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DESCRIPCION
Dispersiones acuosas de poliuretano
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a dispersiones acuosas de poliuretano usando al menos una N-(alquil C4)pirrolidona
como diluyente de prepolimero, un agente dispersante y un agente coalescente, en donde dichas dispersiones
acuosas de poliuretano son muy Utiles para la fabricacién de peliculas y recubrimientos. La invencion se refiere ademas
a dichas peliculas y a dichos recubrimientos a base de poliuretano y a un procedimiento para su fabricacion. La
invencion también se refiere a un procedimiento para la fabricacién de dichas dispersiones acuosas de poliuretano.

Antecedentes de la invencion

Son conocidas las dispersiones acuosas de poliuretano (las DAP) y se han desarrollado principalmente debido a la
evolucion de la legislacién hacia la reduccion de la concentracion de los COV (compuestos organicos volatiles) y la
creacion de productos compatibles con el medio ambiente. Las DAP a base de agua o en suspensién acuosa han
adquirido mayor importancia en diversas aplicaciones debido en gran parte a propiedades como la adhesion a diversos
sustratos, la resistencia a productos quimicos, disolventes y agua, resistencia a la abrasion y flexibilidad. Las DAP a
base de agua presentan muy buenas propiedades mecdanicas y quimicas y se ajustan a las restricciones
reglamentarias para las pinturas brutas que contienen un bajo contenido en compuestos organicos volatiles (COV).

Algunos esfuerzos se han dirigido también al desarrollo de dispersiones acuosas de poliuretano sustancialmente
exentas de disolvente como se describe especialmente en la Publicacion de la Solicitud de Patente de EE. UU. nimero
2011/0306724 A1. Dichas dispersiones acuosas de poliuretano exentas de disolvente se caracterizan por la ausencia
sustancial de emisién de materiales organicos volatiles.

Las dispersiones acuosas de poliuretano (las DAP) se usan, asi, en la produccién de diversos productos de poliuretano
Utiles, por ejemplo, adhesivos, materiales de sellado y recubrimientos para diversos sustratos incluidos géneros
textiles, plastico, madera, fibras de vidrio, metales y similares. La resistencia quimica, la resistencia a la abrasion, la
tenacidad, la resistencia a la traccién, la elasticidad y la durabilidad estan entre las propiedades que son muy deseables
en estos recubrimientos. Sus principales ventajas son la versatilidad de los sistemas de poliuretano (PU) y su eficacia
en la produccion de recubrimientos «personalizados» para una gran variedad de aplicaciones exigentes. Esto resulta
de una gran variedad de materias primas que pueden combinarse de diferentes maneras durante la sintesis.

Se han desarrollado diversos procedimientos para la sintesis de las DAP. Todos estos tienen en comun una primera
etapa en la que se forma un polimero de peso molecular medio (es decir, un prepolimero) por la reaccion de dioles o
polioles adecuados, en particular poliéter, poliéster o policarbonato polioles con un exceso molar de diisocianatos o
poliisocianatos. Es necesario estabilizar dicho prepolimero para permitir su dispersion en agua. Hay dos modos de
estabilizacién, el primero consiste en polimeros estabilizados mediante emulsionantes externos y con el segundo se
consigue la estabilizacién incluyendo centros hidréfilos en el polimero. Dichos centros hidréfilos pueden ser de alguno
de los tres tipos: grupos no ionicos, catiénicos y anionicos. Estos grupos hidréfilos satisfacen la funcion como
emulsionantes internos y hacen posible producir emulsiones estables a base de agua. Asi, las DAP a base de agua
se clasifican en sistemas anionicos, cationicos y no ionicos.

En la Patente de EE. UU. nimero 4,237,264 a Noll et al. y en la Patente de EE. UU. nimero 4,238,378 a Markusch et
al., se describe especialmente que para aplicaciones de recubrimiento, los polimeros de poliuretano pueden
dispersarse de manera estable en agua incorporando dichos grupos hidréfilos o grupos potencialmente hidréfilos a su
cadena principal.

La produccion industrial de las DAP es hoy en dia una tecnologia bien establecida. Hay dos rutas principales de
sintesis para producir las DAP: el procedimiento de la acetona y el procedimiento del prepolimero.

Jansson R. C. describi6 en el Folleto de informacién técnica nimero 0127. Enero de 2004. P4ginas 1 (11) a 11 (11))
que el procedimiento de mezcla de prepolimeros es un procedimiento versatil y sencillo para las preparaciones para
las DAP, permitiendo de ese modo una gran variaciéon en las formulaciones de PU. Teniendo esto en cuenta, la
seleccién y las cantidades relativas de los componentes constitucionales de poliuretano (PU) (es decir, isocianato,
componente de poliol, extendedores de cadena, emulsionantes, en particular emulsionantes internos, disolventes
organicos, agua, etc.) en la formulacion de la DAP son, de ese modo, importantes para las propiedades de
recubrimiento objetivo. Esto también lo describen Clausson A. et al. en Paint and coatings industry, enero de 2007,
vol. 23, edicién 1, pag. 30.

Se ha usado con frecuencia N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente organico en la preparacién de las DAP. Sin
embargo, ahora se sabe que la NMP produce toxicidad reproductiva (se considera que es reprotdxica) y que esta
catalogada en la UE como «reprotoxica de categoria 2» desde el 1 de diciembre de 2010. Las formulaciones con un
contenido >0.3 % de NMP deben catalogarse como tales. Por consiguiente, el uso del disolvente esta restringido a
usuarios profesionales. La NMP figura en la lista REACH «Substance of very high concern» (sustancias
extremadamente preocupantes) (SEP) y se espera que figure, tarde o temprano, bajo autorizacién o restriccién.
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A pesar de los esfuerzos que se han dirigido hacia el desarrollo de dispersiones acuosas de poliuretano
sustancialmente exentas de disolvente, como se menciond anteriormente, se mantiene la ventaja de llevar a cabo el
procedimiento de mezcla del prepolimero en presencia de disolventes organicos o diluyentes no reactivos con el primer
objetivo de controlar la viscosidad del prepolimero. Se sabe que dicho disolvente organico se mantiene como
codisolvente en la dispersién, afectando de ese modo a las propiedades finales de las dispersiones acuosas y de los
articulos de poliuretano, en particular los articulo recubiertos hechos de ahi. Asi, la seleccion del disolvente organico
esta regida por las propiedades objetivo de las dispersiones acuosas de poliuretano y los articulos hechos de ahi y
por la legislacion medioambiental.

Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad de disolventes organicos compatibles con el medio ambiente que sean
especialmente adecuados para el uso en sistemas de poliuretano (PU) que tengan mejor versatilidad, por lo que dichos
disolventes organicos puedan servir para multiples propdsitos al mismo tiempo, en particular (1) actuar como diluyente
de prepolimero en dispersiones acuosas de poliuretano (es decir, controlando la viscosidad del prepolimero), (2) actuar
como agente dispersante (es decir, proporcionando una estabilidad mejorada de la DAP) y (3) actuar como agente
coalescente ayudando, de ese modo, en la formacién de peliculas y recubrimientos lisos y uniformes. Hay, asi, una
continua necesidad de dispersiones acuosas de poliuretano mejoradas que comprendan dichos disolventes organicos,
presentes en cantidades minimas que puedan proporcionar productos que sean estables tanto de manera quimica
como coloidal, que contengan cantidades minimas de entidades dispersibles en agua internas y/o externas, que no
emitan COV, en particular las DAP con mejor capacidad para coalescer a peliculas o recubrimientos, segun lo cual
dichas peliculas y dichos recubrimientos obtenidos presentan mejores propiedades mecanicas, en particular
resistencia a la traccion y alargamiento, mejor resistencia al desgarro y mejor resistencia al agua y mejores
propiedades de resistencia quimica.

