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DESCRIPCION
Dispersiones con nanoureas

La invencion se refiere a dispersiones acuosas de nanoureas que presentan una densidad de carga determinada en
la superficie de las particulas, a un procedimiento para su preparacion y a su uso en aglutinantes.

La preparacion de dispersiones acuosas de particulas de urea en la escala nanométrica se describe en el
documento WO-A 2005/063873. A este respecto se proporcionan isocianatos hidrofilos en presencia de un
catalizador en agua, con lo que tiene lugar una reticulacion transversal dentro de las particulas dispersadas por
medio de enlaces de urea. Estas particulas se usan en dicho documento como aditivos para adhesivos de contacto
a base de policloropreno.

Las dispersiones de nanourea descritas en el documento WO-A 2005/063873 tienen, no obstante, algunas
desventajas, que afectan al proceso de preparacion y a la estabilidad en almacenamiento de las dispersiones. En la
preparacion de nanoparticulas segun el procedimiento divulgado en el documento WO-A 2005/063873 tiene lugar,
por medio de la disociacion del diéxido de carbono, una formacién de espuma intensa en la mezcla de reaccion, lo
que influye de manera relevante en la realizacion de la reaccion. Ademas, las dispersiones descritas no son estables
en almacenamiento, debido a que con el transcurso del periodo de almacenamiento se produce una generacion de
gases no deseada.

Ademas, otro problema esencial de las dispersiones descritas en el documento WO-A 2005/063873 consiste en que
poseen un contenido en soélidos insuficiente. En la practica, no puede obtenerse un contenido en sélidos superior al
30 % en peso con el modo de procedimiento divulgado en el documento WO-A 2005/063873. Ademas, las
dispersiones de nanourea descritas muestran problemas de compatibilidad con dispersiones de barnices o
adhesivos hidrofilizadas aniénicamente, lo que limita considerablemente el uso en otros campos de aplicacién en el
caso de aplicaciones acuosas.

En el documento US 4.171.391 se describen particulas de poliurea hidrofilizadas aniénica y catiénicamente que se
preparan mediante la disociacion de diisocianatos en cadenas poliméricas en agua. Estos, no obstante, no
presentan ninguna reticulacion transversal y muestran, por lo tanto, un comportamiento elastdmero. Ademas,
mediante la hidrofilizacién iénica se logra una carga de la superficie positiva o negativa alta y, con ello, un potencial
zeta correspondientemente alto. Con ello no se proporciona una compatibilidad amplia con otras dispersiones.

La presente invencion, por lo tanto, se basa en el objetivo de proporcionar dispersiones de nanourea estables en
almacenamiento con un contenido en solidos > 30 % en peso que sean compatibles con aglutinantes hidrofilizados.
Ademas, deberia proporcionarse un procedimiento nuevo con el que puedan superarse los problemas descritos
anteriormente en los procesos de los procedimientos.

Se ha hallado ahora que dispersiones que contienen particulas de nanourea y disponen de un potencial zeta
determinado son compatibles con dispersiones de polimeros hidrofilizados aniénicamente y presentan un contenido
en solidos superior al 30 % en peso. Ademas, se ha hallado un nuevo procedimiento de preparacion de dispersiones
segun la invencién en el que no tiene lugar ninguna reticulacion transversal de las particulas de nanourea ya
presentes con los poliisocianatos afiadidos. Tampoco tiene lugar ningun injerto de los poliisocianatos hidrofilizados
en particulas existentes, lo que conduciria a particulas grandes y, con ello, a dispersiones inestables.

Son objeto de la presente invencién por lo tanto, dispersiones de nanourea que contienen particulas de nanourea
con un tamafio de particula de 10 a 300 nm, preferentemente de 20 a 250 nm, de modo particularmente preferente
de 30 a 200 y un potencial zeta (a un pH (23 °C) = 8,0) de 0 a 40 mV, preferentemente de 1 a 35 mV y de modo
particularmente preferente de 3 a 30 mV.

Las dispersiones de nanourea segun la invencion son dispersiones acuosas de particulas que intraparticularmente
estan reticuladas transversalmente esencialmente mediante enlaces de urea. Las particulas no reticuladas o
prerreticuladas se forman mediante dispersion de poliisocianatos hidrofilizados en agua. A continuacion se
descompone una parte de los grupos isocianato presentes mediante una reaccién isocianato-agua dando aminas
primarias o secundarias. Estos grupos amino forman grupos urea mediante reaccién con otros grupos isocianato y
se reticulan de este modo dando particulas de nanourea. A este respecto, una parte de los grupos isocianatos
también puede hacerse reaccionar antes o durante la reaccién con agua o con ofras especies reactivas con
isocianatos, tales como, por ejemplo, aminas primarias o secundarias y/o alcoholes.

Las particulas contenidas en las dispersiones de nanourea segun la invenciéon presentan en la superficie de la
particula grupos cationicos o basicos, medidos mediante valoracion acido-base, en una cantidad de 0 a 95 ymol por
gramo de solidos, preferentemente de 2 a 70 pmol por gramo de sdlidos y de modo particularmente preferente de 3
a 20 pymol por gramo de sodlidos.

