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DESCRIPCION
Dispersion de poliuretano reactiva de manera latente con reticulacién que puede activarse

La invencion se refiere a una dispersién acuosa de polimero que contiene al menos un poliuretano dispersado en
fase acuosa con uno o varios grupos uretdiona y al menos una poliamina sélida con superficie desactivada. La
dispersion de polimero puede usarse como adhesivo, agente de revestimiento o agente de obturaciéon o para la
preparacion de composiciones de adhesivo, de revestimiento o de obturacion.

Las dispersiones acuosas de polimero a base de poliuretanos se usan para distintos fines de aplicacion, por ejemplo
como adhesivo, agente de revestimiento o agente de obturacién o para la preparacion de composiciones de
adhesivo, de revestimiento o de obturacion. Los poliuretanos usados segun esto son en primer lugar lineales, sin
embargo pueden ramificarse o reticularse para la mejora de las propiedades técnicas de aplicacién con un sistema
de reticulacion adecuado.

En el documento WO97/18257 se describen dispersiones de poliuretano acuosas, presentando los poliuretanos
grupos uretdiona. Los grupos uretdiona se incorporan mediante el uso de dimeros de poliisocianato en la cadena de
polimero. Mediante reaccidon con compuestos de poliamina reactivos adecuados tales como por ejemplo diaminas
primarias o secundarias, hidrazinas o polihidrazidas puede realizarse una reaccion de reticulacion.

La adicion de los compuestos de poliamina descritos en el documento WO97/18257 a dispersiones de poliuretano
que contienen uretdiona conduce, mediante reticulaciéon anticipada asi como modificacién de pH, a un fuerte
aumento de la viscosidad de las dispersiones de poliuretano y con ello a un tiempo de aplicacion limitado. El
aumento de la viscosidad que se usa puede conducir a complicaciones en el revestimiento posterior de sustratos.
Una viscosidad demasiado alta perjudica la aplicabilidad de las masas. Los sistemas de este tipo no pueden usarse
por consiguiente como sistemas de un solo componente, que pueden almacenarse, que pueden activarse de
manera sencilla.

El objetivo de la presente invencion era el desarrollo de una dispersion de poliuretano reactiva de manera latente,
adecuada para aplicaciones de revestimiento, de adhesivo o de obturacién, con reticulaciéon que puede activarse. A
este respecto, el tiempo de trabajo, es decir el intervalo de tiempo que esta a disposicion para una buena
procesabilidad debia ser lo mas prolongado posible, debia permitirse la preparacion de sistemas de 1 componente
con capacidad de almacenamiento lo mas larga posible, debia ser posible la fabricaciéon de laminas que pueden
activarse, revestidas previamente y ofros sustratos, debia permitirse una estructuracion mas flexible de
procedimientos de revestimiento y/o el uso de dispersiones acuosas con contenidos de sélidos mas altos y tiempos
de secado acortados asociados a esto.

El objeto de la invencién es una dispersion acuosa de polimero que contiene

a) al menos un poliuretano dispersado en fase acuosa con uno o varios grupos uretdiona y

b) al menos una poliamina sélida con superficie desactivada, en la que la poliamina sélida presenta un punto de
fusion mayor o igual a 30 °C y en la que la poliamina solida con superficie desactivada se encuentra en forma de
particula y una parte de los grupos amino se hizo reaccionar mediante reaccién con sustancias reactivas frente a
grupos amino. Las dispersiones de poliuretano de acuerdo con la invencion descritas a continuacion pueden
usarse como dispersion primaria para la preparacion de formulaciones, tales como agentes de revestimiento,
agentes de obturacion o adhesivos. Estas pueden transformarse ventajosamente por regla general también en
una forma solida, por ejemplo un polvo, que puede redispersarse facilmente para dar una dispersion secundaria
y asi puede introducirse en una formulacion, tal como un agente de revestimiento, un agente de obturacién o un
adhesivo.

Las dispersiones de poliuretano de acuerdo con la invencién contienen al menos un poliuretano. Los poliuretanos
adecuados pueden obtenerse en principio mediante reacciéon al menos de un poliisocianato con al menos un
compuesto que presenta al menos dos grupos reactivos frente a grupos isocianato. Los poliuretanos de acuerdo con
la invencién comprenden también las denominadas poliuretano-poliureas que presentan ademas de grupos de
poliuretano también aun grupos urea. Son adecuadas por ejemplo poliuretano-poliureas, que presentan en su
estructura molecular grupos uretdiona distribuidos estadisticamente, tal como se describen por ejemplo en el
documento DE 2221170. Preferentemente, la dispersion de poliuretano de acuerdo con la invencién contiene al
menos un poliuretano que contiene al menos un poliisocianato y al menos un poliol polimérico de manera
polimerizada. En particular, el poliuretano puede estar formado de al menos un poliisocianato, al menos una
poliisocianatouretdiona y al menos un poliol polimérico. Los polioles poliméricos adecuados se seleccionan
preferentemente entre poliesterdioles, polieterdioles y mezclas de los mismos. El poliol polimérico presenta
preferentemente un peso molecular numérico medio en el intervalo de aproximadamente 500 g/mol a 5000 g/mol. Se
prefieren dioles poliméricos. Preferentemente, la dispersion de poliuretano de acuerdo con la invencién contiene al
menos un poliuretano que contiene al menos un poliisocianato y un componente diol de manera polimerizada, de los
que a) del 10 -100 % en mol con respecto a la cantidad total de los dioles, presenta un peso molecular de 500 g/mol
a 5000 g/mol y b) del 0 - 90 % en mol con respecto a la cantidad total de los dioles, presenta un peso molecular de
60 g/mol a 500 g/mol. Preferentemente, el poliuretano esta constituido en al menos el 40 % en peso, de manera
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especialmente preferente en al menos el 60 % en peso y de manera muy especialmente preferente en al menos el
80 % en peso, con respecto al peso total de los mondmeros usados para la preparacion del poliuretano, por al
menos un diisocianato y al menos un polieterdiol y/o poliesterdiol. Otros componentes estructurales adecuados
hasta el 100 % en peso son por ejemplo los poliisocianatos expuestos a continuacion con al menos tres grupos NCO
y compuestos distintos de los polioles poliméricos con al menos dos grupos reactivos frente a grupos isocianato. A
esto pertenecen por ejemplo dioles; diaminas; polimeros distintos de polioles poliméricos con al menos dos atomos
de hidrégeno activos por molécula; compuestos que presentan dos atomos de hidrogeno activos y al menos un
grupo iondgeno o iénico por molécula; y mezclas de los mismos.

Preferentemente, el poliuretano tiene un punto de ablandamiento o punto de fusién en el intervalo de -50 °C a 150
°C, de manera especialmente preferente de 0 °C a 100 °C, y de manera muy especialmente preferente de 10 °C a 90
°C. De manera especialmente preferente, el poliuretano tiene un punto de fusién en el intervalo de temperatura
mencionado anteriormente.

Los poliuretanos preferentes estan constituidos por:

a) al menos un diisocianato monomeérico,

b) al menos un diol, presentando el componente (b) al menos un diol con un peso molecular numérico medio en
el intervalo de 500 g/mol a 5000 g/mol,

c) al menos un mondmero distinto de los mondémeros (a) y (b) con al menos un grupo isocianato o al menos un
grupo reactivo frente a grupos isocianato, que lleva ademas al menos un grupo hidrofilo o un grupo
potencialmente hidréfilo,

d) al menos una poliisocianatouretdiona, preferentemente al menos una diisocianatouretdiona,

e) opcionalmente al menos otro compuesto distinto de los monémeros (a) a (d) con al menos dos grupos
reactivos que se seleccionan entre grupos hidroxilo alcohdlicos, grupos amino primarios o secundarios o grupos
isocianato y

f) opcionalmente al menos un compuesto monovalente distinto de los monémeros (a) a (e) con un grupo reactivo,
en caso del que se trata de un grupo hidroxilo alcohdlico, un grupo amino primario o secundario o un grupo
isocianato.

El componente b) esta constituido preferentemente por

b4) del 10 % al 100 % en mol, con respecto a la cantidad total del componente b), de dioles que presentan un
peso molecular de 500 g/mol a 5000 g/mol,

b2) del 0 % al 90 % en mol, con respecto a la cantidad total del componente b), de dioles que presentan un peso
molecular de 60 a menos de 500 g/mol.

De manera especialmente preferente, la proporcion de los dioles b4) con respecto a los monémeros b,) asciende a
de 0,1:1 a5 :1, de manera especialmente preferente a de 0,2 : 1 a 2 : 1. En particular, el diol b) se selecciona de
politetrahidrofurano, poli(6xido de propileno) y poliesterdioles, seleccionados de productos de reaccion de alcoholes
dihidroxilados con acidos carboxilicos divalentes y poliesterdioles a base de lactona.