Sumario de la invencion

Los autores han encontrado ahora sorprendentemente que es posible proporcionar una dispersion acuosa de
poliuretano que satisfaga las necesidades ya mencionadas.

Es, asi, un objeto de la presente invencién proporcionar una dispersién acuosa de poliuretano que comprenda:

A. al menos un prepolimero de poliuretano terminado con isocianato [prepolimero (P), de ahora en adelante] preparado
por reaccién en presencia de al menos una pirrolidona [(b-pirrolidona, de ahora en adelante] seleccionada del grupo
que consiste en: N-n-butilpirrolidona, N-isobutilpirrolidona, N-sec-butilpirrolidona y N-terc-butilpirrolidona, una mezcla
(M) que comprende:

(a) al menos un compuesto (a) de poliisocianato,

(b) al menos un compuesto (b) de poliol, con un peso molecular, Pm, de 200 a 8000 y una funcionalidad hidroxilo de
1.5a6,

(c) al menos un componente activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo o un grupo
potencialmente hidréfilo [componente (WDw), de ahora en adelante] y que comprende:

i. x mmol/kg de al menos un compuesto activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo aniénico
0 un grupo potencialmente hidréfilo aniénico [compuesto (WDHA), de ahora en adelante] y/o

ii. y mmol/kg de al menos un compuesto activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo no iénico
0 un grupo potencialmente hidréfilo y no iénico [compuesto (WDkn) de ahora en adelante],

en donde
200x + 70y 560x + 248y
—_— <Xty —
x+y xX+y

y al menos o x o y es diferente de 0 y todas las cantidades expresadas en mmol/kg se basan en el peso de todos los
componentes inicialmente presentes en la mezcla (M),

B. opcionalmente, al menos un compuesto reactivo con isocianato [compuesto (I) de ahora en adelante], diferente del
compuesto (b) de poliol y diferente del componente (WD#) que tiene grupos reactivos elegidos entre grupos hidroxilo
alcoholicos o grupos amino primarios o secundarios y

C. agua

Es un objeto mas de la presente invencion proporcionar un método para producir dicha dispersién acuosa de
poliuretano.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2806 633 T3

También es un objeto mas de la presente invencién proporcionar peliculas o recubrimientos obtenidos a partir de dicha
dispersién acuosa de poliuretano.

Es también un objeto mas de la presente invencién proporcionar una serie de usos de la b-pirrolidona.
La dispersion acuosa de poliuretano

Dentro del contexto de la presente invencion, la expresion «al menos una pirrolidona (b-pirrolidona, de ahora en
adelante]» indica una b-pirrolidona o mas de una.

Como se ha indicado, el prepolimero (P) en la dispersion acuosa de poliuretano de la presente invencion se prepara
haciendo reaccionar una mezcla (M) en presencia de al menos una b-pirrolidona. La b-pirrolidona mas preferida es la
N-n-butilpirrolidona.

La b-pirrolidona de la presente invencion, como se detallé anteriormente, se conoce por su uso como disolvente no
reprotdxico como se describe especialmente en la Patente Internacional WO 2013/107822, cuyo contenido completo
se incorpora en la presente memoria por referencia.

Los autores han encontrado ahora que la b-pirrolidona de la presente invencién, en particular la N-n-butilpirrolidona,
tiene la ventaja significativa de una toxicidad drasticamente reducida de la dispersidén acuosa de poliuretano segun la
invencion y también, asi, de las peliculas o los recubrimientos de poliuretano derivados.

En la Patente Internacional WO 2005/090430 A1 y en la Patente Alemana DE 10 2007 028890 A1 se describe el uso
de N-(ciclo)-alquilpirrolidonas con radicales (ciclo)alquilo que tienen de 2 a 6 atomos de carbono, en particular
N-etilpirrolidona (NEP), como disolventes en procedimientos para preparar dispersiones de poliuretano. Sin embargo,
segun el anexo VI de CLP [es decir, el Reglamento sobre clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias y mezclas.
Este Reglamento adapta la legislacion previa de la UE sobre clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias
quimicas al GHS (Sistema de clasificacién y etiquetado de productos quimicos mundialmente armonizado, por sus
siglas en inglés)], la NEP también se clasifica como reprotdxica.

En la Patente Internacional WO 2005/090430 A1 y en la Patente Alemana DE 10 2007 028890 A1 se indica que el uso
de N-(ciclo)-alquilpirrolidonas con radicales (ciclo)alquilo que tienen de 2 a 6 atomos de carbono, en particular
N-etilpirrolidona (NEP), presenta un efecto beneficioso sobre las propiedades de la dispersion resultante de
poliuretano. Sin embargo, en estos documentos no se describe ningun resultado experimental que demuestre que se
obtuvo en realidad el efecto beneficioso alegado. Por el contrario, la NEP, por ejemplo, no permite la formacién de un
verdadero sistema de dispersion de poliuretano no idnico, sino que se forma en su lugar un gel coagulado, como se
ilustra en la seccién de ejemplo a continuacién. Ademas, en la Patente Internacional WO 2005/090430 A1 y en la
Patente Alemana DE 10 2007 028890 A1 no se mencionan en absoluto las funciones multiproposito de las
N-(ciclo)alquilpirrolidonas con radicales (ciclo)alquilo de 2 a 6 atomos de carbono, siendo un diluyente, un agente
dispersante y un agente coalescente para sistemas de PU.

Los autores han encontrado ahora sorprendentemente que la seleccion especifica de la b-pirrolidona, como se detalld
anteriormente, conlleva la ventaja de que dicha b-pirrolidona puede servir para multiples funciones y proporciona al
mismo tiempo: (1) mejor control de la viscosidad en el prepolimero (P), como se detallé anteriormente (2) mejor
capacidad de dispersién de la dispersion acuosa de poliuretano y (3) mejor capacidad de la dispersién acuosa de
poliuretano para coalescer formando una pelicula o un recubrimiento.

En una realizacién preferida de la presente invencion, el porcentaje en peso de la b-pirrolidona, como se detalld
anteriormente, respecto al peso total de todos los componentes inicialmente presentes en la mezcla (M) y la
b-pirrolidona es generalmente menor que el 50 % en peso, preferiblemente menor que el 40 % en peso, mas
preferiblemente menor que el 30 % en peso, incluso mas preferiblemente menor que el 25 % en peso.

Se entiende ademas que el porcentaje en peso de la b-pirrolidona, respecto al peso total de todos los componentes
inicialmente presentes en la mezcla (M) y la b-pirrolidona es generalmente mayor que el 1 % en peso, preferiblemente
mayor que el 4 % en peso, mas preferiblemente mayor que el 6 % en peso, incluso mas preferiblemente mayor que el
8 % en peso.

Se obtuvieron buenos resultados cuando el porcentaje en peso de la b-pirrolidona, respecto al peso total de todos los
componentes inicialmente presentes en la mezcla (M) y la b-pirrolidona estaba entre el 8 % en peso y el 25 % en peso.

La b-pirrolidona, como se detall6 anteriormente, se mezcla generalmente en la mezcla (M) de la presente invencién y
se transporta por la fase acuosa como parte de la dispersién acuosa de poliuretano.