También es objeto de la presente invencidon un procedimiento de preparacion de las dispersiones de nanourea
segun la invencion, caracterizado porque en una primera etapa se mezclan con agua poliisocianatos que disponen
de grupos no i6nicos como hidrofilizacién y, después, se descomponen dando grupos urea, eligiéndose la relacion
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de poliisocianato hidrofilizado a agua de modo que la relacion total en peso dé como resultado entre 1 a 20y 1 a
0,75, preferentemente entre 1 a 10 y 1 a 1, de modo particularmente preferente entre 1 a 3 y 1 a 1,5. El modo de
procedimiento preferente es, a este respecto, la adicion en porciones del poliisocianato hidrofilizado al agua,
dividiéndose la cantidad total del poliisocianato hidrofilizado en 2 a 50 porciones iguales o diferentes,
preferentemente en 3 a 20 porciones y de modo particularmente preferente en 4 a 10 porciones y después de la
adicion de cada porcion de poliisocianato se espera entre 5 minutos y 12 horas para afiadir la siguiente porcion. Es
preferente un tiempo de espera de entre 10 minutos y 8 horas, de modo particularmente preferente de entre 30
minutos y 5 horas. Alternativamente, también puede dosificarse al menos parcialmente el isocianato en continuo, por
ejemplo en un periodo de 1 horas a 24 horas, preferentemente en un periodo de 2 horas a 15 horas. En el
procedimiento segun la invencién se mantienen unas temperaturas del recipiente durante la reacciéon de entre 10 y
80 °C, de modo particularmente preferente de entre 20 y 70 °C y de modo particularmente preferente de entre 25y
50 °C.

La dispersion del isocianato hidrofilizado y la reaccion se realizan preferentemente por medio de mezclado mediante
un agitador, otros tipos de mezclado tales como, por ejemplo, mediante recirculacién por bomba, mezclador estatico,
mezclador con espigas, dispersante por chorro, rotor y estator, o usando ultrasonidos.

Subsiguientemente a la reaccion se somete a vacio la dispersion segun la invencion, siendo las temperaturas que se
usan para ello de entre 0 °C y 80 °C, preferentemente de entre 20 °C y 60 °C y de modo particularmente preferente
de entre 25 °C y 50 °C. Durante la practica del vacio se ajusta una presién de entre 1 y 900 hPa, preferentemente de
entre 10 y 800 hPa, de modo particularmente preferente de entre 100 y 400 hPa. Como periodo de vacio son
adecuados, por ejemplo, tiempos de entre 1 minuto y 24 horas, preferentemente de entre 10 minutos y 8 horas.
También es posible un postratamiento mediante un aumento de temperatura sin practica de vacio. En un
procedimiento preferente se realiza simultaneamente con la practica del vacio un mezclado de la dispersion de
nanourea, por ejemplo mediante agitacion.

En otra variante del procedimiento segun la invencion se mezcla el poliisocianato hidrofilizado en un recipiente con
agitacion (A) con agua y, de eset modo, se dispersa. En este procedimiento se divide una parte de la cantidad total
del poliisocianato hidrofilizado en 2 a 50 porciones de tamafio igual o diferente, preferentemente en 3 a 20 porciones
y de modo particularmente preferente en 4 a 10 porciones y se dispersa con una parte de la cantidad total del agua
que se va a usar, que se divide en 2 a 50 porciones de tamario igual o diferentes, preferentemente en 3 a 20
porciones y de modo particularmente preferente en 4 a 10 porciones. También en este caso se elige la relacion de
poliisocianato hidrofilizado a agua de modo que se obtenga como resultado una relaciéon en peso de entre 1a 10y 5
a 1, preferentemente entre 1 a 5y 3 a 1, de modo particularmente preferente entre 1 a3y 1 a 1. En la dispersion se
mantienen las temperaturas del recipiente entre 0 y 60 °C, preferentemente entre 10 y 50 °C y de modo
particularmente preferente entre 25 y 40 °C.

Después de la dispersion se transfiere la dispersion correspondiente a otro recipiente (B). La temperatura en este
recipiente (B) es superior a la temperatura en el recipiente (A), que se usa para la dispersion. La temperatura en el
recipiente (B) se encuentra entre 25 y 80 °C, preferentemente entre 30 y 70 °C y de modo particularmente preferente
entre 35 y 60 °C. En el recipiente (B) esta presente, preferentemente, un catalizador, dado el caso en una mezcla
con agua.

Después de transferir la dispersion del recipiente (A) al recipiente (B) se observa un tiempo de espera de entre 5
minutos y 12 horas hasta afadir la siguiente porcion. Es preferente un tiempo de espera de entre 10 minutos y 8
horas, de modo particularmente preferente de entre 30 minutos y 5 horas. Alternativamente también puede
transferirse, al menos parcialmente, la dispersion en continuo del recipiente (A) al recipiente (B), por ejemplo en un
periodo de 1 hora a 24 horas, preferentemente en un periodo de 2 horas a 15 horas.

Es preferente el procedimiento en el que la dispersion y la reaccion tienen lugar en un Unico recipiente.

Los catalizadores adecuados para la reaccion son, por ejemplo, aminas terciarias. Son compuestos adecuados, por
ejemplo, ftrietilamina, ftributilamina, dimetilbencilamina, diciclohexilmetilamina, dimetilciclohexilamina, N,N,N’,N’-
tetrametil-diamino-dietiléter, bis-(dimetilaminopropil)urea, N-metil- o N-etiimorfolina, N,N’-dimorfolinodietiléter
(DMDEE), N-ciclohexilmorfolina, N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, N,N,N’,N’-tetrametilbutanodiamina, N,N,N’,N’-
tetrametilhexanodiamina-1,6, pentametildietilentriamina, dimetilpiperazina, N-dimetilaminoetilpiperidina, 1,2-
dimetilimidazol, N-hidroxipropilimidazol, 1-azabiciclo-(2,2,0)-octano, 1,4-diazabiciclo-(2,2,2)-octano (Dabco) y
compuestos de alcanolamina, tales como trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil- y N-etil-dietanolamina,
dimetil-aminoetanol, 2-(N,N-dimetilaminoetoxi)etanol, N,N’,N-tris-(dialquilaminoalquil)hexahidrotriazinas, por ejemplo
N,N’,N-tris-(dimetilaminopropil)-s-hexahidrotriazina.

