, 1-(oxiran-2-ilmetoxi)-6-oxiran-2-iloxi)decan-2-ol, 1,3-di(oxiran-2-il)propan-2-ol, 1,2:7,8-dianhidro-
3,4,6-tridesoxioctitol, 1,5-di(oxiran-2-il)pentan-3-ol, siendo preferido el glicerindiglicidiléter.

La cantidad del componente g) a utilizar en la dispersion de poliuretanopoliurea conforme a la invencién varia
segun la aplicacion. Para el uso en un sistema de 1C se utiliza preferentemente de 0,1 a 7,0% en peso, con
especial preferencia de 0,5 a 5% en peso. En el uso como sistema de 2C se utiliza preferentemente de 0,5 a 15%
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en peso, con especial preferencia de 3 a 12% en peso, del componente g).

Para la preparacion de las dispersiones de PU conforme a la invenciéon pueden utilizarse todos los procedimientos
conocidos del estado de la técnica, como p.ej, el procedimiento de mezcla de prepolimero, procedimiento de la
acetona, procedimiento de dispersion en masa fundida. Preferentemente la dispersién de PU se prepara por el
procedimiento de la acetona.

Es igualmente objeto de la presente invencion un procedimiento para la preparacion de las dispersiones acuosas de
poliuretanopoliureas conforme a la invencion caracterizado porque en primer lugar por reaccion de los componentes a),
b), c), d), e) y g) se prepara un prepolimero de poliuretano que contiene grupos isocianato y epoxi y a este se le alarga la
cadena en otro paso con componentes NHz- y NH-funcionales e) y f) y se transfiere a la fase acuosa.

Para la preparacién de la dispersion de PUR por el procedimiento de la acetona se disponen habitualmente total o
parcialmente los componentes b), c), d) y g), que no deben presentar ninglin grupo amino primario o secundario y
el componente de poliisocianato a) para la preparacion de un prepolimero de poliuretano isocianatofuncional y
dado el caso se diluye con un disolvente miscible con agua pero inerte frente a grupos isocianato y se calienta a
temperaturas en el intervalo de 50 a 120°C. Para la aceleracion de la reaccién de adicion de isocianato pueden
utilizarse los catalizadores conocidos en la quimica de los poliuretanos. Es preferido el dilaurato de dibutilestafio.

Son disolventes adecuados los disolventes alifaticos cetofuncionales habituales, como p.ej. acetona, butanona, que
pueden afadirse no solamente al comienzo de la preparacién sino dado el caso parcialmente también mas tarde.
Son preferidos la acetona o la butanona.

A continuacioén se dosifican los componentes de a) - g) que dado el caso todavia no se hayan afadido al comienzo
de la reaccion.

En la preparacion del prepolimero de poliuretano la relacion cuantitativa de materia de grupos isocianato a grupos
reactivos con isocianato asciende a 1,0 a 3,5, preferentemente a 1,1 a 3,0, con especial preferenciaa 1,1 a 2,5.

La reaccion de los componentes a), b), c), d), €) y g) que da el prepolimero se realiza parcial o totalmente, pero
preferentemente totalmente. Se obtienen asi prepolimeros de poliuretano en substancia o en disolucidon que contienen
grupos isocianato y epoxido libres.

A continuacién, en otro paso de procedimiento, en caso de que todavia no se haya efectuado o solo parcialmente, se
disuelve el prepolimero obtenido utilizando cetonas alifaticas como acetona o butanona.

A continuacién se hacen reaccionar posibles componentes NH.- y NH-funcionales €) y f) con los grupos isocianato y
epoxido restantes. Este alargamiento/terminacion de cadena puede llevarse a cabo a este respecto bien en disolvente
antes de la dispersion, durante la dispersion o en agua después de la dispersion. Preferentemente el alargamiento de
cadena se lleva a cabo antes de la dispersion en agua.

Si para el alargamiento de cadena se utilizan compuestos conforme a la definicion de e) y f) con grupos NHz o NH, el
alargamiento de cadena de los prepolimeros se realiza preferentemente antes de la dispersion.

El grado del alargamiento de cadena, es decir la relacion de equivalentes de grupos reactivos frente a NCO de los
compuestos utilizados para el alargamiento de cadena a grupos NCO libres del prepolimero se encuentra entre 40 y
100%, preferentemente entre 60 y 100%, con especial preferencia entre 70 y 100%.