En particular han de mencionarse como monémeros (a) diisocianatos X(NCO),, en los que X representa un resto
hidrocarburo alifatico con 4 a 15 atomos de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifatico o aromatico con 6 a 15
atomos de carbono o un resto hidrocarburo aralifatico con 7 a 15 atomos de carbono. Los ejemplos de diisocianatos
de este tipo son tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato, 1,4-

diisocianatociclohexano, 1-isocianato-3,5,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (IPDI), 2,2-bis-(4-
isocianatociclohexil)-propano, trimetilhexanodiisocianato, 1,4-diisocianatobenceno, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-
diisocianatotolueno, 4 4’-diisocianato-difenilmetano, 2,4’-diisocianatodifenilmetano, p-xililendiisocianato,

tetrametilxililendiisocianato (TMXDI), los isémeros del bis-(4-isocianatociclohexil)metano (HMDI), tales como el
isdbmero trans/trans, el isdbmero cis/cis y el isémero cis/trans asi como mezclas que estan constituidas por estos
compuestos. Los diisocianatos de este tipo pueden obtenerse en el comercio.

Como mezclas de estos isocianatos son especialmente importantes las mezclas de los respectivos isomeros
estructurales de diisocianatotolueno y diisocianato-difenilmetano, en particular es adecuada la mezcla del 80 % en
mol de 2,4-diisocianatotolueno y el 20 % en mol de 2,6-diisocianatotolueno. Ademas son especialmente ventajosas
las mezclas de isocianatos aromaticos, tales como 2,4-diisocianatotolueno, y/o 2,6-diisocianatotolueno con
isocianatos alifaticos o cicloalifaticos tales como hexametilendiisocianato o IPDI, ascendiendo la proporcién de
mezcla preferente de los isocianatos alifaticos con respecto a aromaticos a de 1:9 a 9:1, en particularde 4 : 1a 1 : 4.

En caso de los dioles (b1) puede tratarse de poliesterpolioles que se conocen por ejemplo por Ullmanns
Enzyklopadie der technischen Chemie, 42 edicidon, volumen 19, pag. 62 a 65. Preferentemente se usan
poliesterpolioles que se obtienen mediante reaccién de alcoholes dihidroxilados con acidos carboxilicos divalentes.
En lugar de los acidos policarboxilicos libres pueden usarse también los correspondientes anhidridos policarboxilicos
o los correspondientes ésteres de acidos policarboxilicos de alcoholes de bajo peso molecular o sus mezclas para la
preparacion de los poliesterpolioles. Los acidos policarboxilicos pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos,
aromaticos o heterociclicos y pueden estar sustituidos eventualmente, por ejemplo con atomos de halégeno, y/o
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pueden ser insaturados. Como ejemplos de esto se mencionan: acido subérico, acido azelaico, acido ftalico, acido
isoftalico, anhidrido ftalico, anhidrido tetrahidroftalico, anhidrido hexahidroftalico, anhidrido tetracloroftalico, anhidrido
endometilentetrahidroftalico, anhidrido glutarico, acido maleico, anhidrido maleico, acido fumarico, acidos grasos
diméricos. Se prefieren acidos dicarboxilicos de férmula general HOOC-(CH,),-COOH, en la que y es un nimero de
1 a 20, preferentemente un nimero par de 2 a 20, por ejemplo acido succinico, acido adipico, acido sebacico y acido
dodecanodicarboxilico. Como alcoholes divalentes se tienen en consideracion por ejemplo etilenglicol, propano-1,2-
diol, propano-1,3-diol, butano-1,3-diol, buteno-1,4-diol, butino-1,4-diol, pentano-1,5-diol, neopentilglicol, bis-
(hidroximetil)-ciclohexanos tales como 1,4-bis-(hidroximetil)ciclohexano, 2-metil-propano-1,3-diol, metilpentanodioles,
ademas dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y
polibutilenglicoles. Se prefieren alcoholes de formula general HO-(CH2)x-OH, siendo x un numero de 1 a 20,
preferentemente un numero par de 2 a 20. Los ejemplos de esto son etilenglicol, butano-1,4-diol, hexano-1,6-diol,
octano-1,8-diol y dodecano-1,12-diol. Ademas se prefiere neopentilglicol.

En el caso de los dioles (b1) puede tratarse también de dioles de policarbonato, tal como pueden obtenerse por
ejemplo mediante reaccion de fosgeno con un exceso de los alcoholes de bajo peso molecular mencionados como
componentes estructurales para los poliesterpolioles.

En el caso de los dioles (b1) puede tratarse también de poliesterdioles a base de lactona, tratandose de
homopolimeros o polimeros mixtos de lactonas, preferentemente de productos de adicion, que presentan grupos
hidroxilo terminales, de lactonas a moléculas iniciadoras difuncionales adecuadas. Como lactonas se tienen en
consideracion preferentemente aquéllas que se derivan de compuestos de formula general HO-(CH;)-COOH, en la
que z es un numero de 1 a 20 y un atomo de H de una unidad metileno puede estar sustituido también por un resto
alquilo C4 a Cs4. Los ejemplos son g-caprolactona, pB-propiolactona, y-butirolactona y/o metil-y-caprolactona asi como
sus mezclas. Los componentes iniciadores adecuados son por ejemplo los alcoholes dihidroxilados de bajo peso
molecular mencionados anteriormente como componente estructural para los poliesterpolioles. Los correspondientes
polimeros de la e-caprolactona se prefieren especialmente. También poliesterdioles o polieterdioles de bajo peso
molecular pueden usarse como iniciadores para la preparacion de los polimeros de lactona. En lugar de los
polimeros de lactonas pueden usarse también los correspondientes policondensados quimicamente equivalentes de
los acidos hidroxicarboxilicos que corresponden a las lactonas.

En el caso de los dioles (b1) puede tratarse también de polieterdioles. Los polieterdioles pueden obtenerse en
particular mediante polimerizacion de 6xido de etileno, éxido de propileno, 6xido de butileno, tetrahidrofurano, 6xido
de estireno o epiclorhidrina consigo mismo, por ejemplo en presencia de BF; o mediante adicién de estos
compuestos eventualmente en mezcla o sucesivamente, a componentes iniciadores con atomos de hidrégeno que
pueden reaccionar, tales como alcoholes o aminas, por ejemplo agua, etilenglicol, propano-1,2-diol, propano-1,3-
diol, 2,2-bis(4-hidroxifenil)-propano o anilina. Se prefieren especialmente polieterdioles de un peso molecular de 500
a 5000, y sobre todo de 600 a 4500. Un polieterdiol especialmente preferente es politetrahidrofurano. Pueden
prepararse politetrahidrofuranos adecuados mediante polimerizacion catiénica de tetrahidrofurano en presencia de
catalizadores acidos, tales como por ejemplo acido sulfurico o acido fluorosulfurico. El experto conoce
procedimientos de preparacion de este tipo. Son también compuestos b1) adecuados los o,o-diaminopoliéteres que
pueden prepararse mediante aminacion de poli(6xidos de alquileno) con amoniaco.

En b4) se encuentran solo polieterdioles que estan constituidos en menos del 20 % en peso, con respecto a su peso
total, por 6xido de etileno. Los polieterdioles con al menos el 20 % en peso de unidades de oOxido de etileno
incorporadas son polieterdioles hidréfilos que pertenecen a los monémeros c).

Opcionalmente pueden usarse conjuntamente como mondmeros b1) también polihidroxiolefinas, preferentemente
aquéllas con 2 grupos hidroxilo terminales, por ejemplo a,®-dihidroxipolibutadieno, éster a,w-dihidroxipolimetacrilico
o éster a,o-dihidroxipoliacrilico como monédmeros. Tales compuestos se conocen por ejemplo por el documento EP-
A 622 378. Otros polioles adecuados son poliacetales, polisiloxanos y resinas alquidicas.

Preferentemente, en el caso de al menos el 95 % en mol de los dioles b1) se trata de poliesterdioles y/o
politetrahidrofurano. De manera especialmente preferente se usan como dioles b1) exclusivamente poliesterdioles
y/o politetrahidrofurano.

La dureza y el médulo de elasticidad de los poliuretanos pueden elevarse cuando se usan como dioles (b) ademas
de los dioles b¢) aun dioles de bajo peso molecular bz) con un peso molecular de aproximadamente 60 a 500,
preferentemente de 62 g/mol a 200 g/mol.

Como mondmeros by) se usan sobre todo los componentes estructurales de los alcanodioles de cadena corta
mencionados para la preparacién de poliesterpolioles, prefiriéndose los dioles no ramificados con 2 a 12 atomos de
C y un numero par de atomos de C asi como pentano-1,5-diol y neopentilglicol. Como dioles b2) se tienen en
consideracion por ejemplo etilenglicol, propano-1,2-diol, propano-1,3-diol, butano-1,3-diol, buteno-1,4-diol, butino-
1,4-diol, pentano-1,5-diol, neopentilglicol, bis-(hidroximetil)-ciclohexanos tales como 1,4-bis-
(hidroximetil)ciclohexano, 2-metil-propano-1,3-diol, metilpentanodioles, ademas dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Se prefieren
alcoholes de férmula general HO-(CH,),-OH, siendo x un niumero de 1 a 20, preferentemente un nimero par de 2 a

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2555137713

20. Los ejemplos de esto son etilenglicol, butano-1,4-diol, hexano-1,6-diol, octano-1,8-diol y dodecano-1,12-diol.
Ademas se prefiere neopentilglicol.