Son preferentes como catalizadores aminas terciarias, siendo particularmente preferentes la trietilamina,la
etildiisopropilamina y el 1,4-diazabiciclo-[2,2,2]-octano. Los catalizadores se usan en cantidades del 0,01 al 8 % en
peso, preferentemente del 0,05 al 5 % en peso, de modo particularmente preferente del 0,1 al 3 % en peso, con
respecto al contenido total de solidos. También pueden afiadirse mezclas de catalizadores.

Para la preparacion de la dispersion de nanourea segun la invencion pueden usarse dado el caso adicionalmente a
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la reaccion de los grupos isocianato con agua también compuestos que contienen grupos reactivos con isocianatos.
A este respecto, por ejemplo, se consideran todas las mono-, di- y poliaminas alifaticas, cicloalifaticas, aralifaticas y
aromaticas conocidas, ademas de polimeros que contienen grupos amino tales como aminopoliéter u
oligoetileniminas. Se pueden usar monoaminas tales como metil-, etil-, (iso)propil- y butilamina o diisopropilamina,
diaminas y triaminas tales como etilendiamina, N,N’-dimetiletilendiamina, 1,3-propilendiamina, 1,6-
hexametilendiamina, isoforondiamina, 4,4’-diaminodiciclohexilmetano, dietilentriamina, trietilentetramina, 1,3- y 1,4-
fenilendiamina, 4,4’-difenilmetanodiamina, hidrazina, metilenbisanilina o triaminononano. También son adecuadas
aminas heterociclicas tales como pirazol y triazol o sus derivados y poli(6xidos de etileno) u éxidos de propileno
aminofuncionales. Se usan preferentemente diaminas, de modo particularmente preferente etilendiamina, 1,3-
propilendiamina, 1,6-hexametilendiamina, isoforondiamina, 4,4’-diaminodiciclohexilmetano o hidrazina. También es
posible el alargamiento de cadena parcial mediante otros compuestos reactivos con isocianatos bifuncionales,
trifuncionales o con una funcionalidad superior tales como alcoholes, tioles. Son ejemplos 1,4-butanodiol, 1,4-
ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol, trimetiloletano, trimetilolpropano, glicerina o 1,2-etanotiol. También pueden
usarse moléculas con distintos grupos reactivos con isocianatos tales como N-metiletanol- y N-
metilisopropanolamina, 1-amino-propanol, dietanolamina, 1,2-hidroxietanotiol o 1-aminopropanotiol.

La relacion de grupos reactivos con isocianatos usados con respecto a grupos isocianato se elige inferior a 0,5,
preferentemente inferior a 0,3, de modo particularmente preferente inferior a 0,2. La adicién de los compuestos
descritos es posible antes de la adicion del agua, simultaneamente a la misma o después de la misma. También
puede afiadirse una solucion de compuestos con grupos reactivos con isocianatos al agua de dispersion.

Los poliisocianatos adecuados para la preparacion de las dispersiones de nanourea segun la invencion son
poliisocianatos con un contenido en isocianatos del 0,5 al 50, preferentemente del 3 al 30, de modo particularmente
preferente del 5 al 25 % en peso o sus mezclas. Los poliisocianatos adecuados son productos de modificacion del
hexametilendiisocianato o del isoforondiisocianato que presentan grupos biuret, isocianurato o uretdiona. Son
particularmente preferentes poliisocianatos a base de hexametilendiisocianato.

Los agentes hidrofilizantes son compuestos con grupos hidréfilos no idnicos.

Los compuestos hidrofilizantes no iénicos son, por ejemplo también poli(6xido de alquileno)-polieteralcoholes
monohidroxilicos que presentan en promedio estadistico de 5 a 70, preferentemente de 7 a 55 unidades de 6xido de
etileno por molécula, que pueden obtenerse de un modo conocido mediante alcoxilacion de moléculas iniciadoras
adecuadas (por ejemplo en Ullimanns Encyclopadie der technischen Chemie, 42 edicion, volumen 19, Verlag Chemie,
Weinheim, paginas 31-38).

Las moleculas iniciadoras adecuadas son, por ejemplo, alcoholes monohidroxilicos saturados tales como metanol,
etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol, los pentanoles, hexanoles, octanoles vy
nonanoles isémericos, n-decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol, ciclohexanol, los
metilciclohexanoles isoméricos o hidroxiciclohexano, 3-etil-3-hidroximetiloxetano o alcohol tetrahidrofurfurilico,
dietilenglicol-monoalquiléteres tales como, por ejemplo, dietilenglicolmonobutiléter, alcoholes insaturados tales como
alcohol alilico, alcohol 1,1-dimetilalilico o alcohol oleilico, alcoholes aromaticos tales como fenol, los cresoles o
metoxifenoles isoméricos, alcoholes aralifaticos tales como alcohol bencilico, alcohol anisalico o alcohol cinamico,
monoaminas secundarias tales como dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, diisopropilamina, dibutilamina, bis-(2-
etilhexil)-amina, n-metil- y n-etilciclohexilamina o diciclohexilamina, asi como aminas heterociclicas secundarias tales
como morfolina, pirrolidina, piperidina o 1H-pirazol. Las moléculas iniciadores preferentes son alcoholes
monohidroxilicos saturados. De modo particularmente preferente se usa como molécula iniciadora metanol, butanol
y dietilenglicolmonobutiléter.

Oxidos de alquileno adecuados para la reaccién de alcoxilacién son, por ejemplo, 6xido de etileno, éxido de 1-
buteno y 6xido de propileno, que pueden usarse en secuencias discrecionales o también en mezcla en la reaccion
de alcoxilacion.

Los poli(6xido de alquileno)-polieteralcoholes son bien poli(éxido de etileno)-poliéteres puros o poli(6xido de
alquileno)-poliéteres mixtos, comprendiendo sus unidades de 6xido de alquileno al menos el 30 % en moles,
preferentemente al menos el 40 % en moles de unidades de 6xido de etileno. Los compuestos no idnicos
preferentes son poli(6xido de alquileno)-poliéteres que presentan al menos el 40 % en moles de unidades de 6xido
de etileno y un maximo del 60 % en moles de unidades de 6xido de propileno.