Los componentes aminicos e) y f) pueden utilizarse en el procedimiento conforme a la invencion, dado el caso en forma
diluida con agua o disolvente, solos o en mezclas, siendo basicamente posible cualquier secuencia de adicion.

Si se coutiliza agua o disolvente organico como diluyente, entonces el contenido de diluyente asciende preferentemente a
70 a 95% en peso.

La preparacion de la dispersiéon de poliuretanopoliurea conforme a la invencion se realiza a partir de los prepolimeros a
continuacion del alargamiento de cadena. Para ello el polimero de poliuretano disuelto y con la cadena alargada se
introduce, dado el caso con cizallamiento enérgico, como p.ej. agitacion intensa, o bien en el agua de dispersion o bien a
la inversa el agua de dispersion en las soluciones de prepolimero agitadas. Preferentemente el agua se afiade al
prepolimero disuelto.

El disolvente todavia contenido en las dispersiones tras el paso de dispersién habitualmente se elimina por destilacién a
continuacion. Es igualmente posible una eliminacion ya durante la dispersion.

El contenido de materia sélida de la dispersion de poliuretanopoliurea conforme a la invencién se encuentra entre el 20 y
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el 70% en peso, preferentemente entre el 30 y el 65% en peso y con especial preferencia entre el 35 y el 62% en peso.

Otro objeto de la invencion es el uso de las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invenciéon para la
fabricacion de agentes de recubrimiento para madera, plastico, metal, vidrio, materiales textiles, cuero, papel asi como
fibras, p.ej. fibras de vidrio, fibras de plastico y fibras de grafito, preferentemente para la elaboracion de recubrimientos
textiles.

Las dispersiones conforme a la invencion pueden autorreticularse térmicamente (sistemas de 1C) o reticularse con
compuestos polifuncionales reactivos con epoxido y/o reactivos con isocianato (sistemas de 2C).

Es objeto de la invencion el uso de las dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la invencion para la
fabricacion de sistemas de 1C autorreticulantes térmicamente.

Es igualmente objeto de la invencion el uso de las dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la invencion
para la fabricacién de sistemas de 2C.

Los sistemas de 2C que contienen las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invencién contienen reticulantes
solubles en agua o dispersables en agua, como poliisocianatos hidrdéfilos, poliaminas, poliepéxidos o melamina.

Los agentes de recubrimiento acuosos que contienen las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invencién
pueden contener como otro componente coadyuvantes y aditivos. Estos pueden ser co-aglutinantes, espesantes,
adhesivos, lubricantes, aditivos humectantes, colorantes, fotoprotectores y protectores frente al envejecimiento,
pigmentos, coadyuvantes de nivelacion, antiestaticos, absorbentes de UV, coadyuvantes de formacion de pelicula,
antiespumantes o plastificantes asi como fotoprotectores y protectores frente al envejecimiento.

Las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invencién pueden utilizarse como componente en lacas de base
acuosa para el recubrimiento de superficies. Para este fin las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invencion
se mezclan con otros componentes como p.gj. dispersiones acuosas basadas en poliésteres, basadas en poliuretanos,
basadas en poliuretano-poliacrilatos, basadas en poliacrilatos, basadas en poliéteres, basadas en poliéster-poliacrilatos,
basadas en resina alquidica, basadas en polimeros, basadas en poliamidas/imidas o basadas en poliepdxidos.

La elaboracion del recubrimiento puede realizarse conforme a los distintos procedimientos de pulverizaciéon, como por
ejemplo procedimiento de pulverizacion con aire comprimido, sin aire o electrostatica usando instalaciones de
pulverizacion de uno o dado el caso dos componentes. Las lacas y agentes de recubrimiento que contienen las
dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la invencion pueden aplicarse sin embargo también por otros métodos,
por ejemplo por pintado, con rodillos, por aspersion, inmersion, pulverizacion, impresion o con rasquetas.

Ejemplos
Materias primas y métodos:

Desmophen® PE 170 HN :  Poliéster de acido adipico, hexanodiol y neopentilglicol, IOH 66, M, = 1700 g-mol” (Bayer
MaterialScience AG, Leverkusen),

Poliéter LB 25: Poliéter monofuncional basado en 6xido de etileno/6xido de propileno con una
proporcion de oxido de etileno del 84%, IOH 25, M, = 2250 g-mol’ (Bayer
MaterialScience AG, DE),

Desmodur® I: IPDI, isoforondiisocianato (Bayer MaterialScience AG, DE),

Desmodur® H: HDI, hexametilendiisocianato (Bayer MaterialScience AG, DE),

IPDA: Isoforondiamina (Bayer MaterialScience AG, DE),

AAS: Diaminosulfonato, al 45% en agua, H>N-CH>-CH>-NH-CH>-CH,-SOsNa (Bayer
MaterialScience AG, DE),

GDGE: Glicerindiglicidiléter, CAS [27043-36-3] (Sigma-Aldrich, DE),

Bayhydur® 3100: Poliisocianato alifatico hidrofilo basado en 1,6-hexametilendiisocianato con un

contenido de NCO del 17,4% (Bayer MaterialScience AG, DE),
Imprafix® HS-C: Alquilamina (Bayer MaterialScience AG, DE).