Para conseguir la capacidad de dispersion en agua de los poliuretanos, los poliuretanos contienen mondémeros (C)
distintos de los componentes (a), (b) y (d), que llevan al menos un grupo isocianato o al menos un grupo reactivo
frente a grupos isocianato y ademas al menos un grupo hidréfilo o un grupo que puede transformarse en un grupo
hidréfilo, como componente estructural. En el siguiente texto se abrevia el término “grupos hidréfilos o grupos
potencialmente hidréfilos” con “grupos (potencialmente) hidréfilos”. Los grupos (potencialmente) hidrofilos
reaccionan con isocianatos de manera esencialmente mas lenta que los grupos funcionales de los monémeros que
sirven para la construccion de la cadena principal de polimero. La proporcion de los componentes con grupos
(potencialmente) hidrofilos en la cantidad total de los componentes (a) a (f) se mide generalmente de modo que la
cantidad molar de los grupos (potencialmente) hidréfilos, con respecto a la cantidad en peso de todos los
monomeros (a) a (e), asciende a de 30 a 1000, preferentemente de 50 a 500 y de manera especialmente preferente
de 80 a 300 mmol/kg. En el caso de los grupos (potencialmente) hidréfilos puede tratarse de grupos no iénicos o
preferentemente de grupos (potencialmente) hidrdéfilos idnicos.

Como grupos hidrdéfilos no iénicos se tienen en consideracion en particular polietilenglicoléteres de preferentemente
5 a 100, preferentemente de 10 a 80 unidades de repeticion de 6xido de etileno. El contenido de unidades de
poli(6xido de etileno) asciende generalmente a del 0 % al 10 % en peso, preferentemente del 0 % al 6 % en peso,
con respecto a la cantidad en peso de todos los monémeros (a) a (e). Los mondmeros preferentes con grupos
hidréfilos no iénicos son poli(6xido de etileno)dioles con al menos el 20 % en peso de 6xido de etileno, poli(6xido de
etileno)monooles asi como los productos de reaccion de un polietilenglicol y un diisocianato que llevan un resto
polietilenglicol eterificado en el extremo terminal. Los diisocianatos de este tipo asi como procedimientos para su
preparacion estan indicados en los documentos US-A 3.905.929 y US-A 3.920.598.

Los grupos hidrdfilos idnicos son sobre todo grupos aniénicos tales como el grupo sulfonato, el grupo carboxilato y el
grupo fosfato en forma de sus sales de metal alcalino o de amonio asi como grupos catiénicos tales como grupos
amonio, en particular grupos amino terciarios protonados o grupos amonio cuaternario. Los grupos potencialmente
hidréfilos i6nicos son sobre todo aquéllos que pueden transformarse mediante reacciones sencillas de
neutralizacion, de hidrélisis o de cuaternizacion en los grupos hidrofilos idnicos mencionados, o sea por ejemplo
grupos acido carboxilico o grupos amino terciarios. Los mondmeros (potencialmente) iénicos (c) se han descrito
detalladamente por ejemplo en Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 42 edicion, volumen 19, pag. 311-
313 y por ejemplo en el documento DE-A 1 495 745.

Como monoémeros (potencialmente) catidénicos (c) son especialmente importantes en la practica sobre todo
monémeros con grupos amino terciarios, por ejemplo: tris-(hidroxialquil)-aminas, N,N’-bis(hidroxialquil)-alil)aminas,
N-hidroxialquildialquilaminas, tris-(aminoalquil)-aminas, N,N’-bis(aminoalquil)-alquilaminas, N-aminoalquil-
dialquilaminas, estando constituidos los restos alquilo y unidades de alcanodiilo de estas aminas terciarias
independientemente entre si por de 1 a 6 atomos de carbono. Ademas se tienen en consideracion poliéteres que
presentan atomos de nitrégeno terciarios con preferentemente dos grupos hidroxilo terminales, tal como son
accesibles de manera en si habitual por ejemplo mediante alcoxilacién de aminas que presentan dos atomos de
hidrégeno unidos al nitrdgeno de amino, por ejemplo metilamina, anilina o N,N’-dimetilhidrazina. Los poliéteres de
este tipo presentan en general un peso molar que se encuentra entre 500 g/mol y 6000 g/mol. Estas aminas
terciarias se transforman o bien con acidos, preferentemente acidos minerales fuertes tales como acido fosférico,
acido sulfurico, acidos hidrohalogenados o &acidos organicos fuertes o mediante reaccion con agentes de
cuaternizacion adecuados tales como haluros de alquilo C1 a Cs 0 haluros de bencilo, por ejemplo bromuros o
cloruros, en las sales de amonio.

Como mondémeros con grupos (potencialmente) aniénicos se tienen en consideracion acidos carboxilicos y acidos
sulfénicos alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos o aromaticos habituales, que llevan al menos un grupo hidroxilo
alcoholico o al menos un grupo amino primario o secundario. Se prefieren acidos dihidroxialquilcarboxilicos, sobre
todo con 3 a 10 atomos de C, tal como se describen también en el documento US 3.412.054. En particular se
prefieren compuestos de férmula general (C+)

. R3
HORH-REOH ()
COOH

en la que R' y R? representan un (una unidad) alcanodiilo C1 a C4 y R® representa un (una unidad) alquilo C1 a C4 'y
sobre todo acido dimetilolpropiénico (DMPA). Ademas son adecuados los correspondientes acidos
dihidroxisulfénicos y acidos dihidroxifosfénico, tal como acido 2,3-dihidroxipropanofosfonico. Por lo demas son
adecuados compuestos de dihidroxilo con un peso molecular superior a de 500 g/mol a 10000 g/mol con al menos 2
grupos carboxilato que se conocen por el documento DE-A 39 11 827. Estos pueden prepararse mediante reaccién
de compuestos de dihidroxilo con dianhidridos tetracarboxilicos tales como dianhidrido piromelitico o dianhidrido
ciclopentanotetracarboxilico en la proporciéon molar de 2 : 1 a 1,05 : 1 en una reaccién de poliadicion. Como
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compuestos de dihidroxilo son adecuados en particular los monémeros (b2) mencionados como alargadores de
cadena asi como los dioles (b1).

Como mondémeros (c) con grupos amino reactivos frente a isocianatos se tienen en consideracion también acidos
aminocarboxilicos, tales como lisina, B-alanina o los aductos mencionados en el documento DE-A 20 34 479 de
diaminas diprimarias alifaticas en acidos carboxilicos o sulfénicos a,p-insaturados. Tales compuestos obedecen por
ejemplo a la férmula (C;)

HoN-R*-NH-R3-X (C2)

en la que R* y R® independientemente entre si representan una unidad alcanodiilo Ci a Cs, preferentemente
representan etileno; y X representa COOH o SOsH. Los compuestos especialmente preferentes de formula (C2) son
el acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanocarboxilico asi como el acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanosulfénico o las
correspondientes sales alcalinas, prefiriéndose especialmente Na como contraién.

Ademas se prefieren especialmente los aductos de las diaminas diprimarias alifaticas mencionadas anteriormente en
acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, tal como se describen por ejemplo en el documento DE-B 1 954 090.

Siempre que se usen monoémeros con grupos potencialmente idnicos puede realizarse su transformacion en la forma
idnica antes, durante, sin embargo preferentemente tras la poliadicion de isocianato, dado que los mondémeros
idnicos se disuelven con frecuencia solo dificilmente en la mezcla de reaccion. Los agentes de neutralizacion son
por ejemplo amoniaco, NaOH, trietanolamina (TEA), triisopropilamina (TIPA) o morfolina, o sus derivados. De
manera especialmente preferente se encuentran los grupos sulfonato o carboxilato en forma de sus sales con un ion
alcalino o un ion amonio como contraion.

De acuerdo con la invencion, el poliuretano presenta uno o varios grupos uretdiona. Los poliuretanos que contienen
grupos uretdiona pueden obtenerse preferentemente debido a que en su preparacion se usa al menos una
poliisocianatouretdiona (d). Las poliisocianatouretdionas son compuestos que contienen al menos un grupo
uretdiona y dos o mas grupos isocianato. Se prefieren diisocianatouretdionas, en particular los dimeros de
diisocianatos.