También pueden usarse mezclas de distintos agentes de hidrofilizacion. La formacion del agente de hidrofilizacion
en los poliisocianatos que se usan segun la invencion puede realizarse mediante un procedimiento conocido por si
mismo.

Las dispersiones de nanourea segun la invencion presentan un contenido en solidos del 31 al 65 % en peso,
preferentemente del 35 al 55 % en peso, de modo particularmente preferente del 40 al 50 % en peso.

Las dispersiones de nanourea segun la invencion se caracterizan porque solo contienen un nimero determinado de
grupos basicos en la superficie. Por lo tanto, las dispersiones segun la invencion son miscibles con dispersiones de
polimeros hidrofilizados anidnicos y, con ello, adecuados para su uso en combinacion con dispersiones de este tipo.
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En la preparacion de las dispersiones de nanourea también pueden usarse codisolventes, antiespumantes,
detergentes tensioactivos y otros coadyuvantes y aditivos. También pueden usarse otros aditivos de sectores tales
como la formulacién de barnices, sellantes y adhesivos tales como, por ejemplo, pigmentos o cargas.

Las dispersiones de nanourea segun la invencidon pueden usarse, por ejemplo, como aditivos, aglutinantes o
coadyuvantes o aditivos para la fabricacion de agentes de recubrimiento tales como barnices, pinturas, adhesivos y
sellantes.

También es un objeto de la presente invencion el uso de dispersiones de nanourea segun la invencion para la
fabricacion de barnices, pinturas, adhesivos y sellantes.

También son objeto de la presente invencion agentes de recubrimiento que contienen las dispersiones de nanourea
segun la invencion.

La fabricacion de barnices, pinturas, adhesivos y otras formulaciones con las dispersiones de nanourea segun la
invencion se realiza segun procedimientos conocidos por si mismos. Ademas de dispersiones de nanourea, a las
formulaciones pueden afadirse aditivos y otros coadyuvantes habituales tales como pigmentos, aglutinantes,
cargas, agentes de nivelacion, antiespumantes, coadyuvantes de la dispersién y catalizadores en cantidades que
pueden determinar faciimente los expertos.

Para su conservacion también pueden afadirse a la dispersion segun la invencion biocidas. Estos se usan
preferentemente en cantidades del 0,02 al 1 % en peso, con respecto a las proporciones no volatiles. Los fungicidas
adecuados son, por ejemplo, derivados de fenol y cresol o compuestos organicos de estafio.

Ejemplos

Ensayos de coagulacion

Se dispusieron respectivamente 20 ml de las dispersiones hidrofilizadas aniénicamente Impranil® DLN (dispersiones
en agua de poliesterpoliuretano alifaticas anlonlcas con un contenido en sélidos de aproximadamente el 40 %, Bayer
MaterialScience AG, Alemania) o Dlspercoll U 54 (dispersiones en agua de poliesterpoliuretano alifaticas aniénicas
con un contenido en soélidos de aproximadamente el 50 %, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania) en la
forma de suministro y se afadieron en cada caso 3 ml de dispersidon de nanourea. Después de la adicion o de
algunos minutos de agitacion con una varilla de vidrio se observo si tenia lugar una coagulacion.

Productos quimicos

- Bayhydur® VP LS 2336: Poliisocianato hidrofilizado a base de hexametilendiisocianato, exento de disolventes,
viscosidad: 6800 mPa s, contenido de isocianato: aproximadamente el 16,2 %, Bayer MaterialScienceAG,
Leverkusen, Alemania.

- Isofoam® 16: antiespumante, Petrofer-Chemie, Hildesheim, Alemania.
Determinacion de la carga

Se pesaron con exactitud 0,0001 g de una porcion de la muestra (masa, tipicamente, de entre 0,2gy1g,segunla
cantidad de carga), se afiadi6 una solucién acuosa de tensioactivo al 5 % en peso (Brlj -96 V, Fluka, Buchs, Suiza,
Producto N° 16011) y agua bidesionizada y, después de la adiciéon de una cantidad definida de acido clorhidrico (0,1
N, con lo que la preparaciéon presentaba un valor inicial del pH de aproximadamente 3; KMF Laborchemie GmbH,
Lohmar, Art. N°: KMF. 01-044.1000), se valoré con soluciéon acuosa valorada de hidroxido de sodio (0,05 N; Bernd
Kraft GmbH, Duisburg, Art.N°: 01056.3000). Adicionalmente, para la diferenciacion de la carga de la superficie y de
la carga del suero, se traté una parte (aproximadamente 30 g) de la dispersidon con el intercambiador de iones
Lewatit® VP-OC 1293 (Uso de 10 veces la capacidad de intercambio con respecto a la carga total determinada,
periodo de agitacion: 2,0 h, Lanxess AG, Leverkusen, intercambiador de aniones/cationes mixto) y la dispersion
obtenida se valoré después de realizar una filtracion (E-D-Schnellsieb, tejido de algoddn de 240 ym, empresa Erich
Drehkopf GmbH, Ammersbek). En la valoracion de la muestra después del tratamiento con el intercambiador de
iones se determina la carga de la superficie. Calculando la diferencia con la carga total se puede determinar la carga
del suero.

La determinacion de la carga de la superficie a partir de puntos de equivalencia proporciona, dentro de la exactitud
de la medida, un valor comparable a la determinacion de grupos basicos a partir del gasto minimo de hidréxido de
sodio, con respecto a la cantidad usada de acido clorhidrico.

Con ello se deduce que en el caso de cantidades de carga determinadas se trata de grupos basicos y no de grupos
débilmente acidos (por ejemplo, grupos carboxilo).