Las propiedades mecanicas de las dispersiones de PU se determinaron en peliculas libres que se prepararon de la
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manera siguiente:

En un aparato de estiramiento de peliculas constituido por dos cilindros pulidos que pueden ajustarse a una
distancia exacta se introdujo un papel de separacion delante del cilindro posterior. Con una galga de espesores de
hoja se ajusté la distancia entre papel y cilindro delantero.

Esta distancia corresponde al espesor de pelicula (himeda) del recubrimiento resultante y puede ajustarse a la
aplicacion de cada capa. El recubrimiento también es posible en varias capas consecutivas.

Para la aplicacion de las distintas capas los productos, tras ajustar la viscosidad afiadiendo polimero acrilico
anionico a 4500 mPa.s, se vierten en la ranura entre el papel y el cilindro delantero; el papel de separacion se
retira estirando perpendicularmente hacia abajo con lo que sobre el papel se forma la correspondiente pelicula. Si
deben aplicarse varias capas, cada capa individual se seca y se coloca de nuevo el papel.

Condiciones de secado:

A: 3 dias a temperatura ambiente (23°C)

B: 50°C hasta el secado, a continuacién 3 minutos a 150°C

C: 50°C hasta el secado, a continuacion 3 minutos a 150°C y 10 minutos a 165°C

Mientras no se indique otra cosa, todos los datos de porcentajes estan referidos en peso.

La determinacién del contenido de materia sélida se realizé conforme a la norma DIN-EN ISO 3251.

Los contenidos de NCO, si no se dice expresamente otra cosa, se determinaron volumétricamente conforme a la
norma DIN-EN ISO 11909.

Para la determinacion del grado de hinchamiento las peliculas libres se hincharon en acetato de etilo a
temperatura ambiente durante 24 h y se determiné el cambio de volumen de la pieza de pelicula tras el
hinchamiento mediante una regla.

Se corté con troquel una pelicula de 0,1-0,2 mm de espesor a un tamafio de 50x20 mm y se dejé durante 2 horas
en acetato de etilo a temperatura ambiente. El calculo del hinchamiento de volumen se realizé6 suponiendo que el
cambio es proporcional en todas las dimensiones.

El mantenimiento de la pelicula en condiciones de hidrélisis se realizé conforme a la norma DIN-EN 12280-3. La
determinaciéon de la mecanica de estas muestras de pelicula se llevd a cabo tras 24 h de mantenimiento en
condiciones de atmosfera normal (20°C y 65% de humedad) conforme a la norma DIN 53504. La determinacion de
las propiedades mecanicas de las peliculas se realizé después de 30 min de secado a 150°C. A este respecto
significan g4 = alargamiento de rotura en %, omax = resistencia a la traccién en MPa.

Preparacién de las dispersiones de PU conforme a la invencion

Ejemplo 1 (conforme a la invencion)

Se mezclaron 282,4 g del polioléster PE 170 HN, 11,3 g del agente de hidrofilizacién monofuncional LB25y 12,9 g
de GDGE con 37 g de HDI y 49,8 g de IPDI a 50°C y a continuacion se les hizo reaccionar a 100°C para obtener el
prepolimero hasta que se alcanzo el valor de NCO tedrico (NCO-1 = 5,28%). A continuacion se afiadieron a 80°C
700 g de acetona y se enfrié a 40°C y se disolvio el prepolimero. Se realizo la adicion de 29,6 g del alargador de
cadena IPDA en 50 g de acetona y se agité durante 5 min. Inmediatamente a continuacion se realizé la adicion de
10,5 g de AAS y 1 g de hidrato de hidrazina en 42 g de agua y se agité después igualmente durante 5 min. El
producto se dispersé en 600 g de agua y a continuacion se eliminé la acetona por destilacion a 120 hPa a 40°C. Se
formd una dispersiéon acuosa con un contenido de materia sélida del 40,0% con un valor del pH de 6,7 y un
tamafo de particula medio de 340 nm.