Los dimeros de diisocianato son por ejemplo aquéllos en los que el grupo uretdiona estd unido a nucleos
aromaticos, por ejemplo los dimeros de difenilmetano-4,4’-diisocianato, difenilmetano-2,4’-diisocianato, 3,3’-dimetil-
4 4’-difenilmetanodiisocianato, 4-metil-difeniimetano-3,4’-diisocianato, 2,5-dimetil-difenilmetano-4,4’-diisocianato,
difenil-4,4’-diisocianato,  4-fenoxi-3-isocianato-fenilisocianato, = 4-metoxi-3-isocianato-fenilisocianato,  4-etoxi-3-
isocianato-fenilisocianato, 4-propoxi-3-isocianato-fenilisocianato, 4-metil-3-isocianatofenilisocianato,  3-metil-4-
isocianato-fenilisocianato, 4-etil-3-isocianato-fenilisocianato, 4-(2-isocianatoetil)-fenilisocianato, 1,2,3,4,5,6-
hexahidro-difenilmetano-4,4’-diisocianato,  3-isocianato-fenilisocianato, 4-(2-isocianato-2-metiletil)-fenilisocianato,
alfa-(1-isocianato-ciclohexil)-p-tolil-isocianato, 3,3’,5,5-tetrametil-difenilmetano-4,4’-diisocianato, difenil-
dimetilmetano-4,4’-diisocianato.

Se prefieren especialmente los dimeros de diisocianato seleccionados del grupo que esta constituido por 2,4’-
difenilmetanodiisocianato ~ (MDI),  1,6-hexametilendiisocianato  (HDI), isoforondiisocianato  (IPDI), 2,4-
toluilendiisocianato (TDI), 1,4-tetrametilendiisocianato, 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano y sus mezclas. Se
prefieren especialmente dimeros de diisocianato alifaticos, en particular HDI, IPDI, 1,4-tetrametilendiisocianato y
4 4’-diisocianatodiciclohexilmetano.

Los dimeros de diisocianato pueden prepararse de manera en si conocida mediante dimerizacién de los
diisocianatos en los que se basan.

La cantidad de grupos uretdiona en el poliuretano asciende preferentemente a del 0,1 % al 3 % en peso, de manera
especialmente preferente del 0,5 % al 2,5 % en peso.

Los monoémeros (e), que son distintos de los monémeros (a) a (d) y que son opcionalmente también partes
constituyentes del poliuretano, sirven generalmente para la reticulacion o el alargamiento de la cadena. Son en
general alcoholes no fendlicos mas de dihidroxilados, aminas con 2 0 mas grupos amino primarios y/o secundarios
asi como compuestos que llevan, ademas de uno o varios grupos hidroxilo alcohdlicos, uno o varios grupos amino
primarios y/o secundarios. Los alcoholes con una valencia mas alta de 2, que pueden servir para el ajuste de un
cierto grado de ramificacion o de reticulacion son por ejemplo trimetilolpropano, glicerina o azucar.

Ademas se tienen en consideracion monoalcoholes que ademas del grupo hidroxilo lleva otro grupo reactivo frente a
isocianato, tales como monoalcoholes con uno o varios grupos amino primarios y/o secundarios, por ejemplo
monoetanolamina. Las poliaminas con 2 o mas grupos amino primarios y/o secundarios se usan sobre todo cuando
debe tener lugar el alargamiento de la cadena o la reticulacion en presencia de agua, dado que las aminas por regla
general reaccionan mas rapidamente que los alcoholes o agua con isocianatos. Esto es con frecuencia necesario
cuando se desean dispersiones acuosas de poliuretanos reticulados o poliuretanos con alto peso molar. En tales
casos se procede de modo que se preparan prepolimeros con grupos isocianato, éstos se dispersan rapidamente en
agua y a continuacion se alarga su cadena o se reticulan mediante adicion de compuestos con varios grupos amino
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reactivos frente a isocianatos.

Las aminas adecuadas para ello son en general aminas polifuncionales del intervalo de peso molar de 32 g/mol a
500 g/mol, preferentemente de 60 g/mol a 300 g/mol, que contienen al menos dos grupos amino, seleccionados del
grupo de los grupos amino primarios y secundarios. Los ejemplos de esto son diaminas tales como diaminoetano,
diaminopropanos, diaminobutanos, diaminohexanos, piperazina, 2,5-dimetilpiperazina, amino-3-aminometil-3,5,5-
trimetil-ciclohexano (isoforondiamina, IPDA), 4 4’-diaminodiciclohexilmetano, 1,4-diaminociclohexano,
aminoetiletanolamina, hidrazina, hidrato de hidrazina o triaminas tales como dietilentriamina o 1,8-diamino-4-
aminometil-octano. Las aminas pueden usarse también en forma bloqueada, por ejemplo en forma de las
correspondientes cetiminas (véase por ejemplo el documento CA-A 1 129 128), cetazinas (véase por ejemplo el
documento US-A 4.269.748) o sales de amino (véase el documento US-A 4.292.226). También oxazolidinas, tal
como se usan por ejemplo en el documento US-A 4.192.937, representan poliaminas truncadas que pueden usarse
para la preparacion de los poliuretanos de acuerdo con la invencidon para el alargamiento de la cadena de los
prepolimeros. Con el uso de poliaminas truncadas de este tipo se mezclan éstas generalmente con los prepolimeros
en ausencia de agua y esta mezcla se mezcla a continuacion con el agua de dispersion o una parte del agua de
dispersion, de modo que se liberan hidroliticamente las correspondientes poliaminas. Preferentemente se usan
mezclas de diaminas y triaminas, de manera especialmente preferente mezclas de isoforondiamina (IPDA) y
dietilentriamina (DETA).

Los poliuretanos contienen preferentemente del 1 % al 30 %, de manera especialmente preferente del 4 % al 25 %
en mol, con respecto a la cantidad total de los componentes (b) y (e), de una poliamina con al menos 2 grupos
amino reactivos frente a isocianatos como monoémeros (e).

Para el mismo fin pueden usarse también como mondmeros (e) isocianatos superiores a divalentes. Los compuestos
habituales en el comercio son por ejemplo el isocianurato o el biuret del hexametilendiisocianato.

Los monomeros (f) que opcionalmente se usan de manera conjunta son monoisocianatos, monoalcoholes y aminas
monoprimarias y secundarias. En general asciende su proporcién a como maximo el 10 % en mol, con respecto a
toda la cantidad molar de los monémeros. Estos compuestos monofuncionales llevan habitualmente otros grupos
funcionales tales como grupos olefinicos o grupos carbonilo y sirven para la introduccion de grupos funcionales en el
poliuretano, que posibilitan la dispersion o la reticulacion u otra reaccion analoga de polimeros del poliuretano. Se
tienen en consideracion para esto monoémeros tales como isopropenil-a,a’-dimetilbencilisocianato (TMI) y ésteres de
acido acrilico o acido metacrilico, tales como acrilato de hidroxietilo o metacrilato de hidroxietilo.

Los revestimientos con un perfil de propiedades especialmente bueno se obtienen sobre todo cuando se usan como
monomeros (a) esencialmente solo diisocianatos alifaticos, diisocianatos cicloalifaticos o diisocianatos aralifaticos.
Esta combinaciéon de mondmeros se complementa de manera excelente como componente (c) mediante sales
alcalinas de acido diaminosulfénico; muy especialmente mediante acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanosulfonico o sus
correspondientes sales alcalinas, siendo la mas adecuada la sal de Na, y una mezcla de DETA y IPDA como
componente (e).

En el campo de la quimica de poliuretano se sabe generalmente como puede ajustarse el peso molecular de los
poliuretanos mediante eleccién de las proporciones de los monémeros reactivos entre si asi como de la media
aritmética del numero de los grupos funcionales reactivos por molécula. Normalmente se seleccionan los
componentes (a) a (f) asi como sus respectivas cantidades molares de modo que la proporcién A : B con

A) la cantidad molar de grupos isocianato y

B) la suma de la cantidad molar de los grupos hidroxilo y la cantidad molar de los grupos funcionales que pueden
reaccionar con isocianatos en una reacciéon de adicion,

asciendaade 0,5:1a2: 1, preferentemente de 0,8 : 1 a 1,5 : 1, de manera especialmente preferente de 0,9 : 1
a 1,2 : 1. De manera muy especialmente preferente se encuentra la proporcion A : B lo mas cerca posible a 1 : 1.

Los mondmeros (a) a (f) usados llevan en promedio habitualmente de 1,5 a 2,5, preferentemente de 1,9 a 2,1, de
manera especialmente preferente 2,0 grupos isocianato o grupos funcionales que pueden reaccionar con isocianatos
en una reaccioén de adicion.

La poliadicion de los componentes (a) a (f) para la preparacion del poliuretano se realiza preferentemente a
temperaturas de reaccion de hasta 180 °C, preferentemente de hasta 150 °C con presiéon normal o con presion
autdgena. La preparacion de poliuretanos, o de dispersiones acuosas de poliuretano se conoce por el experto.