Ventajosamente, el porcentaje en peso de la b-pirrolidona, respecto al peso total de la dispersion acuosa de poliuretano
es menor que el 20 % en peso, preferiblemente menor que el 12 % en peso, mas preferiblemente menor que el 8 %
en peso.

Asi, los autores han encontrado sorprendentemente que la b-pirrolidona de la presente invencion puede usarse como
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un buen diluyente para hacer la viscosidad de la mezcla (M), como se detallé anteriormente, lo suficientemente baja
para conseguir excelentes propiedades de procesamiento en la fabricacion del prepolimero (P) al tiempo que se
mejoran las propiedades toxicolégicas del prepolimero (P) y la dispersion acuosa final de poliuretano.

Segun algunas realizaciones de la presente invencion, el prepolimero (P) se prepara haciendo reaccionar la mezcla
(M), como se detallé anteriormente, con la Unica presencia de la b-pirrolidona como disolvente organico. Teniendo
esto en cuenta, la mezcla (M) esta, asi, sustancialmente exenta de disolvente organico adicional.

Para el fin de la presente invencion, el término «disolvente adicional» indica cualquier disolvente diferente de la
b-pirrolidona y diferente de los ingredientes de la mezcla (M).

Para el fin de la presente invencion, la expresion «sustancialmente exento de disolvente organico adicional» significa
que el contenido de disolvente organico adicional, respecto al peso total de todos los componentes inicialmente
presentes en la mezcla (M) es menor que el 0.01 % en peso, en particular menor que el 0.005 % en peso,
especificamente menor que el 0.001 % en peso, mas especificamente menor que el 0.0005 % en peso, incluso mas
especificamente menor que el 0.0001 % en peso.

Segun otras realizaciones de la presente invencién, la b-pirrolidona se usa junto con un disolvente adicional en la
fabricacién del prepolimero (P), en donde dicho disolvente adicional esta presente en una cantidad de a lo sumo el 20
% en peso, preferiblemente a lo sumo el 15 % en peso y mas preferiblemente a lo sumo el 10 % en peso, respecto al
peso total de la b-pirrolidona.

Los ejemplos no limitantes de disolventes adicionales adecuados pueden incluir, entre otros, acetona, metil etil cetona,
propilenglicol, etilenglicol monobutil éter, dietilenglicol monobutil éter, propilenglicol butil éter, dipropilenglicol butil éter,
dipropilenglicol metil éter, propilenglicol metil éter y acetato de propilenglicol metil éter.

Como se ha indicado, la mezcla (M) de la presente invencién comprende al menos un compuesto (a) de poliisocianato.

En el contexto de la presente invencion la expresion «al menos un compuesto (a) de poliisocianato» indica uno o mas
compuestos (a) de poliisocianato.

Para el fin de la presente invencién, la expresion «compuesto (a) de poliisocianato» se refiere a cualquier poliisocianato
usado comunmente en la fabricacion de dispersiones acuosas de poliuretano.

Dicho compuesto (a) de poliisocianato puede incluir especialmente diisocianatos y poliisocianatos alifaticos,
cicloalifaticos, aralifaticos y aromaticos. Se prefieren en particular los diisocianatos cicloalifaticos.

Ejemplos no limitantes de diisocianatos alifaticos adecuados pueden incluir, entre otros, diisocianato de tetrametileno,
diisocianato de hexametileno (1,6-diisocianatohexano); diisocianato de octametileno; diisocianato de decametileno;
diisocianato de dodecametileno; diisocianato de tetradecametileno; diisocianato de trimetilhexano; diisocianato de
tetrametilhexano y mezclas de los mismos.

Los diisocianatos alifaticos preferidos incluyen diisocianato de trimetilhexano y diisocianato de hexametileno.

Ejemplos no limitantes de diisocianatos cicloalifaticos adecuados pueden incluir, entre otros, diisocianato de isoforona
(IPDI); 4,4-metilenbis(ciclohexilisocianato) (H12MDI); 1,4-, 1,3- o 1,2-diisocianatociclohexano; 2,2-bis(4-
isocianatociclohexil)propano; 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano; 2,4-diisocianato-1-metilciclohexano;
2,6-diisocianato-1-metilciclohexano y mezclas de los mismos.

Diisocianatos cicloalifaticos preferidos incluyen diisocianato de isoforona (IPDI); 4,4'-metilenbis(ciclohexilisocianato)
(H12MDI); se prefieren en particular IPDl y H12MDI.

Ejemplos no limitantes de diisocianatos aralifaticos adecuados pueden incluir, entre otros, diisocianato de
m-tetrametilxilileno (m-TMXDI); diisocianato de p-tetrametilxilileno y mezclas de los mismos.

Un diisocianato aralifatico preferido es especialmente el diisocianato de m-tetrametilxilileno (m-TMXDI).

Ejemplos no limitantes de diisocianatos aromaticos adecuados pueden incluir, entre otros, diisocianato de 2,4- y
2,6-tolileno y las mezclas de isémeros de los mismos; diisocianato de m- o p-xilileno; 2,4'-diisocianatodifenilmetano y
4,4'-diisocianatodifenilmetano (MDI, diisocianato de 4,4'-metilendifenilo) y las mezclas de isémeros de los mismos;
diisocianato de 1,3- y 1,4-fenileno; diisocianato de 1,5-naftileno; 4,4'-diisocianato de difenileno;
1,4-diisocianatobenceno; 4,4'-diisocianato de difenil éter; 4,4'-diisocianato-3,3'-dimetilbifenilo, 4,4'-diisocianato de
3-metildifenilmetano y mezclas de los mismos.

Diisocianatos aromaticos preferidos incluyen diisocianato de 2,4- y 2,6-tolileno y 2,4'-diisocianatodifenilmetano y
4,4'-diisocianatodifenilmetano (MDI, diisocianato de 4,4'-metilendifenilo).

Ejemplos no limitantes de poliisocianatos adecuados pueden incluir, entre otros, polifenil polimetileno poliisocianatos
(PMDI, MDI polimérico) y PMDI modificado con poliéter; mezclas de PMDI y diisocianatos de tolueno; isocianatos
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multifuncionales modificados como especialmente poliisocianatos que contienen ésteres, ureas, biurets, alofanatos,
carbodiimidas y/o uretoniminas.

Como se ha indicado, la mezcla (M) de la presente invencién comprende al menos un compuesto (b) de poliol con un
peso molecular, Pm, de 200 g/mol a 8000 g/mol y una funcionalidad hidroxilo de 1.5 a 6.

En el contexto de la presente invencion la expresién «al menos un compuesto (b) de poliol con un peso molecular,
Pm, de 200 g/mol a 8000 g/mol y una funcionalidad hidroxilo de 1.5 a 6» indica uno o mas compuestos (b) de poliol
con un peso molecular, Pm, de 200 g/mol a 8000 g/mol y una funcionalidad hidroxilo de 1.5 a 6.

El compuesto (b) de poliol tiene preferiblemente un peso molecular, Pm, de 400 g/mol a 6000 g/mol, mas
preferiblemente de 400 g/mol a 4000 g/mol e incluso mas preferiblemente de 400 g/mol a 3500 g/mol.

El compuesto (b) de poliol tiene preferiblemente una funcionalidad hidroxilo de 1.5 a 3.5 y mas preferiblemente una
funcionalidad hidroxilo de 1.9a 2.1.