Ejemplo 2 (conforme a la invencion)

Se utilizé el protocolo del Ejemplo 1, pero se utilizaron 241 g del poliéster PE 170 HN con 34,3 g de GDGE. Se
formd una dispersiéon acuosa con un contenido de materia soélida del 40,2% con un valor del pH de 6,6 y un
tamafo de particula medio de 260 nm.

Ejemplo 3 (conforme a la invencion)
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Se utilizé el protocolo del Ejemplo 1, pero se utilizaron 217 g del poliéster PE 170 HN con 47,8 g de GDGE. Se
formd una dispersiéon acuosa con un contenido de materia sélida del 39,2% con un valor del pH de 6,6 y un
tamafo de particula medio de 340 nm.

Ejemplos comparativos:

Ejemplo 4 (ejemplo contrario, sin poliepoxido reactivo con isocianato)

Se mezclaron 303,9 g del polioléster PE 170 HN y 10,3 g del agente de hidrofilizacién monofuncional LB25 con 34
g de HDI y 45 g de IPDI a 50°C y a continuacion se les hizo reaccionar a 100°C para obtener el prepolimero hasta
que se alcanzo el valor de NCO tedrico (NCO = 4,79%). A continuacion se afiadieron a 80°C 700 g de acetona y se
enfrié a 40°C y se disolvid el prepolimero. Se realizé la adicion de 26,8 g del alagador de cadena IPDA en 50 g de
acetona y se agité durante 5 min. Inmediatamente a continuacion se realizé la adicion de 9,5 g de AASy 0,9 g de
hidrato de hidrazina en 38 g de agua y se agité después igualmente durante 5 min. El producto se dispersé en 590
g de agua y a continuacion se elimind la acetona por destilacion a 120 hPa a 40°C. Se formd una dispersion
acuosa con un contenido de materia solida del 40,0% con un valor del pH de 6,5 y un tamafio de particula medio
de 350 nm.

Ejemplo 5 (ejemplo contrario, con etilhexanol en lugar de poliepdxido reactivo con isocianato)

Se mezclaron 282,4 g del polioléster PE 170 HN, 11,3 g del agente de hidrofilizacién monofuncional LB25y 8,2 g
de etilhexanol con 37 g de HDI y 49,8 g de IPDI a 50°C y a continuacién se les hizo reaccionar a 100°C para
obtener el prepolimero hasta que se alcanzé el valor de NCO tedrico (NCO = 5,35%). A continuacion se afiadieron
a 80°C 690 g de acetona y se enfrid a 40°C y se disolvio el prepolimero. Se realiz6 la adicién de 29,6 g del
alagador de cadena IPDA en 50 g de acetona y se agité durante 5 min. Inmediatamente a continuacion se realizd
la adicion de 10,5 g de AAS y 1 g de hidrato de hidrazina en 42 g de agua y se agité después igualmente durante 5
min. El producto se dispers6 en 600 g de agua y a continuacion se eliminé la acetona por destilacion a 120 hPa a
40°C. Se formod una dispersion acuosa con un contenido de materia solida del 39,8% con un valor del pH de 6,7 y
un tamafio de particula medio de 600 nm.

De los Ejemplos se prepararon las peliculas libres como se ha descrito. Ademas, se mezcld un respectivo 3% en
peso del reticulante Bayhidur® 3100 o Imprafix® HS-C con agitacion en las dispersiones y se generaron de nuevo
las peliculas libres. A continuacion las peliculas se caracterizaron mecanicamente y se determiné el hinchamiento
en acetato de etilo.

Tabla 1: Grados de hinchamiento en acetato de etilo

Sistema 1C 2C

Secado A B C Amina /B |Isocianato /B
Ejemplo contrario 1 470 450 460 380 310

Ejemplo contrario 2 disuelta disuelta disuelta disuelta 280

Ejemplo 1 380 350 280 340 300

Ejemplo 2 270 250 240 180 250

Ejemplo 3 220 200 200 100 210

Por los grados de hinchamiento determinados de los sistemas de 1 C se aprecia que los poliuretanos conforme a
la invencion presentan grados de hinchamiento menores y por lo tanto una mayor reticulacion en comparacion con
los ejemplos contrarios. Las dispersiones presentan por consiguiente ya después de la preparacion una mayor
masa molar y pueden todavia post-reticularse térmicamente, disminuyendo los grados de hinchamiento con el
incremento de la cantidad de compuesto poliepoxidico.