Por una dispersion acuosa de poliuretano se entiende en el contexto de la presente invencién una dispersion que
presenta como fase continua un disolvente acuoso. Los disolventes acuosos adecuados son agua y mezclas de
agua con disolventes miscibles con agua, por ejemplo alcoholes, tales como metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol, n-butanol, sec-butanol, terc-butanol, n-hexanol y ciclohexanol; glicoles, tales como etilenglicol,
propilenglicol y butilenglicol; los éteres metilicos o etilicos de los alcoholes dihidroxilados, dietilenglicol, trietilenglicol,
polietilenglicoles con pesos moleculares promediados en numero de hasta aproximadamente 3000, glicerol y
dioxano asi como cetonas, tales como en particular acetona. En una forma de realizacion especial, la dispersion de
poliuretano esta esencialmente libre de disolventes organicos. Por “esencialmente libre de disolventes organicos” se
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entiende a este respecto que la proporcion de disolventes organicos asciende a como maximo el 5 % en peso, de
manera especialmente preferente a como maximo el 1 % en peso, en particular a como maximo el 0,1 % en peso,
con respecto al peso total del disolvente.

La preparacion de los poliuretanos se realiza en una realizacién preferente en presencia al menos de un disolvente
organico. Los disolventes organicos preferentes para la preparacion de los poliuretanos son cetonas, tales como
acetona y metiletilcetona, asi como N-metilpirrolidona. De manera especialmente preferente se usa acetona.
Siempre que se use para la preparacion de los poliuretanos un disolvente miscible con agua al menos parcialmente,
puede contener la dispersion de poliuretano de acuerdo con la invencién ademas de agua el disolvente organico
usado para la preparacion. Logicamente puede realizarse la preparacion de las dispersiones de poliuretano de
acuerdo con la invencion en presencia al menos de un disolvente organico y éste se intercambia a continuacion
parcial o completamente con agua.

Las dispersiones de polimero de acuerdo con la invencién contienen al menos una poliamina sélida con superficie
desactivada. Las poliaminas son compuestos con dos o mas grupos amino, incluyendo hidrazinas, hidrazidas y
semicarbazidas. Las poliaminas sélidas son de acuerdo con la invencion aquéllas con un punto de fusién superior o
igual a 30 °C, preferentemente mayor o igual a 60 °C. La poliamina desactivada presenta igualmente un punto de
fusion de preferentemente al menos 30 °C, al menos 50 °C o mayor o igual a 60 °C o mayor o igual a 80 °C.

Las poliaminas sélidas se encuentran preferentemente en forma de particulas de un tamario de particula promedio
de 1 um a 200 ym ode 2 um a 50 pm o de 3 um a 10 um.

Las sustancias de partida para las poliaminas sélidas desactivadas son todas las poliaminas o sus mezclas que se
encuentran como solidos y presentan dos o mas grupos amino primarios y/o secundarios. Puede tratarse de
poliaminas alifaticas, cicloalifaticas, aralifaticas, aromaticas o heterociclicas. Las poliaminas sélidas preferentes se
seleccionan del grupo que esta constituido por poliaminas alifaticas solidas, poliaminas aromaticas sdlidas,
dihidrazidas sélidas, semicarbazidas sélidas, compuestos de adicién de amino-epoxi sélidos, compuestos de adiciéon
de Michael con funcionalidad amino sdlidos, polimeros que contienen grupos amino solidos y mezclas de dos o mas
de estas poliaminas, siendo los grupos amino grupos amino primarios o secundarios y presentando la poliamina
sélida un punto de fusion de al menos 30 °C. La poliamina tiene preferentemente un punto de fusion entre 50 °C y 80
°C oentre 55°Cy 70 °C.

Los ejemplos de diaminas alifaticas sélidas adecuadas son por ejemplo alfa,omega-alquildiaminas sdlidas con al
menos 6 atomos de C, preferentemente con 8 a 30 atomos de C, tales como por ejemplo 1,8-octametilendiamina,
1,10-decanodiamina, o 1,12-dodecanodiaminas. Las dihidrazidas adecuadas son por ejemplo dihidrazida de acido
adipico (ADDH), dihidrazida de acido isoftalico (IDH) o dihidrazida acido sebacico (SDH). Una diamina aromatica
solida es por ejemplo 4,4’-diaminodifenilmetano.

Las poliaminas sdélidas con superficie desactivada son de acuerdo con la invencién aquellas poliaminas sélidas que
se encuentran en forma de particula, haciéndose reaccionar una parte de los grupos amino mediante reaccién con
sustancias reactivas frente a grupos amino. En la dispersion de polimero preferente esta desactivado del 0,1 al 15
porciento en equivalentes de los grupos amino de la poliamina.

La desactivacion puede realizarse de distinta manera, por ejemplo mediante reaccién con isocianatos, mediante
acilacion por ejemplo con cloruros de acido o anhidridos poliméricos, o mediante alquilacion por ejemplo con
poliepoxidos. La desactivacion puede realizarse también mediante reaccién de las poliaminas con compuestos que
contienen grupos acrilo mediante una adicién de Michael, en el caso de aminas aromaticas con catalisis mediante
acidos.

Una desactivacion con isocianatos puede realizarse por ejemplo mediante reaccidn con monoisocianatos o
poliisocianatos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos (es decir compuestos con dos o mas grupos isocianato) y sus
prepolimeros con dioles o polioles. Las reacciones de este tipo se han descrito en detalle por ejemplo en el
documento EP 171 015. Segun esto, para la desactivacion de la superficie de poliaminas soélidas, finamente
divididas se usan cantidades en defecto (por ejemplo al menos el 0,1 % o al menos el 0,2 % o al menos el 0,5 % y
como maximo el 25 % o como maximo el 15 % o como maximo el 10 % en equivalente, con respecto a los grupos
amino de las poliaminas) de monoisocianatos o poliisocianatos insolubles en agua, liquidos o sdlidos. Los
poliisocianatos adecuados son por ejemplo aquéllos que pueden usarse, tal como se ha descrito anteriormente,
como componente (a) para la preparacion de los poliuretanos de acuerdo con la invencion. Se prefieren 1,6-
hexametilendiisocianato y isoforondiisocianato.

Los ejemplos de isocianatos preferentes para la desactivacion de las poliaminas solidas son poliisocianatos
seleccionados de las series de producto Basonat HI, Basonat IT, Basonat HA, Basonat HB, Basonat HW o Basonat
LR.

En una forma de realizacion se trata de dispersiones de polimero que estan caracterizadas porque
el poliuretano esta contenido en una cantidad del 20 % al 60 % en peso

la poliamina sélida esta contenida en una cantidad del 1 % al 20 % en peso y

los grupos uretdiona estan contenidos en una cantidad del 0,1 % al 5 % en peso.
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Las dispersiones de poliuretano de acuerdo con la invencién pueden usarse en forma de dispersiones acuosas. Sin
embargo éstas pueden transformarse en forma de polvo también mediante distintos procedimientos de secado, tales
como por ejemplo secado por pulverizacion, fluidized spray drying, secado de tambor o liofilizacion. Los polvos
secos de polimero asi obtenidos pueden transformarse ventajosamente mediante redispersion en agua de nuevo en
una dispersion acuosa (dispersion secundaria). Los copolimeros en forma de polvo tienen la ventaja de una mejor
capacidad de almacenamiento, una posibilidad de transporte mas sencilla y muestran por regla general una
tendencia mas baja a la infestacion por gérmenes. La preparacion de estas dispersiones se realiza mediante
mezclado sencillo con agua. A este respecto se requieren por regla general solo bajas fuerzas de cizallamiento.
Pueden usarse los dispositivos de mezclado conocidos por el experto como dispositivos agitadores sencillos.

Las dispersiones de poliuretano de acuerdo con la invencién son reactivas de manera latente en el sentido de que
en determinadas condiciones puede producirse una reaccion quimica. Mediante un aumento de la temperatura hasta
o por encima de la temperatura de fusion de la poliamina puede iniciarse o acelerarse una reaccion de los grupos
amino con los grupos uretdiona y debido a ello puede provocarse o acelerarse una reticulaciéon. Una activacion de la
reaccion de reticulacion puede realizarse también mediante radiacion electromagnética, en particular radiacion
infrarroja o radiacion de microondas, por ejemplo radiacion infrarroja de una longitud de onda de 780 nm a 1 mm o
radiacion de microondas de una longitud de ondas de mas de 1 mma 1 m.

Sorprendentemente muestra ya la adicion de cantidades proporcionalmente bajas de poliamina desactivada un
fuerte crecimiento de la resistencia mecanica de revestimientos o adhesiones, lo que indica una reticulacion
significativa y eficaz.

Las dispersiones de polimero de acuerdo con la invencién tienen preferentemente una viscosidad en un intervalo de
10 a 2000 mPa s, preferentemente de 100 a 900 mPa s. La determinacion de la viscosidad puede realizarse segun
la norma DIN EN ISO 3219 a una temperatura de 23 °C con un viscosimetro de rotacion.