La notacién peqg/g representa microequivalentes por gramo de sélido, un equivalente es un mol de grupos iénicos.
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Determinacion del potencial zeta

Una cantidad reducida de la muestra se diluy6 con solucién de cloruro de potasio 1 mM y se homogeneizé mediante
agitacion. Para ajustar el valor del pH a 8,0 se usaron acido clorhidrico o hidréxido de sodio diluidos. A continuacién
se determina el potencial zeta en el aparato "ZetaSizer 3000HSA" (Malvern Instruments, Herrenberg, Alemania) a 23
°C.

Ensayo de almacenamiento

Almacenamiento de una muestra en un frasco de polietileno de 1 litro. Examen visual de si el frasco se hincha, lo
que representa una indicacion de la generacion de gases.

Mientras no se indique lo contrario, todos los datos de porcentajes se refieren a porcentajes en peso.
Mientras no se indique lo contrario, todas las mediciones analiticas se refieren a temperaturas de 23°C.

Las viscosidades indicadas se determinaron mediante viscosimetria de rotacion segun la norma DIN 53019 a 23 °C
con un viscosimetro de rotacion de la empresa Anton Paar Germany GmbH, Alemania.

El contenido de NCO, mientras no se indique expresamente lo contrario, se determiné volumétricamente segun la
norma DIN-EN ISO 11909.

Los tamafos de particula indicados se determinaron mediante espectroscopia de correlacion con laser (aparato:
Malvern Zetasizer 1000, Malver Inst. Limited).

El contenido en sodlidos se determind mediante calentamiento de una muestra pesada a 120°C. En caso de
mantenerse constante el peso se calculd el contenido en solidos de la muestra mediante una nueva pesada.

El control de grupos NCO libres se llevo a cabo mediante espectroscopia IR (banda a 2260 cm™).
Medicién de los médulos dinamicos de las peliculas adhesivas correspondientes:

Las concentraciones de solidos de las muestras son aproximadamente del 30 o el 40 %. Las muestras se mezclan
bien en primer lugar con una varilla de vidrio.

Los analisis se realizaron con un procedimiento de reflexion de ultrasonidos denominado reémetro de pelicula. Se
puede encontrar una descripcion del procedimiento en, por ejemplo, Alig, I.; Lellinger, D., Chemical Innovation 30 (2),
13 (2000). En los procedimientos usados se determina el coeficiente de reflexion de una onda de ultrasonidos a una
frecuencia de medicién de 5 MHz en la superficie limite entre la célula de medicién y la muestra. A través de la
superficie libre de la pelicula puede determinarse el médulo de cizallamiento de la muestra durante la formacion de
la pelicula y de la cristalizacion.

Las muestras se aplicaron con rasqueta para el estudio sobre los cristales de cuarzo del reémetro de pelicula de
ultrasonidos como pelicula con un espesor de pelicula en himedo de 300 um.

El secado y la formacién de pelicula se llevaron a cabo a una temperatura de 55 °C y una humedad relativa del aire
del 50 %. El espesor de la pelicula en seco fue de aproximadamente 80 a 100 um, que se corresponde, por lo tanto,
con el espesor minimo de pelicula. Para controlar si la medicién no se ha visto influenciada por un espesor de
pelicula demasiado pequefio, se fija posteriormente a la pelicula seca una tira de cinta adhesiva y se lleva a cabo
una medicion de control con ultrasonidos. Si el valor del modulo no ha variado, el espesor de la pelicula era
suficiente. En todas las mediciones realizadas se logra el espesor de pelicula minimo; los resultados
correspondientes son, por lo tanto, independientes del espesor de la pelicula.

Ejemplos
1) Ejemplo comparativo 1, nanourea 1 analoga al documento WO-A 2005/063873

Se afiaden 319,8 g de Bayhydur® VP LS 2336 a temperatura ambiente a 746,20 g de agua desionizada con
agitacion y se agitan durante 10 minutos. Después se afiaden 0,05 g de trietilendiamina (diazabiciclononano) y se
agita vigorosamente a temperatura ambiente. Después de 9 horas tuvo lugar una formacién de espuma, ocupando la
espuma mas de tres veces el volumen de la mezcla de reaccién y rebosando del recipiente de reaccion.

La dispersion remanente se agité durante otras 10 horas adicionales y no contenia después ya ningun grupo
isocianato (espectro IR). Se formé una dispersion blanca con las propiedades siguientes:
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Contenido en sdlidos: 29 %
Tamaiio de particula (LCS): 89 nm
Viscosidad (Viscosimetro, 23 °C): < 50 mPas

Determinacion de la carga: Carga total 318 + 32 peq/g, Carga de la superficie 203 + 5 peq/g

Potencial zeta (pH = 8): 44,3+ 0,6

Ensayos de coagulacién: Tuvo lugar una coagulacion

Ensayo de almacenamiento: Hinchamiento apreciable del frasco después de aproximadamente 2 semanas

En el procedimiento surgen problemas relacionados con la cinética de la reaccion, iniciandose la reaccién como
pronto después de 9 horas, pero después se volvié muy exotérmina en un periodo de unos pocos minutos y no pudo
controlarse debido a la formacion de espuma que tuvo lugar a este respecto.

2) Ejemplo comparativo 2

Se afiaden 1.640 g de Bayhydur® VP LS 2336 a temperatura ambiente a 3.851,2 g de agua desionizada con
agitacion y 0,32 g de Isofoam® 16 y se agita durante 10 minutos. Después se afiaden 10,36 g de trietilendiamina y se
agita vigorosamente a temperatura ambiente. Después de 3 horas tuvo lugar un rebosamiento intenso de espuma
del recipiente de reaccion, de modo que la preparacion tuvo que interrumpirse con la adicion de una gran cantidad
de agua fria.

Se demostré que un aumento de la cantidad de base era adecuado para acelerar la reaccion, la formacion de
espuma no se atenudé de forma suficiente con la adicién del antiespumante.