Ejemplos no limitantes del compuesto (b) de poliol que pueden usarse convenientemente para la preparacion del
prepolimero (P) de la presente invencidn pueden incluir, por ejemplo, poliéster polioles, poliacrilato polioles, poliuretano
polioles, policaprolactona polioles, policarbonato polioles, poliéter polioles, poliéster poliacrilato polioles y poliuretano
poliacrilato polioles, poliuretano poliéster polioles, poliuretano poliéter polioles, poliuretano policarbonato polioles,
poliéster policarbonato polioles, convencionales, y mezclas de los mismos.

Entre los poliéter polioles se pueden mencionar los productos de poliadicion de 6xido de estireno, éxido de etileno,
Oxido de propileno, tetrahidrofurano, éxido de butileno, epiclorohidrina y los productos de coadicion y de injerto de los
mismos, asi como los poliéter polioles obtenidos por condensacion de alcoholes polihidricos o mezclas de los mismos
y por alcoxilacién de alcoholes polihidricos, aminas y aminoalcoholes.

Los poliéter polioles a base de 6xido de propileno y opcionalmente éxido de etileno con un peso molecular entre 200
y 6000, una funcionalidad hidroxilo promedio entre 1.5 y 3.5, preferiblemente entre 1.9 y 2.1 y un contenido de
oxipropileno entre el 10 % y el 100 %, mas preferiblemente entre el 75 % y el 100 % son ejemplos de compuestos (b)
de poliol adecuados. La produccion de estos polioles y la manera de controlar sus pesos equivalentes promedio y sus
funcionalidades son conocidas en la técnica.

Entre los poliéster polioles pueden mencionarse los policondensados de alcoholes polihidricos y poli(acidos
carboxilicos), incluyendo también los poliéster polioles a base de aceite natural como especialmente aceite de ricino.
En vez de los poli(acidos carboxilicos) libres también es posible usar los correspondientes anhidridos policarboxilicos
o los correspondientes ésteres policarboxilicos de alcoholes inferiores o mezclas de los mismos, para preparar los
poliéster polioles. Los poli(acidos carboxilicos) pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos, aromaticos o
heterociclicos y pueden ser opcionalmente sustituidos, por atomos de halégeno, por ejemplo, y/o insaturados. Son
ejemplos 4cido subérico, azelaico, ftalico e isoftalico, anhidrido ftalico, tetrahidroftalico, hexahidroftalico,
tetracloroftalico, endometilenotetrahidroftalico, glutarico y maleico, acido maleico, acido fumarico, acidos grasos
dimeros y &cidos grasos. Se da preferencia a acidos dicarboxilicos de la formula general HOOC-(CH2)y-COOH, donde
y es un numero de 1 a 20, preferiblemente un nimero par de 2 a 20, siendo ejemplos los &cidos succinico, adipico,
sebacico y dodecano-dicarboxilico.

Ejemplos de alcoholes polihidricos adecuados son: etilenglicol, bis(hidroximetil)ciclohexanos, 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butenodiol, 1,4-butinodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 2-metil-1,3-
propanodiol y también dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol,
dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Se da preferencia a alcoholes de la formula general HO—(CH2)x—OH, donde x es
un nimero de 1 a 20, preferiblemente un nimero par de 2 a 20.

Son ejemplos de dichos alcoholes: etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol y 1,12-dodecanodiol.

Los poliéster polioles Piothane® comercialmente disponibles de Pioneer Resins son ejemplos tipicos de poliéster
polioles adecuados para la invencién.

Entre los policarbonato polioles se pueden mencionar los productos de reaccion de derivados de acido carbonico, por
ejemplo, carbonato de difenilo, carbonato de dimetilo o fosgeno, con dioles. Son ejemplos de dichos dioles: etilenglicol,
1,2- 'y 1,3-propanodiol, 1,3- 'y 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol,  neopentilglicol,
1,4-bis(hidroximetil)ciclohexano, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2,4-trimetilpentanodiol, 1,3-dipropilenglicol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, polibutilenglicoles, bisfenol A, tetrabromobisfenol A, pero también dioles
modificados con lactona como especialmente e-caprolactona.

También se pueden mencionar los productos de reaccion de copolimeros de caprolactona con polilactida, poliéter,
poliéster, glicol hidréfilo y policarbonato.

Los polioles Capa™ comercialmente disponibles de Perstorp son ejemplos tipicos de polioles de policaprolactona y
dioles de copolimeros de policaprolactona y policarbonato adecuados para la invencion. En particular, el éster de
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copolimero de policaprolactona/policarbonato CAPA™7203 comercialmente disponible es un poliéster poliol
adecuado.

Los autores han encontrado que el uso de la b-pirrolidona, en particular N-n-butilpirrolidona, que también actia como
un buen agente dispersante, permite la reduccion significativa del contenido de entidades dispersibles en agua (es
decir, componente c) en la mezcla (M)) en la preparacion del prepolimero (P) de la presente invencién.

Teniendo esto en cuenta, debido a la presencia de la b-pirrolidona en la mezcla (M) para la preparacion del prepolimero
(P) comprendido en la dispersion acuosa de poliuretano de la presente invencién, al menos un componente activador
dispersible en agua que tenga al menos un grupo hidréfilo o un grupo potencialmente hidréfilo [componente (WDn), de
ahora en adelante] comprende:

i. x mmol/kg de al menos un compuesto activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo aniénico
0 un grupo hidréfilo potencialmente aniénico [compuesto (WDHA), de ahora en adelante] y/o

ii. y mmol/kg de al menos un compuesto activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo no iénico
0 un grupo potencialmente hidréfilo y no iénico [compuesto (WDwn) de ahora en adelante],

en donde
200x + 70y 560x + 248y
—_— <yt —
X+y x+y

preferiblemente

240x + 90y 400x + 200y
o G
x+y ’ x+ty

y al menos o x o y es diferente de 0 y todas las cantidades expresadas en mmol/kg se basan en el peso de todos los
componentes inicialmente presentes en la mezcla (M).

En el contexto de la presente invencion, la expresion «al menos un componente activador dispersible en agua que
tiene al menos un grupo hidréfilo o un grupo potencialmente hidréfilo [componente (WDw), de ahora en adelante]»
indica uno o mas componentes (WDH). Se entiende que lo mismo se aplica a las expresiones «compuesto (WDHA)»
y «compuesto (WDhn)».

También se entiende, ademas, que para los fines de la presente invencion, grupo potencialmente hidréfilo se refiere a
un grupo que puede convertirse en un grupo hidréfilo. En particular, los grupos potencialmente hidréfilos aniénicos son
grupos que pueden convertirse, si se desea, en grupos hidréfilos anidnicos, respectivamente, mediante neutralizacion
con un agente neutralizante, como se analizara en detalle a continuacion.

Los grupos hidréfilos o los grupos potencialmente hidréfilos del componente (WDw) reaccionan con el compuesto (a)
de poliisocianato mucho mas lentamente que los grupos funcionales (grupos GF) del componente (WDw) que se usan
para crear la cadena principal polimérica del prepolimero (P).