El uso de poliaminas desactivadas conduce a propiedades de reticulacién comparativamente buenas como el uso de
aminas libres, no desactivadas. Sin embargo debido a que la reticulacion solo se realiza a temperatura elevada o
solo con activacion mediante radiacion electromagnética, se posibilitan sistemas de un componente con tiempo de
almacenamiento o de procesamiento mas largo.

Es objeto de la invencion también el uso de las dispersiones de polimero de acuerdo con la invencion, descritas
anteriormente como adhesivo, agente de revestimiento o agente de obturacion o para la preparacion de adhesivos,
agentes de revestimiento o agentes de obturacion. Las dispersiones de polimero de acuerdo con la invencion
pueden usarse como dispersion primaria para la preparaciéon de formulaciones, tales como agentes de
revestimiento, agentes de obturacién y adhesivos. Estas pueden transformarse ventajosamente por regla general
también en una forma sélida, por ejemplo un polvo que puede redispersarse facilmente para dar una dispersion
secundaria y asi puede introducirse en una formulaciéon, como un agente de revestimiento, agente de obturacién o
un adhesivo.

Son objeto de la invencién también composiciones de adhesivo, de revestimiento o de obturacion que contienen una
dispersion de polimero de acuerdo con la invencion, anteriormente descrita y al menos otro aditivo que se selecciona
de otros aglutinantes, estabilizadores, cargas, espesantes, coadyuvantes de humectacion, desespumantes,
reticuladores, antioxidantes, fungicidas, pigmentos, colorantes solubles, agentes de mateado y agentes de
neutralizacion.

Los aditivos adicionales pueden afadirse de manera sencilla a la dispersiéon de poliuretano de acuerdo con la
invencion. Como estabilizadores son adecuados basicamente aquellos estabilizadores, tal como se usan
habitualmente en dispersiones acuosas. Los estabilizadores seleccionados del grupo que comprende agente
humectante, celulosa, poli(alcohol vinilico), polivinilpirrolidona asi como mezclas de los mismos conducen a las
composiciones de dispersion de polimero muy estables en almacenamiento.

Como aglutinantes adicionales que pueden usarse adicionalmente al poliuretano que contiene grupos uretdiona se
tienen en consideracién en particular polimeros polimerizados por radicales, preferentemente en forma de sus
dispersiones acuosas. Los polimeros de este tipo estan constituidos preferentemente en al menos el 60 % en peso
por los denominados mondmeros principales, seleccionados de (met)acrilatos de alquilo C1 a Cy, ésteres vinilicos
de acidos carboxilicos que contienen hasta 20 atomos de C, compuestos aromaticos vinilicos con hasta 20 atomos
de C, nitrilos etilénicamente insaturados, haluros de vinilo, éteres vinilicos de alcoholes que contienen de 1 a 10
atomos de C, hidrocarburos alifaticos con 2 a 8 atomos de C y uno o dos dobles enlaces o mezclas de estos
monomeros. Ha de mencionarse como polimeros aquéllos que estén constituidos en mas del 60 % en peso por
(met)acrilatos de alquilo C1 a Cy (poliacrilatos), o aquéllos que estan constituidos en mas del 60 % en peso por
estireno y 1,3-butadieno (copolimeros de estireno/butadieno, en particular copolimeros carboxilados de
estireno/butadieno). Los copolimeros carboxilados de estireno/butadieno estan formados de estireno, butadieno y al
menos un monoémero etilénicamente insaturado, que puede polimerizarse por radicales con al menos un grupo
carboxilo, por ejemplo acido acrilico, acido metacrilico, acido fumarico, acido itacénico etc., preferentemente acido
acrilico.
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En una forma de realizacion especial, las composiciones de adhesivo, de revestimiento o de obturaciéon no contienen
ningun otro tipo de aglutinantes. En otra forma de realizacion, las composiciones de adhesivo, de revestimiento o de
obturaciéon contienen de 10 a 50 partes en peso, o de 20 a 50 partes en peso, o de 30 a 50 partes en peso, con
respecto a la suma de todos los polimeros, de otros aglutinantes, preferentemente poliacrilatos y/o copolimeros de
estireno/butadieno.

Son especialmente ventajosas las composiciones que esta libres de disolventes organicos, en particular libres de los
denominados VOC (volatile organic compounds, compuestos organicos volatiles) y/o libres de plastificantes. Tanto
los plastificantes como también los disolventes organicos son desventajosos desde el punto de vista
ecotoxicologicos e higiénico del trabajo. Los plastificantes pueden migrar a la superficie y conducir al fallo de una
adhesion o pueden conducir a que la superficie se vuelva pegajosa, lo que conduce a ensuciamientos de las juntas
de pegado. También los disolventes son indeseados, dado que éstos pueden conllevar por un lado un potencial de
riesgo adicional durante el calentamiento y en la aplicacion del adhesivo y porque éstos por otro lado migran
igualmente y pueden emitirse durante largo tiempo al medioambiente y a materiales que se encuentran en contacto
con el adhesivo y éstos pueden influir negativamente, o conducen al fallo de la adhesion. Por tanto, en el caso de las
composiciones de acuerdo con la invencién se trata preferentemente de sistemas acuosos puros con agua como
Unico disolvente o como unico medio de dispersién. El contenido de sdlidos, es decir el contenido de todas las partes
constituyentes excepto agua u otras sustancias liquidas a 21 °C y 100 kPa se encuentra preferentemente entre el 20
% y el 80 % en peso.

Es también objeto de la invencién un procedimiento para el revestimiento, la adhesion o la obturacién de sustratos,
en el que

a) se facilita una dispersion de polimero de acuerdo con la invencion, descrita anteriormente,

b) se aplica la dispersion de polimero sobre un primer sustrato y

c) se calienta hasta una temperatura por encima del punto de fusion de la poliamina soélida o se realiza una
activacion mediante radiacion electromagnética. A este respecto puede conducir la activacion mediante radiacion
electromagnética al calentamiento deseado.

Son también objeto de la invencion sustratos revestidos con una composicion de adhesivo no activada de acuerdo
con la invencion.

En el caso de un procedimiento para la adhesién de dos sustratos se pone en contacto el primer sustratos revestido
con la dispersion de polimero con un segundo sustrato, realizandose el calentamiento hasta una temperatura por
encima del punto de fusién de la poliamina sélida o realizandose la activacién mediante radiacion electromagnética,
antes o después de que se pongan en contacto los dos sustratos entre si.

Los sustratos pueden seleccionarse por ejemplo de laminas de polimero, papel, laminas de metal, chapas de
madera, materiales no tejidos de fibra de fibras naturales o sintéticas, cuerpos moldeados solidos, por ejemplo
piezas moldeadas de metal, metal lacado, madera, materias derivadas de la madera, materiales de fibra o plastico.
Se prefieren especialmente laminas de polimero como primer sustrato. Como lamina de polimero se entiende en
particular plasticos planos flexibles en un espesor de 0,05 milimetros a 5 milimetros, que pueden enrollarse. Por
consiguiente se entiende ademas de “laminas” en el sentido estricto de espesores por debajo de 1 mm, también
bandas de obturacién, tal como se usan normalmente para la obturacién de tuneles, tejados o piscinas en un
espesor de normalmente 1 a 3 mm, en casos especiales incluso en un espesor de hasta como maximo 5 mm. Las
laminas de plastico de este tipo se fabrican habitualmente mediante extension, vertido, calandrado o extrusion y
normalmente pueden obtenerse comercialmente en rollos o se fabrican in situ. Estas pueden estar estructuradas en
una capa o varias capas. El plastico de las laminas de polimero es preferentemente un plastico termoplastico, por
ejemplo poliéster, tal como poli(tereftalato de etileno) (PET), poliolefinas termoplasticas (TPO) tales como polietileno,
polipropileno, poli(cloruro de vinilo), en particular PVC blando, poliacetatos, copolimeros de etileno/acetato de vinilo
(EVA), ASA (acrilonitrilol/estireno/éster de acido acrilico), PUR (poliuretano), PA (poliamida), poli(met)acrilatos,
policarbonatos, o sus aleaciones de plastico, en particular también laminas de PVC espumadas y laminas de
poliolefina termoplasticas espumada (TPO). Se prefieren especialmente PVC y poliolefinas termoplasticas (TPO). En
el caso de las piezas moldeadas puede tratarse también de piezas moldeadas que estan constituidas por fibras o
virutas sintéticas o naturales, que estan unidas mediante un aglutinante para obtener una pieza moldeada; en
particular son adecuadas también piezas moldeadas de plastico, por ejemplo ABS. Las piezas moldeadas pueden
tener una forma discrecional.

El revestimiento de los sustratos o las piezas moldeadas con el adhesivo puede realizarse segun procedimientos de
aplicacion habituales, por ejemplo mediante un procedimiento de aplicacion por pulverizacion, de aplicacion por
extension, de aplicacion con rasqueta, de aplicacion por sellado, de aplicacién por rodillos o de aplicacién por
colada. Se prefiere una aplicaciéon por pulverizacion.