3) Ejemplo comparativo 3

Se procedio tal como se describe en el ejemplo comparativo 2, pero el antiespumante se afiadié solo después de 3
horas, después de la cual se pudo observar el inicio de la reaccion mediante el primer desarrollo de espuma. Con
ello, la espuma ocup6 menos de 4 litros de volumen adicional en el recipiente de reaccion, con lo que pudo evitarse
un rebosamiento de espuma de la mezcla de reaccion.

La dispersion blanca obtenida tenia las propiedades siguientes:
Contenido en sdlidos: 29 %
Tamaiio de particula (LCS): 116 nm
Viscosidad (Viscosimetro, 23 °C): < 50 mPas
pH (23 °C): 6,03

Determinacién de la carga: Carga total 150 + 11 peq/g, Carga de la superficie 98 + 5 peq/g

Potencial zeta (pH = 8): 42,8 + 0,3

Ensayos de coagulacién: Tuvo lugar una coagulacion

Ensayo de almacenamiento: Hinchamiento apreciable del frasco después de aproximadamente 2 semanas.

Se demostré que es ventajoso afadir el antiespumante solo durante el transcurso de la reaccion. Ademas se
demostré que la dispersion obtenida no es compatible con dispersiones hidrofilizadas aniénicamente.

4) Ejemplo comparativo 4

Se procedid tal como se describe en el ejemplo comparativo 3, pero se afiadieron 2186,6 g de Bayhydur® VP LS
2336. Después de 3 horas el inicio de la reaccion condujo a un rebosamiento intenso de espuma de la mezcla de
reaccion y a un espesamiento de la mezcla de reaccion. La formacion de espuma se produjo muy rapidamente y no
se pudo controlar mediante una adicion gota a gota adicional de Isofoam 16. Por lo tanto, la preparacion se
interrumpié mediante una dilucion intensa con agua fria y mediante enfriamiento con bafio de hielo.

Se demostré que con el procedimiento descrito, a pesar de usar un antiespumante, no puede prepararse una
dispersion con un contenido en solidos del 40 %.

5) Ejemplo comparativo 5

Se procedié tal como se describe en el ejemplo comparativo 3, pero se afiadieron 1.913 g de Bayhydur® VP LS
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2336. Después de aproximadamente 3 horas, el inicio de la reaccion condujo a un rebosamiento intenso de espuma
de la mezcla de reaccion. La formacién de espuma se produjo muy rapidamente y no se pudo controlar mediante
una adicion gota a gota adicional de Isofoam® 16. Por lo tanto, la preparacion se interrumpié mediante una dilucién
intensa con agua fria.

Se demostré que con el procedimiento descrito, a pesar de usar un antiespumante, no puede prepararse una
dispersion con un contenido en solidos del 35 %.

6) Nanourea, segun la invencion, adiciéon en porciones de isocianato hidrofilizado a agua, 30 % de soélidos

A una solucién de 8,25 g de trietilamina y 0,09 g de Isofoam® 16 en 976,2 g de agua desionizada se afadieron a
temperatura ambiente con agitacion vigorosa 136,67 g de Bayhydur VP LS 2336 y se continué con la agitacion.
Mediante un contador de gas acoplado se siguio el desprendimiento de diéxido de carbono, la adicion de la siguiente
porcion de Bayhydur VP LS 2336 se realiz6 solo después de que hubo reaccionado una gran parte de los grupos
isocianato. Después de 3 horas y después de 6 horas se afiadieron respectivamente otros 136,67 g de Bayhydur

VP LS 2336 y después de la ultima adicion se agité durante otras 5 horas adicionales. La espuma generada durante
la reaccion ocup6 un volumen de como maximo 200 ml.

La dispersion blanca obtenida tenia las propiedades siguientes:
Contenido en sdlidos: 30 %
Tamaiio de particula (LCS): 94 nm
Viscosidad (Viscosimetro, 23 °C): < 50 mPas
pH (23 °C): 7,33

Ensayos de coagulacién: No se observd ninguna coagulacion.

Determinacion de la carga: Carga total 124 + 6 peqg/g, Carga de la superficie 4 + 1 peq/g

Potencial zeta (pH =8): 11,3+ 1,6

Ensayo de almacenamiento: Se observé un hinchamiento del frasco después de aproximadamente 2 semanas, no
se observé en un periodo de 12 semanas ninguna formacion de precipitado.

Se demostro que también es posible la adicién en porciones de isocianato hidrofilizado a agua. Aunque ya se hayan
formado particulas de nanourea, pueden formarse en esta dispersion otras particulas, siempre que se afiada una
nueva porcion de isocianato hidrofilizado. Sorprendentemente, las particulas afiadidas nuevamente no se asocian
con las particulas ya existentes, lo que conduciria a unas particulas muy grandes y, con ello, a dispersiones
inestables. El que esto no sea el caso lo demuestra la medida del tamafio de particula < 400 nm por medio de
determinacion por LCS y el hecho de que tampoco se observé en un periodo de 12 semanas de almacenamiento a
temperatura ambiente ninguna formacion de precipitado.

7) Nanourea, segun la invencion, adicion en porciones de isocianato hidrofilizado a agua, 40% de soélidos

A una solucion de 20,72 g de trietilamina en 4.952 g de agua desionizada se afadieron a 30 °C con agitacion
vigorosa 820,20 g de Bayhydur VP LS 2336 y a continuacion 0,32 g de Isofoam® 16 y se continud con la agitacion.
Después de 3, 6 y 9 horas se afiadieron respectivamente 820,20 g de Bayhydur VP LS 2336 y en cada caso a
continuacion 0,32 g de Isofoam 16 y a continuacion se agité a 30 °C otras 4 horas. Después, a un vacio de 200 hPa
y 30 °C se agitd durante otras 3 horas y la dispersién producida se envaso.