Los compuestos (WDHA) adecuados pueden seleccionarse de compuestos que tienen la formula general (HA):
GF-R'-AG formula (HA)

en donde GF es al menos un grupo funcional, en donde dicho grupo funcional se selecciona preferiblemente del grupo
que consiste en: —OH, —SH, —NH2 0 —NHR?, en donde R? es un grupo alquilo o arilo, preferiblemente R? se
selecciona del grupo que consiste en: metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo,
ciclopentilo o ciclohexilo, R es un radical alifatico, cicloalifatico o aromético que contiene de 1 a 20 4tomos de carbono
y AG es al menos un grupo anidnico o potencialmente aniénico en donde dicho grupo aniénico o potencialmente
aniénico se selecciona del grupo que consiste en: -COQY, -SO3Y y -PO(OY)2 en donde cada Y, iguales o diferentes
entre si, se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno, sal de amonio, metal alcalino, metal alcalinotérreo.

Los compuestos (WDHA) tipicos que tienen la férmula general (HA), como se definié anteriormente, especialmente
incluidos: acido mercaptoacético, acido mercaptopropiénico, acido tiolactico, acido mercaptosuccinico, glicina, acido
iminodiacético, sarcosina, alanina, B-alanina, leucina, isoleucina, acido aminobutirico, acido hidroxiacético, acido
hidroxipivalico, éacido lactico, &cido hidroxisuccinico, acido hidroxidecanoico, acido dimetilolpropidnico, acido
hidroxidodecanoico, &acido dimetilolbutirico, acido 12-hidroxiestearico, &acido etilendiaminotriacético, &cido
hidroxihexadecanoico, acido  aminonaftalenocarboxilico, acido hidroxietanosulfénico,  taurina, acido
mercaptopropanosulfénico, acido hidroxipropanosulfénico, acido mercaptoetanosulfonico, acido
aminometanosulfénico, acido aminopropanosulfonico y también sus sales de metal alcalino, de metal alcalinotérreo o
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de amonio.

Los compuestos (WDHa) preferidos se seleccionan de los que tienen las formulas (HA-1) a (HA-6):

HO—R*—CR*COQY)—R°>—OH (HA-1)
HO—R*—CR*(-SO,Y)—R°—OH (HA-2)
HO—R*—CR*(-PO(QY)2)—R>—O0OH (HA-3)
H.N—R®*—CR*-COOY)—R°—NH, (HA-4)
HN —R°*—CR*(-SO,Y)—R°— NH; (HA-5)
H.N —R®*—CR*(-PO(QY)2)—R°>—NH,  (HA-6)

en donde cada R3 y RS, iguales o diferentes entre si, es una unidad alcanodiilo C1 a C4, cada R*, iguales o diferentes
entre si, es una unidad alquilo C1 a Cse Y tiene el mismo significado que se definié anteriormente.

Los compuestos (WDHa) mas preferidos son los que tienen la férmula (HA-1), como se especificd anteriormente, en
donde Y es un hidrégeno.

Compuestos (WDHa) incluso mas preferidos son el acido dimetilolbutirico (DMBA) y el acido dimetilolpropiénico
(DMPA).

El compuesto (WDna) mas preferido es el acido dimetilolpropidnico (DMPA).
Los compuestos (WDnn) adecuados pueden seleccionarse de compuestos que tienen la formula general (HN):
GF- R'-Z-X-R'  férmula (HN)

en donde GF es al menos un grupo funcional, en donde dicho grupo funcional se selecciona preferiblemente del grupo
que consiste en: —OH, —SH, —NHz2 0 —NHR?, en donde R? es un grupo alquilo o arilo, preferiblemente R se
selecciona del grupo que consiste en: metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo,
ciclopentilo o ciclohexilo, R' es un radical alifatico, cicloalifatico o aromatico que contiene de 1 a 20 4&tomos de carbono,
X es una cadena de poli(6xido de alquileno) que tiene de 5 a 100, preferiblemente de 10 a 80, unidades éxido de
alquileno repetidas, que puede estar constituida en cierta medida por al menos el 40 %, preferiblemente al menos el
65 %, de unidades 6xido de etileno repetidas y que ademas de dichas unidades 6xido de etileno repetidas puede estar
constituida por unidades de éxido de propileno, 6xido de butileno u éxido de estireno, Z es oxigeno o -NR8-, en donde
R® es H, un grupo alquilo o arilo, preferiblemente R se selecciona del grupo que consiste en: metilo, etilo, isopropilo,
n-propilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, ciclopentilo o ciclohexilo y R' es un radical hidrocarbonado
monovalente que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, preferiblemente un radical alquilo no sustituido que tiene de 1 a
4 atomos de carbono.

Los compuestos (WDnn) tipicos que tienen la férmula general (HN), como se definié anteriormente, se describen
especialmente en la Patente de EE. UU. nimero 3,905,929 y la Patente de EE. UU. nimero 3,920,598, cuyo contenido
completo se incorpora en la presente memoria por referencia.

Son compuestos (WDnn) preferidos los que tienen la férmula general (HN-1), como se define a continuacion,
(HO)2-R”-O-X-R' formula (HN-1)

en donde R” es un radical hidrocarbonado trivalente que tiene de 3 a 12 a&tomos de carbono, X y R' tienen el mismo
significado que se definié anteriormente.

Compuestos (WDhn) incluso mas preferidos son los que tienen la férmula general (HN-1'):

CH,
H,C 0 OH,
o N
n OH

en donde n es un nimero entero de 10 a 25, preferiblemente n es un nimero entero de 16 a 22.
Segun algunas realizaciones preferidas de la presente invencién, el componente (WDH) presente en la mezcla (M)

8



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2806 633 T3

comprende, consiste esencialmente en:
i. x mmol/kg del compuesto (WDHA) y/o
ii. y mmol/kg del compuesto (WDHn)

en donde

240x + 90y 400x + 200y

<X +yv <L
X+ y Ty X+y

y mas preferiblemente,

240x + 90y 350x + 150y
—_— ety < ——
xX+y x+y

y al menos o x 0y es diferente de 0 y todas las cantidades expresadas en mmol/kg se basan en el peso de todos los
componentes inicialmente presentes en la mezcla (M).

Para el fin de la presente invencion, la expresion «consiste esencialmente en» indica que cualquier compuesto
adicional diferente del compuesto (WDHA), como se detallé anteriormente, y el compuesto (WDhn), como se detallé
anteriormente, esta presente en una cantidad de a lo sumo el 1 % en peso, basado en el peso total del componente
(WDw).

Segun una realizacién particular de la presente invencion, el componente (WDH) presente en la mezcla (M) comprende,
preferiblemente consiste en, el compuesto (WDHa), como se detallé anteriormente, y esta presente en una cantidad
molar, basada en el peso de todos los componentes inicialmente presentes en la mezcla (M), de 200 mmol/kg a 560
mmol/kg, preferiblemente de 240 mmol/kg a 400 mmol/kg, mas preferiblemente de 240 mmol/kg a 350 mmol/kg.

Segun otra realizacion particular de la presente invencién, el componente (WDw) presente en la mezcla (M) comprende,
preferiblemente consiste en, el compuesto (WDhn), como se detallé anteriormente, y esté presente en una cantidad
molar, basada en el peso de todos los componentes inicialmente presentes en la mezcla (M), de 70 mmol/kg a 248
mmol/kg, preferiblemente de 90 mmol/kg a 200 mmol/kg y mas preferiblemente de 90 mmol/kg a 150 mmol/kg.

Como se mencion6 anteriormente, los grupos hidrofilos aniénicos pueden formarse por neutralizacion de los
correspondientes grupos hidréfilos anidnicos potenciales con al menos un agente neutralizante.

En el contexto de esta invencién, el término «agentes neutralizantes» indica todos los tipos de agentes que son Utiles
para convertir dichos grupos hidréfilos aniénicos potenciales en los correspondientes grupos hidréfilos aniénicos.