La cantidad de revestimiento o de adhesivo aplicada asciende preferentemente a de 0,5 g/m2 a 100 g/mz, de manera
especialmente preferente a de 2 g/m? a 80 g/m? de manera muy especialmente preferente a de 10 g/m? a 70 g/m®.
Preferentemente se reviste por un lado o bien solo un sustrato que va a adherirse, por ejemplo solo la lamina o solo
la pieza moldeada. Sin embargo se tiene en consideracion también un revestimiento de los dos sustratos que van a
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adherirse, o de la lamina y la pieza moldeada. Tras el revestimiento se realiza habitualmente un secado,
preferentemente a temperatura ambiente o temperaturas de hasta 80 °C, para eliminar agua u otros disolventes.

El sustrato o la pieza moldeada revestidos con una composiciéon de acuerdo con la invencion puede almacenarse
antes de la reticulacion o antes de la activacion. Los sustratos flexibles pueden enrollarse por ejemplo en rollos. Para
la reticulacion o la activacion se activa el revestimiento térmicamente o mediante radiacion electromagnética. Para
ello asciende la temperatura en el revestimiento preferentemente a al menos 30 °C o a al menos 50 °C, por ejemplo
de 30 °C a 200 °C, o de 50 °C a 180 °C o de 60 °C a 80 °C.

Las dispersiones de polimero de acuerdo con la invencidon se caracterizan por una viscosidad comparativamente
baja, buena aplicabilidad sobre sustratos, tiempo de almacenamiento o de procesamiento comparativamente largo
(tiempo de trabajo) y una capacidad de reticulacion que pueden activarse térmicamente o mediante radiacion
electromagnética.

Ejemplos

Todos los datos de porcentaje son datos en peso, si no se indica lo contrario. El dato de un contenido se refiere al
contenido de solucion o dispersion acuosa. La determinacion de la viscosidad puede realizarse segun la norma DIN
EN ISO 3219 a una temperatura de 23 °C con un viscosimetro de rotacion.

Materias primas:

DBTL dilaurato de dibutilestafno
DETA dietilentriamina
DMPA acido dimetilolpropidnico

HDI hexametilendiisocianato-1,6
IPDI isoforondiisocianato

TBOT ortotitanato de tetrabutilo
TDI toluilendiisocianato

ADDH dihidrazida de acido adipico
Ejemplo 1 Dispersion de poliuretano PUD1

En un matraz con agitador con refrigerador de reflujo y termémetro se dispusieron 601 g (0,30 mol) de un polieterol
de indice de OH 56 de poli(6xido de propileno), 48,3 g (0,36 mol) de DMPA, 0,19 g de DBTL, 41,6 g de una HDI-
uretdiona del contenido de NCO del 22 % y 113 g de acetona a 60 °C. A esto se afiadieron 93,4 g (0,536 mol) de TDI
y se agitaron a 83 °C durante 330 min. Entonces se diluyd con 600 g de acetona y se enfrié hasta 35 °C. El
contenido de NCO de la solucion se determiné en el 0,182 %. A esto se afiadieron 11,5 g de una solucién acuosa al
50 % de NaOH asi como 23 g de agua. Tras 5 minutos se dispers6 con 1163 g de agua. Tras la destilacion de la
acetona se obtuvo una dispersion acuosa de poliuretano con un contenido de solidos del 41 %.

Ejemplo 2 Dispersion de poliuretano PUD2

En un matraz con agitador con refrigerador de reflujo y termémetro se dispusieron 601 g (0,30 mol) de un polieterol
de indice de OH 56 de poli(6xido de propileno), 48,3 g (0,36 mol) de DMPA, 0,19 g de DBTL, 11,5 g de una TDI-
uretdiona del contenido de NCO del 24 % y 56 g de acetona a 60 °C. A esto se afiadieron 109,2 g (0,627 mol) de TDI
y se agitaron a 92 °C durante 360 min. Entonces se diluyd con 600 g de acetona y se enfrié hasta 35 °C. El
contenido de NCO de la solucion se determiné en el 0,221 %. A esto se afiadieron 11,5 g de una solucién acuosa al
50 % de NaOH asi como 23 g de agua. Tras 5 minutos se dispers6 con 1163 g de agua. Tras la destilacion de la
acetona se obtuvo una dispersion acuosa de poliuretano con un contenido de solidos del 40 %.

Ejemplo 3 Dispersion de poliuretano PUD3

En un matraz con agitador con refrigerador de reflujo y termémetro se dispusieron 210 g (0,09 mol) de un poliesterol
de indice de OH 48 de acido adipico y butanodiol-1,4, 0,04 g de DBTL y 60 g de acetona a 60 °C. A esto se afadio
una mezcla de 8,7 g (0,05 mol) de TDI y 8,4 g (0,05 mol) de HDI y se agité a 67 °C durante 90 min. Entonces se
diluy6 con 240 g de acetona y se enfrio hasta 35 °C. El contenido de NCO de la solucién se determiné en el 0,307 %.
A esto se afiadieron 11,9 g de una solucién acuosa al 50 % de la sal de sodio del acido 2’-aminoetano-2-
etanosulfénico asi como 30 g de agua. Tras 10 minutos se mezcl6 la solucién con 5,2 g de una HDI-uretdiona del
contenido de NCO del 22 % y se agité durante 5 min. A continuaciéon se dispersa con 345 g de agua. Tras la
destilacién de la acetona se obtuvo una dispersion acuosa de poliuretano con un contenido de solidos del 38 %.

Ejemplo 4 Amina desactivada A1
Fase de aceite
0,5g tensioactivo no i6nico (Atlox® 4912)

0,04 g polimero organico, que contiene acido silicico pirogénico (Tego® Foamex 830)
3749 ciclohexano
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0,12 g dioctilsulfosuccinato de sodio (Lutensit® A-BO)
Alimentacion 1

0,37 g de una solucion al 70 % (en nafta) de 3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexil-isocianato (Basonat® 1T270
S)

La fase de aceite se dispuso en un aparato agitador y con agitacion se afiadieron 25,7 g de una solucién acuosa al
97 % de 1,12-diaminododecano micronizado (D [4,3] = 38,52 um). La alimentacion 1 se afiadio y se agité durante 15
minutos. A continuacion se afnadio la suspension a un molino de bolas y se homogeneizé durante 15 minutos con
bolas de vidrio de 3 mm a 1600 rpm. La suspension obtenida se sec6 (eliminacién de ciclohexano) y se uso
posteriormente en forma de polvo.

Ejemplo 5 Amina desactivada A2
Fase acuosa

1,59 naftalenosulfonato de sodio (Tamol® NN 4501)

0,13 g polimero organico, que contiene acido silicico pirogénico (Tego® Foamex 830)
113 g agua completamente desalinizada

0,38 g dioctilsulfosuccinato de sodio (Lutensit® A-BO)

Alimentacion 1
0,15g 1,6-hexametilendiisocianato (Basonat® HI 100)

La fase acuosa se dispuso en un aparato agitador y con agitacion se afiadieron 250 g de una solucién acuosa al 6 %
de 1,12-diaminododecano micronizado. La alimentacion 1 se afiadié y se agité durante 15 minutos. A continuacion
se afadio la suspensién en un molino de bolas y se homogeneiz6 durante 15 minutos con bolas de vidrio de 3 mm a
1600 rpm. La suspension acuosa obtenida contenia capsulas con un tamafio promedio de D [4,3] = 40,03 um.

Ejemplo 6 Amina desactivada A3

El ejemplo 6 se realizé6 de manera analoga al ejemplo 8, usandose 0,26 g de 1,6-hexametilendiisocianato (Basonat®
HI100) en lugar de IPDI y 25,5 g de dihidrazida de acido adipico. La suspension obtenida se secd (eliminacion de
ciclohexano) y se us6 posteriormente en forma de polvo.

Ejemplo 7 Amina desactivada A4

El ejemplo 7 se realizé de manera analoga al ejemplo 9, usandose 0,37 g de una solucion al 70 % (en nafta) de 3-
isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexil-isocianato (Basonat® IT 270 S) en lugar de Basonat® HI 100.

Ejemplo 8 Amina desactivada A5
Fase de aceite

0,5g tensioactivo no i6nico (Atlox® 4912)

0,04 g polimero organico, que contiene acido silicico pirogénico (Tego® Foamex 830)
3749 ciclohexano

0,12 g dioctilsulfosuccinato de sodio (Lutensit® A-BO)

Alimentacion 1
0,26 g isoforondiisocianato (IPDI)

La fase de aceite se dispuso en un aparato agitador y con agitacién (a 600 rpm) se afiadieron 25 g de dihidrazida de
acido adipico micronizada. La alimentacién 1 se afiadié y se agitdé durante 15 minutos. A continuacion se afadio la
suspension a un molino de bolas y se homogeneizé durante 15 minutos con bolas de vidrio de 3 mm a 1600 rpm. La
suspension obtenida se seco (eliminacion de ciclohexano) y se uso posteriormente en forma de polvo. Se obtuvieron
particulas con un tamafo promedio de D [4,3] = 22,39 um.