La dispersién blanca obtenida tenia las propiedades siguientes:
Contenido en sdlidos: 40 %
Tamaiio de particula (LCS): 83 nm
Viscosidad (Viscosimetro, 23 °C): <50 mPas
pH (23 °C): 8,33

Determinacion de la carga: Carga total 57 + 6 peq/g, Carga de la superficie 15 + 1 peq/g

Potencial zeta (pH = 8): 24,9+ 1,0

Ensayos de coagulacién: No se observé ninguna coagulacion

Ensayo de almacenamiento: No se observé ningdn hinchamiento en un periodo de 12 semanas, ademas, no se
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observé en un periodo de 12 semanas formacién de precipitado.

Se demostré que de forma correspondiente a la realizacion segun la invencion también se obtienen dispersiones que
presentan un contenido en sélidos superior al 30 %. Un ensayo correspondiente segun procedimientos del estado de
la técnica no funciona (ejemplos comparativos 3 y 4). Se proporciona la estabilidad en almacenamiento y la
compatibilidad con dispersiones hidrofilizadas aniénicamente.

8) Nanourea, segun la invencion, dispersion en porciones de isocianato hidrofilizado en agua en un
recipiente de mezcla y transvase al recipiente de reaccion, 40 % de sélidos

Una solucién de 10,0 g de trietilamina y 0,27 g de Isofoam® 16 se disponen en 200 g de agua desionizada a 30 °C
con agitacion.

En un segundo recipiente se afiaden a temperatura ambiente 700 g de Bayhydur® VP LS 2336 a 1050 g de agua
desionizada y se dispersan mediante una agitacion de 15 minutos. La dispersion se transfiere a continuacion al
primer matraz.

Después de 3, 6 y 9 horas se afiadieron respectivamente 700 g de Bayhydur® VP LS 2336 a 1050 g de agua
desionizada y se dispersaron mediante una agitacion de 15 minutos y se transfirieron al primer recipiente. A
continuacion se agito a 30 °C durante otras 4 horas. Después, a un vacio de 200 hPa y 30 °C se agit6 durante otras
3 horas y la dispersion producida se envaso.

La dispersion blanca obtenida tenia las propiedades siguientes:
Contenido en sdlidos: 40 %
Tamaiio de particula (LCS): 117 nm
Viscosidad (Viscosimetro, 23 °C): < 50 mPas
pH (23 °C): 6,98

Determinacion de la carga: Carga total 32 + 2 peq/g, Carga de la superficie 7 + 2 peq/g

Potencial zeta (pH = 8): 3,2+ 0,4

Ensayos de coagulacién: No se observd ninguna coagulacion.

Ensayo de almacenamiento: No se observé ningdn hinchamiento en un periodo de 12 semanas, ademas, no se
observé en un periodo de 12 semanas formacién de precipitado.

Se demostré que también mediante la dispersion en porciones del isocianato hidrofilizado en agua con transferencia
posterior a un recipiente de reacciéon se posibilita la preparacion de una dispersion de nanourea con una
concentracion elevada de soélidos.

9) Preparacion de un adhesivo a base de las dispersiones de nanourea

Tabla 1: Preparacion de la formulacién para los estudios comparativos

Producto Funcion Adicion como Contenido en | Cantidad usada en g
solidos (%) con respecto al solido

Dispercoll® C 84 (1) Polimero Dispersion 55 100

Rhenofit® DDA-EM Agente de proteccion contra | Dispersion 50 1,8

50 (2) el envejecimiento

Borchers® 8902 (3) ZnO Dispersion 25 3,6

Nanourea Aditivo Dispersion 30-40 15

Suministradores:
(1): Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, D (dispersion acuosa de policloropreno)
(2): Rhein Chemie GmbH, Mannheim, D (derivado de difenilamina al 50 % en emulsiéon acuosa)

(3): Borchers GmbH, Langenfeld, D (pasta de 6xido de cinc)
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Para la preparacion de la formulacion se dispone la dispersion de policloropreno en un vaso de precipitados de
vidrio. Con agitacion cuidadosa se afiaden el agente de proteccion contra el envejecimiento, ZnO y la nanourea.

10) Resultados de la investigacion reologica

Como resultado relevante se obtuvo el médulo de almacenamiento de las peliculas adhesivas correspondientes
segun una duracion de la medida de 30 min (a 55 °C).

Denominacion de la muestra Modulo de  almacenamiento
G'[MPa]

Adhesivo sin nanourea 14,8

Adhesivo sin nanourea segun el ejemplo comparativo 3 22,6

Adhesivo con nanourea segun el ejemplo 7 segun la invencion 26,9

Adhesivo con nanourea segun el ejemplo 8 segun la invencion 30,4

10
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REIVINDICACIONES

1. Dispersiones de nanourea que contienen particulas de nanourea con un tamafio de particula de 10 a 300 nm y un
potencial zeta (a pH (23°C) = 8,0) de 0 a 40 mV,

que pueden obtenerse

mezclando, en una primera etapa, poliisocianatos que son productos de modificacion del hexametilendiisocianato o
del isoforondiisocianato, que presentan grupos biuret, isocianurato o uretdiona y que disponen de grupos no iénicos
como hidrofilizacién, con agua y, después, se descomponen dando grupos urea,

eligiéndose la relacion de poliisocianato hidrofilizado a agua de modo que la relacion en peso total dé como
resultado entre 1a20y 1a 0,75,

el poliisocianato hidrofilizado se afiade en porciones al agua y la cantidad total del poliisocianato hidrofilizado se
divide en 2 a 50 porciones de tamafio igual o distinto y después de la adicion de cada porcion de poliisocianato se
espera entre 5 minutos y 12 horas hasta que se afiade la siguiente porcion,

se afladen uno o mas catalizadores, siendo los mismos aminas terciarias, en cantidades del 0,01 al 8 % en peso,
con respecto al contenido total de sélidos, y

la hidrofilizaciéon de los poliisocianatos se realiza mediante compuestos de accién hidrofilizante no iénicos, que son
poli(6xido de alquileno)polieteralcoholes monohidroxilicos que presentan en promedio estadistico de 5 a 70 unidades
de oxido de etileno por molécula.