Ejemplos no limitantes de agentes neutralizantes adecuados para convertir el grupo hidréfilo aniénico potencial en el
correspondiente grupo hidréfilo aniénico, en particular grupos acidos neutralizantes como los grupos acido carboxilico
y acido sulfénico, incluyen bases inorganicas de metales alcalinos como hidréxido de potasio, hidréxido de sodio e
hidroxido de litio; amoniaco, aminas primarias, aminas secundarias o aminas terciarias. Se prefieren especialmente
las aminas terciarias.

Los agentes neutralizantes adecuados que tienen grupos amino terciarios basicos se describen especialmente en la
Solicitud de Patente de EE. UU. US 2011/0306724 A1, cuyo contenido completo se incorpora en la presente memoria
como referencia.

Entre las aminas terciarias adecuadas para uso como agentes neutralizantes pueden mencionarse: trietilamina,
trimetilamina, triisopropilamina, tributilamina, N, N-dimetil-ciclohexilamina, N, N-dimetil-etanolamina, N, N-dietil-
etanolamina, trietanolamina, N-metil-dietanolamina, dimetilaminopropanol y 2-(metoxietil)dimetilamina. Se prefieren en
particular la trietilamina y la N, N-dimetil-etanolamina.

Dicha neutralizacion puede realizarse antes, durante o después de la preparacion del prepolimero (P), como se detalld
anteriormente. Cuando se afade después de la preparacién del prepolimero (P), el agente neutralizante puede
anadirse directamente después de la formacién del prepolimero (P), pero previamente a la dispersion de dicho
prepolimero (P) en agua o después de la dispersion de dicho prepolimero (P) en agua, asi, durante la produccion de
dispersién de poliuretano.

Realizar la etapa de neutralizacion después de la formacién del prepolimero (P), pero previamente a la dispersion de
dicho prepolimero (P) en agua proporciona ventajosamente una mejor dispersibilidad del prepolimero (P) en agua
comparado con la adicién del agente neutralizante al agua en la etapa de dispersion.

La estequiometria de la mezcla (M) de la presente invencién es tal que el compuesto (a) de poliisocianato esta presente
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en exceso.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, la cantidad molar del compuesto (a) de poliisocianato se
elige de manera que la cantidad molar de los grupos isocianato (grupos NCO) del compuesto (a) de poliisocianato
respecto a la cantidad molar de los grupos isocianato reactivos de todos los compuestos inicialmente presentes en la
mezcla (M) es de 1.05 a 3, preferiblemente de 1.3 a 2.5, mas preferiblemente de 1.5 a 2.0.

Se entiende ademas que los grupos isocianato reactivos incluyen los grupos funcionales (GF) del componente (WDH),
como se menciond anteriormente, que son diferentes de los grupos hidréfilos o los grupos potencialmente hidrofilos
del componente (WDH), que pueden reaccionar con los grupos isocianato del compuesto (a) de poliisocianato.

En una realizacion ventajosa de la presente invencion, el prepolimero (P) preparado haciendo reaccionar la mezcla
(M) en presencia de la b-pirrolidona, comprende grupos NCO no reaccionados en una cantidad de a lo sumo el 15 %
en peso (% p), preferiblemente a lo sumo el 10 % p, méas preferiblemente a lo sumo el 8 % p, respecto al peso total
del prepolimero (P).

Como se ha indicado, la dispersion acuosa de poliuretano de la presente invencion puede comprender ademas
opcionalmente al menos un compuesto reactivo con isocianato [compuesto (I)] de ahora en adelante], diferente del
compuesto (b) de poliol y diferente del componente (WDHn) que tiene grupos reactivos que se eligen entre grupos
hidroxilo alcohdlicos o grupos amino primarios o secundarios.

Cuando esta presente, se puede afadir compuesto (l) antes, durante (por ejemplo, como compuesto de la mezcla (M))
o después de la preparacion del prepolimero (P) de la presente invencion.

En una realizacion de la presente invencion, el compuesto (I) se afiade inmediatamente después de la preparacion del
prepolimero (P) formandose de ese modo un polimero de poliuretano [polimero (PU), de ahora en adelante] en donde
dicho polimero (PU) se dispersa en agua.

En una realizacién preferida de la presente invencién, el compuesto (I) se afiade después de dispersar el prepolimero
(P), como se mencion6 anteriormente, en agua. Asi, el compuesto (I) se aflade durante la produccion de la dispersion
acuosa de poliuretano.

En el contexto de la presente invencion la mencién «al menos un compuesto reactivo con isocianato [compuesto (1)]
de ahora en adelante]» indica uno o mas componentes (I).

Dicho compuesto () puede usarse para la reticulacion o extensién de cadena del prepolimero (P), como se detallo
anteriormente.

Cualquier extendedor de cadena y/o agente de reticulacion, diferente del compuesto (b) de poliol y el componente
(WD), conocido para el experto en la técnica para la fabricacién de poliuretanos puede usarse en esta invencion.

Segun una realizacién ventajosa de la presente invencion, la dispersion acuosa de poliuretano comprende el
compuesto (1) en una cantidad molar de a lo sumo el 10 %, preferiblemente a lo sumo el 8 %, mas preferiblemente de
a lo sumo el 5 %, respecto a la cantidad molar total del compuesto (b) de poliol y el componente (WDn).

Segun una realizacion preferida de la presente invencion, la dispersion acuosa de poliuretano comprende el
compuesto (l), cuando se afade después de la preparacion del prepolimero (P), en una cantidad molar que se elige
de manera que la cantidad molar de los grupos isocianato reactivos en el compuesto (I) respecto a la cantidad molar
de los grupos NCO no reaccionados en el prepolimero (P) seade 3:1 a1 :3, preferiblementede2:1a1:2, méas
preferiblementede 1.5:1a1:1.5.

En general, el compuesto (I) se selecciona del grupo que consiste en dioles con un peso molecular, Pm, de 60 g/mol
a 200 g/mol, alcoholes polifuncionales, aminas que tienen al menos 2 grupos amino primarios y/o secundarios,
monoalcoholes que tienen al menos un grupo amino primario y/o secundario.

Entre los dioles con un peso molecular, Pm, de 60 g/mol a 200 g/mol pueden mencionarse especialmente:
1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, hexanodiol, metilpropanodiol, butiletilpropanodiol, hidroquinona bis(2-hidroxietil) éter,
2,2'-(fenilimino)dietanol y dietanol-para-toluidinopentaeritritol.

Entre los alcoholes polifuncionales pueden mencionarse especialmente: trimetilolbutano, trimetilolpropano,
trimetiloletano, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, glicerol, alcoholes de azlcar, como sorbitol, manitol, diglicerol,
treitol, eritritol, adonitol (ribitol), arabitol (lixitol), xilitol, dulcitol (galactitol), maltitol o isomalt.

Entre las aminas que tienen al menos 2 grupos amino primarios y/o secundarios pueden mencionarse las diaminas

como etilendiaminas, propilendiaminas, butilendiaminas, diaminohexanos, piperazina, 2,5-dimetilpiperazina, hidrazina,

hidrato de hidrazina, amino-3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano (isoforonadiamina, IPDA),

4.4'-diaminodiciclohexilmetano, aminoetiletanolamina, 1,4-diamino-ciclohexano; triaminas como dietilentriamina o 1,8-

diamino-4-aminometiloctano; aminas superiores como ftrietilentetramina, tetraetilenpentamina; aminas poliméricas

como polietilenaminas. Se prefieren especialmente diaminas, en particular etilendiamina, hidrazina o hidrato de
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hidrazina (es decir, una concentracién de hidrazina del 64 % en agua) y triaminas, en particular dietilentriamina, y
mezclas de los mismos.