Ejemplo 9 Amina desactivada A6
Fase acuosa

0,5g naftalenosulfonato de sodio (Tamol® NN 4501)

0,04 g polimero organico, que contiene acido silicico pirogénico (Tego® Foamex 830)
3749 agua completamente desalinizada

0,12 g dioctilsulfosuccinato de sodio (Lutensit® A-BO)
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Alimentacion 1
0,26 g 1,6-hexametilendiisocianato (Basonat® HI 100)

La fase acuosa se dispuso en un aparato agitador y con agitacion se afiadieron 25,7 g de una solucién acuosa al 97
% de 1,12-diaminododecano micronizado (D [4,3] = 38,52 um). La alimentacién 1 se afiadié y se agité durante 15
minutos. A continuacion se afiadio la suspension en un molino de bolas y se homogeneizé durante 15 minutos con
bolas de vidrio de 3 mm a 1600 rpm.

Ejemplos 10-16 Dispersiones de poliuretano B10-16

A partir de la dispersion de poliuretano PUD1 se prepararon mediante adicion de aminas las dispersiones de
poliuretano B11 a B16 de acuerdo con la tabla 1.

Tabla 1: dispersiones de poliuretano que contienen amina B10-16

Dispersion de poliuretano Amina

B10 | 100 partes en peso de PUD1 -

5 partes en peso de dihidrazida de acido adipico (al 12 % en agua,

B11 | 95 partes en peso de PUD1 no desactivada)

_diami 0
B12 | 95 partes en peso de PUD1 5 partes en peso de 1,12-diaminododecano (al 10 % en acetona, no

desactivado)
B13 | 95 partes en peso de PUD1 5 partes en peso de amina desactivada A1
B14 | 95 partes en peso de PUD1 5 partes en peso de amina desactivada A2
B15 | 95 partes en peso de PUD1 5 partes en peso de amina desactivada A3
B16 | 95 partes en peso de PUD1 5 partes en peso de amina desactivada A4

Pruebas técnicas de aplicacion

Para la evaluacion del efecto de la reticulacion sobre las propiedades de revestimiento o adhesivas se realizaron
ensayos SAFT (shear adhesion failure test). Segun esto se unen entre si dos planchas de madera de haya mediante
adhesiéon en humedo de modo que la superficie de contacto ascienda a 25*25 mm. El material compuesto adhesivo
se seca durante tres dias a 25 °C y a continuacion se fija en un horno de modo que pueda cargarse una plancha de
madera de haya con un peso de 1 kg. El material compuesto se calienta en el horno comenzando a 30 °C con una
velocidad de calentamiento de 0,33 °C por minuto. La temperatura a la que se suelta el material compuesto adhesivo
se determina como temperatura SAFT.

Los resultados estan agrupados en la tabla 2.

Tabla 2: resultados del ensayo SAFT

Ejemplo Tipo de amina Temperatura SAFT en °C
B10 ninguna amina 66
B11 dihidrazida de acido adipico no desactivada 118
B12 1,12-diaminododecano, no desactivado 110
B13 1,12-diaminododecano desactivado 123
B14 1,12-diaminododecano desactivado 112
B15 dihidrazida de acido adipico desactivada 128
B16 amina sdlida, desactivada 128

Los ejemplos de acuerdo con la invencion B13 a B16 muestran que las aminas solidas usadas a pesar de la
desactivacion conducen en comparacién con aminas soélidas no desactivadas a un aumento de las temperaturas
SAFT, lo que indica una reticulacién igualmente buena e incluso aun algo mejor.
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REIVINDICACIONES
1. Dispersién acuosa de polimero, que contiene

a) al menos un poliuretano dispersado en fase acuosa con uno o varios grupos uretdiona y

b) al menos una poliamina soélida con superficie desactivada, en donde la poliamina sélida presenta un punto de
fusion mayor o igual a 30 °C y en donde la poliamina sélida con superficie desactivada se encuentra en forma de
particula y una parte de los grupos amino se transformé mediante reaccidon con sustancias reactivas frente a
grupos amino.

2. La dispersion de polimero de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque del 0,1 al 15 por ciento en
equivalentes de los grupos amino de la poliamina esta desactivado.

3. La dispersién de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la
superficie de la poliamina sélida esta desactivada mediante reaccién con isocianatos, mediante acilacién o mediante
alquilacion.

4. La dispersion de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la
poliamina solida se selecciona del grupo que esta constituido por poliaminas alifaticas sdlidas, poliaminas
aromaticas solidas, dihidrazidas sélidas, semicarbazidas sélidas, compuestos de adicion de amino-epoxi soélidos,
compuestos solidos de adicion de Michael con funcionalidad amino, polimeros sélidos que contienen grupos amino y
mezclas de dos o mas de estas poliaminas, en donde los grupos amino son grupos amino primarios o secundarios y
la poliamina sdlida presenta un punto de fusién de al menos 30 °C.

5. La dispersion de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque los
grupos uretdiona se derivan de dimeros de diisocianato, seleccionados del grupo que esta constituido por 2,4’-
difenilmetanodiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato, 2,4-toluilendiisocianato, 1,4-
tetrametilendiisocianato, 4,4’-diisocianatodiciclohexilmetano y sus mezclas.

6. La dispersion de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el
poliuretano esta formado de al menos un poliisocianato, al menos una poliisocianatouretdiona y al menos un poliol
polimérico que se selecciona entre poliesterdioles, polieterdioles y mezclas de los mismos.

7. La dispersion de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque
el poliuretano esta contenido en una cantidad del 20 % al 60 % en peso, la poliamina sdélida esta contenida en una
cantidad del 1 % al 20 % en peso, los grupos uretdiona estan contenidos en una cantidad del 0,1 % al 5 % en peso.

8. La dispersién de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el
poliuretano, con respecto al peso total de los monémeros usados, esta constituido en al menos el 60 % en peso por
diisocianatos, polieterdioles y/o poliesterdioles.

9. La dispersién de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el
poliuretano esta constituido por

a) al menos un diisocianato monomeérico,

b) al menos un diol, presentando el componente (b) al menos un diol con un peso molecular numérico medio en
el intervalo de 500 g/mol a 5000 g/mol,

c) al menos un mondmero distinto de los mondémeros (a) y (b) con al menos un grupo isocianato o al menos un
grupo reactivo frente a grupos isocianato, que lleva ademas al menos un grupo hidrofilo o un grupo
potencialmente hidrdfilo,

d) al menos una poliisocianatouretdiona,

e) opcionalmente al menos otro compuesto distinto de los monémeros (a) a (d) con al menos dos grupos
reactivos que se seleccionan entre grupos hidroxilo alcohdlicos, grupos amino primarios o secundarios o grupos
isocianato y

f) opcionalmente al menos un compuesto monovalente distinto de los monémeros (a) a (e) con un grupo reactivo,
que se trata de un grupo hidroxilo alcohdlico, un grupo amino primario o secundario o un grupo isocianato.

10. La dispersion de polimero de acuerdo con la reivindicacion anterior, caracterizada porque el diol b) se
selecciona de politetrahidrofurano, poli(éxido de propileno) y poliesterdioles, seleccionados de productos de reaccion
de alcoholes dihidroxilados con acidos carboxilicos divalentes y poliesterdioles a base de lactona.

11. Composicién de adhesivo, de revestimiento o de obturacién que contiene una dispersion de polimero de acuerdo
con una de las reivindicaciones anteriores y al menos otro aditivo que se selecciona de otros aglutinantes,
estabilizadores, cargas, espesantes, coadyuvantes de humectacion, desespumantes, reticuladores, agentes
antienvejecimiento, fungicidas, pigmentos, colorantes solubles, agentes de mateado y agentes de neutralizacion.

12. Sustrato revestido con una composiciéon de adhesivo no activada de acuerdo con la reivindicacion anterior.

13. El uso de una dispersion de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10 como adhesivo, agente
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de revestimiento o agente de obturacion.
14. Procedimiento para el revestimiento, la unién por adhesién o la obturacién de sustratos, en el que

a) se facilita una dispersion de polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10,

b) se aplica la dispersiéon de polimero sobre un primer sustrato y
c) se calienta la dispersién aplicada hasta una temperatura por encima del punto de fusion de la poliamina sélida

o en donde se realiza una activacion mediante radiacion electromagnética.

15. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién anterior, caracterizado porque se trata de procedimientos
para la adhesién de dos sustratos, en el que el primer sustrato revestido con la dispersion de polimero se pone en
contacto con un segundo sustrato, en donde se realiza el calentamiento hasta una temperatura por encima del punto
de fusion de la poliamina sélida o en donde la activacion se realiza mediante radiacion electromagnética, antes o
después de que se pongan en contacto los dos sustratos entre si.
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