2. Dispersiones de nanourea que contienen particulas de nanourea con un tamafio de particula de 10 a 300 nm y un
potencial zeta (a pH (23°C) = 8,0) de 0 a 40 mV,

que pueden obtenerse

mezclando, en una primera etapa, poliisocianatos que son productos de modificacion del hexametilendiisocianato o
del isoforondiisocianato, que presentan grupos biuret, isocianurato o uretdiona y que disponen de grupos no iénicos
como hidrofilizacion, con agua y, después, se descomponen dando grupos urea,

la relacién de poliisocianato hidrofilizado a agua se elige de modo que se obtenga como resultado una relacion en
peso total entre 1a 20y 1 a 0,75,

el poliisocianato hidrofilizado se afiade en porciones al agua y la cantidad total del poliisocianato hidrofilizado se
divide en 2 a 50 porciones de tamafio igual o distinto y después de la adicion de cada porcion de poliisocianato se
espera entre 5 minutos y 12 horas hasta que se afiade la siguiente porcion,

se afladen uno o mas catalizadores, siendo los mismos aminas terciarias, en cantidades del 0,01 al 8 % en peso,
con respecto al contenido total de sélidos, y

la hidrofilizaciéon de los poliisocianatos se realiza mediante compuestos de accién hidrofilizante no iénicos, que son
poli(éxido de alquileno)poliéteres mixtos monofuncionales que presentan al menos el 40 % en moles de 6xido de
etileno y como maximo el 60 % en moles de unidades de 6xido de propileno.

3. Dispersiones de urea segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizadas porque las particulas contenidas en las
dispersiones de nanourea presentan en la superficie de la particula grupos catiénicos o basicos, medidos mediante
valoracion acido-base, en una cantidad de 0 a 95 pmol por gramo de solidos.

4. Procedimiento de preparacion de dispersiones de nanourea que contienen particulas de nanourea con un tamario
de particula de 10 a 300 nm y un potencial zeta (a pH (23°C) = 8,0) de 0 a 40 mV,

caracterizado porque en una primera etapa se mezclan poliisocianatos que son productos de modificacion del
hexametilendiisocianato o del isoforondiisocianato, que presentan grupos biuret, isocianurato o uretdiona y que
disponen de grupos no iénicos como hidrofilizacion, con agua y, después, se descomponen dando grupos urea,

eligiéndose la relacion entre poliisocianato hidrofilizado y agua de modo que la relacién total en peso dé como
resultado entre 1a20y 1a 0,75,

el poliisocianato hidrofilizado se afiade en porciones al agua y la cantidad total del poliisocianato hidrofilizado se
divide en 2 a 50 porciones de tamafio igual o distinto y después de la adicion de cada porcion de poliisocianato se
espera entre 5 minutos y 12 horas hasta que se afiade la siguiente porcion,

se afladen uno o mas catalizadores, siendo los mismos aminas terciarias, en cantidades del 0,01 al 8 % en peso,
con respecto al contenido total de sélidos, y

la hidrofilizaciéon de los poliisocianatos se realiza mediante compuestos de accién hidrofilizante no iénicos, que son

11



10

15

20

25

ES 2421 190 T3

poli(éxido de alquileno)polieteralcoholes monohidroxilicos que presentan en promedio estadistico de 5 a 70 unidades
de o6xido de etileno por molécula.

5. Procedimiento de preparacion de dispersiones de nanourea que contienen particulas de nanourea con un tamafio
de particula de 10 a 300 nm y un potencial zeta (a pH (23°C) = 8,0) de 0 a 40 mV,

caracterizado porque en una primera etapa se mezclan poliisocianatos que son productos de modificacion del
hexametilendiisocianato o del isoforondiisocianato, que presentan grupos biuret, isocianurato o uretdiona y que
disponen de grupos no iénicos como hidrofilizacion, con agua y, después, se descomponen dando grupos urea,

eligiéndose la relacion entre poliisocianato hidrofilizado y agua de modo que la relacién total en peso dé como
resultado entre 1a20y 1a 0,75,

el poliisocianato hidrofilizado se afiade en porciones al agua y la cantidad total del poliisocianato hidrofilizado se
divide en 2 a 50 porciones de tamafio igual o distinto y después de la adicion de cada porcion de poliisocianato se
espera entre 5 minutos y 12 horas hasta que se afiade la siguiente porcion,

se afiaden uno o mas catalizadores, siendo los mismos aminas terciarias, en cantidades del 0,01 al 8 % en peso,
con respecto al contenido total de sélidos, y

la hidrofilizacion de los poliisocianatos se realiza mediante compuestos de accién hidrofilizante no iénicos, que son
poli(éxido de alquileno)poliéteres mixtos monofuncionales que presentan al menos el 40 % en moles de 6xido de
etileno y como maximo el 60 % en moles de unidades de 6xido de propileno.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 4 o 5, caracterizado porque subsiguientemente a la reaccion se somete a
vacio la dispersion, encontrandose la temperatura para ello entre 0 °C y 80 °C y durante la practica del vacio la
presion se encuentra entre 1y 900 hPa.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 4, 5 o 6, caracterizado porque se afaden a la reaccién adicionalmente
compuestos que contienen grupos reactivos con isocianatos, eligiéndose la relacion de los grupos reactivos con
isocianatos a los grupos isocianato inferior a 0,5.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 4 a 7, caracterizado porque la reaccion tiene lugar en un unico
recipiente.

9. Uso de dispersiones de nanourea segun la reivindicacion 1 o 2 para la preparacion de barnices, pinturas,
adhesivos y sellantes.

10. Agentes de recubrimiento que contienen dispersiones de nanourea segun la reivindicacion 1 o 2.

12
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