Por los grados de hinchamiento determinados de los sistemas de 2 C se aprecia que los poliuretanos conforme a
la invencién son mas fuertemente reactivos tanto frente a isocianato como a amina, de lo que se deduce la
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conclusién de que deben estar presentes tanto grupos epoxi como también hidroxi y amina.
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Tabla 2: Caracteristicas mecanicas de las peliculas libres de la dispersion de ejemplo antes y después de hidrolisis
tras secado convencional B

Duracion de la | Valor 0 2 Semanas 4 Semanas 8 Semanas

hidrolisis

Ejemplo Mdédulo 100% | Gmax / €max | % | Omax / €max | % | OGmax / €max | % | Omax / €max | %
/ [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

Ejemplo 4* 2,7 41,0 1100 26,0 1100 disuelta disuelta

Ejemplo 5* 2,3 7,0 250 2,5 250 disuelta disuelta

Ejemplo 1 3,2 29,0 850 42,0 850 34,0 900 25,2 1000

Ejemplo 2 4,3 19,0 700 29,0 700 30,0 600 28,9 650

Ejemplo 3 3,1 44.0 600 29,0 600 30,0 600 31,5 600

Resulta claro que las dispersiones conforme a la invencién presentan una estabilidad frente a la hidrdlisis
significativamente mayor, aumentando la estabilidad frente a la hidrdlisis al aumentar la proporcién del compuesto

poliepoxidico.
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REIVINDICACIONES

1. Dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas, caracterizadas porque estas contienen unidades estructurales de la
férmula general (1)

en la que significan
R’ = (CH2),O y (CH2),, en las que n =1 - 10 y n = nimero entero,
R” = (CH2)nO y (CH2)n, en las que n =1 - 10 y n = ndmero entero,
R™ =H, CH.CH,SOs3, CHs, CH,CHj, ciclohexilo, CH,CH,OH.

2. Dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 1, caracterizadas porque estas contienen
como componentes constituyentes

a) uno o varios compuestos poliisocianato con una funcionalidad > 2,

b) uno o varios compuestos polihidroxilicos con una masa molar M, de 400 a 8000 g/mol y una funcionalidad de 1,5 a
6,

c) dado el caso uno o varios compuestos polihidroxilicos con una masa molar M, < 400 g/mol y una funcionalidad de
2ad4,

d) uno o varios agentes de hidrofilizacion no iénicos reactivos frente a isocianato,

€) uno o varios agentes de hidrofilizacion potencialmente idnicos reactivos frente a isocianato,

f) una o varias poliaminas con una masa molar de 32 a 400 g/mol y una funcionalidad de 1a 3y

g) uno o varios compuestos poliepoxidicos con una funcionalidad epoxido > 2 reactivos frente a isocianato.

3. Dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 2, caracterizadas porque el componente b)
son poliolésteres basados en butanodiol y/o neopentilglicol y/o hexanodiol y/o etilenglicol y/o dietilenglicol con acido
adipico y/o acido ftalico y/o acido isoftalico.

4. Dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 2, caracterizadas porque el componente g)
presenta una funcionalidad epdxido entre 2 y 4 y una funcionalidad reactiva frente a isocianato de 1.

5. Dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 2, caracterizadas porque el componente g)
presenta una funcionalidad epdxido de 2 y una funcionalidad reactiva frente a isocianato de 1.

6. Procedimiento para la preparacion de las dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion
1, caracterizado porque en primer lugar por reaccion de los componentes a), b), c), d), e) y g) se prepara un prepolimero
de poliuretano que contiene grupos isocianato y epoxi y a este se le alarga la cadena en otro paso con componentes NH»-
y/o NH-funcionales e) y f) y se transfiere a la fase acuosa.

7. Uso de las dispersiones de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 1 para la fabricacién de agentes de
recubrimiento para madera, plastico, metal, vidrio, materiales textiles, cuero, papel asi como fibras.

8. Uso de las dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 1 para la preparacion de
sistemas de 1C autorreticulantes térmicamente.

9. Uso de las dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 1 para la preparacion de
sistemas de 2C.
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10. Sistema de 1 C que contenga dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 1.

11. Sistema de 2 C que contenga dispersiones acuosas de poliuretanopoliureas conforme a la reivindicacion 1 asi como
reticulantes solubles en agua o dispersables en agua, como poliisocianatos hidrofilos, poliaminas, poliepdxidos o

melamina.
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