En general, las aminas que tienen al menos 2 grupos amino primarios y/o secundarios reaccionan mas rapidamente
con isocianatos que los alcoholes o el agua. Por lo tanto, el prepolimero (P) se dispersa primero ventajosamente en
agua y después se somete a extensién de cadena o reticulacién por adicién de dichas aminas. Dichas aminas se
mezclan ventajosamente con agua.

Entre los monoalcoholes que tienen al menos un grupo amino primario y/o secundario se pueden mencionar
monoetanolamina y aminometilpropanol.

Segun ciertas realizaciones de la presente invencion, la dispersion acuosa de poliuretano puede comprender ademas
al menos un compuesto reactivo monofuncional de isocianato.

Ejemplos no limitantes de compuestos reactivos monofuncionales de isocianato adecuados pueden incluir metanol,
etanol, isopropanol, n-propanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol, terc-butanol, etilenglicol monometil éter, etilenglicol
monoetil éter, 1,3-propanodiol monometil éter, n-hexanol, n-heptanol, n-octanol, n-decanol, n-dodecanol (alcohol
laurilico) y 2-etilhexanol.

Cuando esta presente, el compuesto reactivo monofuncional de isocianato puede anadirse antes, durante o después
de la preparacion del prepolimero (P), como se detall6 anteriormente. Cuando se afade después de la preparacion
del prepolimero (P), el compuesto reactivo monofuncional de isocianato puede ariadirse directamente después de la
formacion del prepolimero (P), pero previamente a la dispersion de dicho prepolimero (P) en agua o después de la
dispersién de dicho prepolimero (P) en agua, asi, durante la produccion de la dispersién acuosa de poliuretano.

Cuando estéa presente, el compuesto reactivo monofuncional de isocianato esta presente en una cantidad molar de a
lo sumo el 1 %, preferiblemente a lo sumo el 0.5 %, mas preferiblemente de a lo sumo el 0.02 %, respecto a la cantidad
molar de los grupos isocianato (grupos NCO) del compuesto (a) de poliisocianato inicialmente presente en la mezcla
(M).

Segun algunas realizaciones de la presente invencion, la dispersién acuosa de poliuretano comprende ademas otros
ingredientes como pigmentos organicos e inorganicos, tintes, agentes de nivelacion, reguladores de la viscosidad,
ceras naturales y sintéticas, inhibidores de transferencia del color, agentes antiespumantes, matificantes,
tensioactivos, detergentes, blanqueadores épticos y similares. Esos otros ingredientes se afaden en cantidades
pequenas, conocidas para los expertos en la técnica, para proporcionar propiedades especificas a la dispersiéon
acuosa de poliuretano y/o la pelicula y los recubrimientos obtenidos de la misma, como especialmente resistencia al
moho, antiespumante, reticulacién para resistencia quimica y resistencia al calor, retardo a la llama, conductividad,
estabilidad a la luz y/o buen flujo y buena nivelacién durante la aplicacion.

Los autores han encontrado sorprendentemente que la dispersion acuosa de poliuretano a base de b-pirrolidona de la
presente invencion presenta buenas propiedades de dispersiéon en himedo como viscosidad, contenido de soélidos,
pH, aspecto, estabilidad por envejecimiento térmico y es eficaz en la proporcién de peliculas lisas con propiedades de
pelicula mejoradas, en particular propiedades de pelicula seca y recubrimientos con propiedades mejoradas como
aumento de la dureza superficial cuando se mide mediante dureza Koning, con propiedades mecanicas mejoradas,
en particular resistencia a la traccion y alargamiento y/o buena resistencia al agua.

En general, la dispersion acuosa de poliuretano de la presente invencion tiene un contenido de s6lidos totales del 10 %
al 75 %, preferiblemente del 20 % al 65 %, mas preferiblemente del 30 % al 50 % en peso.

Se entiende ademas que el contenido de sélidos totales puede ajustarse basandose en el uso final deseado, por
ejemplo, la dispersion acuosa de poliuretano puede diluirse previamente al uso final.

La dispersién acuosa de poliuretano de la presente invencion tiene ventajosamente una viscosidad Brookfield menor
que 7000 mPa-s, preferiblemente menor que 4000 mPa-s, mas preferiblemente menor que 1000 mPa-s, cuando se
mide a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) usando un Brookfield RV o RVT y un husillo apropiado.

Fabricacion de la dispersion acuosa de poliuretano

La dispersion acuosa de poliuretano de la presente invencion puede prepararse por diversos métodos conocidos para
los expertos en la técnica. La fabricacion de la dispersidén acuosa de poliuretano es también un aspecto de la presente
invencion.

En una realizacién de la presente invencidn, un método para la fabricacion de una dispersién acuosa de poliuretano
comprende la dispersion de al menos un prepolimero de poliuretano terminado con isocianato [prepolimero (P)], como
se definié anteriormente, en agua.

En una realizacion preferida de la presente invencién, el prepolimero (P), como se definié anteriormente, para uso en
el método para la preparacion de la dispersion acuosa de poliuretano se neutraliza con el agente neutralizante, como
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se detallé anteriormente, previamente a la dispersién en agua.

Como se mencion6 anteriormente, el compuesto () se anade preferiblemente después de la dispersion del prepolimero
(P) en agua.

Si se desea, el prepolimero (P) puede reaccionar primero con al menos un compuesto (I), como se definid
anteriormente, y/o el compuesto reactivo monofuncional de isocianato formandose de ese modo un polimero de
poliuretano (polimero (PU)) en donde dicho polimero (PU) se dispersa después en agua.

En otra realizacion de la presente invencion, un método para la fabricacion de una dispersién acuosa de poliuretano
comprende la dispersién del polimero (PU), como se definié anteriormente, en agua.

Otro aspecto de la presente invencion es un procedimiento para la preparacion del prepolimero (P), como se definié
anteriormente, para uso en el método para la preparacion de la dispersion acuosa de poliuretano de la presente
invencion, que comprende hacer reaccionar en presencia de la b-pirrolidona, como se definié anteriormente, la mezcla
(M) que comprende:

(a) al menos un compuesto (a) de poliisocianato, como se definié anteriormente,

(b) al menos un compuesto (b) de poliol, con un peso molecular, Pm, de 200 a 8000 y una funcionalidad hidroxilo de
1.5 a 6, como se definié anteriormente,

(c) al menos un componente (WDH), como se definié anteriormente que comprende:
i. x mmol/kg de al menos un compuesto (WDHA), como se definié anteriormente, y/o
ii. y mmol/kg de al menos un compuesto (WDnn), como se definié anteriormente,

en donde

200x + 70y 560x + 248y

<x+ty<
x+y Y

X4y
y al menos o x o y es diferente de 0 y todas las cantidades expresadas en mmol/kg se basan en el peso de todos los
componentes inicialmente presentes en la mezcla (M),

(d) opcionalmente, al menos un compuesto (l), como se defini6é anteriormente, y
(e) opcionalmente, al menos un compuesto reactivo monofuncional de isocianato, como se definié anteriormente.

Se entiende ademéas que todas las definiciones y las preferencias como se describié anteriormente se aplican
igualmente a esta realizacion y a todas las realizaciones adicionales, como se describe a continuacién.

El prepolimero (P) puede prepararse por diversos métodos que implican la mezcla intima de los componentes
constituyentes de la mezcla (M), como se definié anteriormente, con cualquier componente opcional, como se detallé
anteriormente, en presencia de la b-pirrolidona, como se definié anteriormente, por ejemplo usando un aparato de
polimerizaciéon adecuado, incluyendo tanques con agitacién. Tipicamente, la mezcla del compuesto (a) de
poliisocianato, como se detalld6 anteriormente, el compuesto (b) de poliol, como se detall6 anteriormente, el
componente (WDH), como se detall6 anteriormente, opcionalmente, el compuesto (I), como se detall6 anteriormente,
opcionalmente, el compuesto reactivo monofuncional de isocianato se lleva a cabo en presencia de la b-pirrolidona,
como se definié anteriormente, usando material de vidrio con eje mezclador de teflén o tanques reactores comerciales
de acero inoxidable con ejes y palas mezcladores de acero inoxidable.

En general, la mezcla de los componentes constituyentes de la mezcla (M) con cualquier componente opcional, como
se detallé anteriormente, en presencia de la b-pirrolidona, como se defini6 anteriormente, se lleva a cabo a
temperaturas de reaccion de 20 °C a 180 °C, preferiblemente de 50 °C a 150 °C; mas preferiblemente de 70 °C a 120
°C.

Se entiende ademas que el experto en la técnica llevara a cabo dicha mezcla segun una practica general como aplicar
especialmente periodos de tiempo 6ptimos para anadir y mezclar en presencia de la b-pirrolidona, como se definié
anteriormente, el compuesto (a) de poliisocianato, como se detallé anteriormente, el compuesto (b) de poliol, como se
detall6 anteriormente, el componente (WDw), como se detallé anteriormente, opcionalmente, el compuesto (1), como
se detalld anteriormente, opcionalmente, el compuesto reactivo monofuncional de isocianato, como se detallé
anteriormente.

En una realizacién ventajosa de la presente invencion, la reaccién del compuesto (a) de poliisocianato, como se detalld
anteriormente, con el compuesto (b) de poliol, como se detall6 anteriormente, el componente (WDw), como se detallé
anteriormente, opcionalmente, el compuesto (I), como se detall6 anteriormente, y opcionalmente, el compuesto
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reactivo monofuncional de isocianato, como se detallé anteriormente, puede acelerarse usando catalizadores
convencionales, comunmente conocidos para el experto en la técnica en la quimica del poliuretano.

Ejemplos no limitantes de catalizadores adecuados que pueden mencionarse especialmente son compuestos de
estario divalente y tetravalente, mas en particular los dicarboxilatos de estafio divalente y los dicarboxilatos o
dialcoxilatos de dialquilestafio, incluidos especialmente dilaurato de dibutilestafno, diacetato de dibutilestafo, diacetato
de dioctilestafio, maleato de dibutilestafnio, octoato de estafo (Il), fenolato de estafno (ll) o incluso los acetonatos de
acetilo de estafio divalente o tetravalente; pueden usarse aminas terciarias o amidinas altamente eficaces como
catalizadores, opcionalmente junto con los compuestos de estafio mencionados anteriormente. Las aminas terciarias
adecuadas pueden ser compuestos tanto aciclicos como, en particular, ciclicos, incluidos especialmente
tetrametilbutanodiamina, bis(dimetilaminoetil) éter, 1,4-diazabiciclooctano (DABCO), 1,8-diazabiciclo-(5.4.0)-
undeceno, 2,2'-dimorfolinodietil éter o dimetilpiperazina o mezclas de los mismos; un catalizador de organobismuto
como los catalizadores Coscat® 83 comercialmente disponibles de CasChem Company. Otros catalizadores de
bismuto comercialmente disponibles son Coscat® 16, Coscat® 28, Coscat® Z-22 (CasChem Company).

Peliculas (F) y recubrimientos (C)

La dispersion acuosa de poliuretano de la presente invencion puede usarse ademas después ventajosamente para
formar: (1) una pelicula, (2) un recubrimiento o (3) para tratar la superficie del sustrato o al menos parte de la superficie
del sustrato.

Asi, otro objeto de la invencién es un método para fabricar una pelicula [pelicula (F), en la presente memoria a
continuacién] que comprende usar la dispersion acuosa de poliuretano, como se detallé anteriormente.

Otro objeto mas de la invenciéon es un método para fabricar un recubrimiento [recubrimiento (C), en la presente
memoria a continuacion] que comprende usar la dispersién acuosa de poliuretano, como se detallé anteriormente.

Los inventores han encontrado sorprendentemente que la b-pirrolidona, como se defini6 anteriormente, ya
comprendida en la dispersidén acuosa de poliuretano de la presente invencion actia como un excelente agente de
coalescencia que ayuda de ese modo a la dispersion acuosa de poliuretano en la formacién de peliculas (F) o
recubrimientos (C) con una tendencia reducida a desgarrarse y/o a que se formen agujeros y/o con un aspecto
superficial mejorado (por ejemplo, con una menor cantidad de defectos superficiales) y/o con una mayor lisura y/o con
mejores propiedades mecanicas, en particular la resistencia a la traccion y la alargamiento y/o buena permeabilidad
al agua.

Segun algunas realizaciones, la b-pirrolidona, como se defini6é anteriormente, se afiade adicionalmente a la dispersién
acuosa de poliuretano de la presente invencion después de que se ha preparado dicha dispersion acuosa de
poliuretano de manera que se logra la coalescencia deseada en la formacion de peliculas (F) o recubrimientos (C).

Sin embargo, los autores han encontrado que solo se requiere conseguir cantidades muy reducidas de la b-pirrolidona,
como se definié anteriormente, para conseguir la coalescencia deseada de las peliculas (F) o los recubrimientos (C).

Se conocen técnicas para fabricar peliculas y recubrimientos en la técnica. Un método tipico implica usar una abertura
de 10 milipulgadas en humedo bajo una barra sélida de acero para extender la dispersion liquida de manera uniforme
por una superficie plana.

Para el fin de la presente invencion, el término «pelicula (F)» tiene su significado habitual y generalmente abarca
laminas sustancialmente bidimensionales con un espesor sustancialmente menor que la anchura y la longitud.

Asi, otro aspecto de la presente invencién es una pelicula (F) procedente de la dispersién acuosa de poliuretano, como
se detallé anteriormente.

En una realizacion ventajosa de la presente invencion, la dispersién acuosa de poliuretano se aplica a una superficie
0 al menos parte de la superficie de un sustrato, formandose de ese modo una superficie recubierta.

Pueden usarse técnicas de recubrimiento convencionales como pintado, pulverizado, recubrimiento por flujo o
recubrimiento por transferencia, recubrimiento con rodillo, cepillado, extensién por inmersién, recubrimiento de cortina
y similares.

Entre los sustratos adecuados se pueden mencionar: madera, chapa de madera, papel, cartén, cartulina, textil, cuero,
no tejido, superficies de plastico, vidrio, ceramica, materiales de construccién de minerales y metales recubiertos o no.

Ejemplos

La invencion se describira ahora en mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos, cuyo fin es meramente
ilustrativo y sin limitar el alcance de la invencion.

En los ejemplos se usan las siguientes abreviaturas:
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H12MDI: 4,4'-metilenbis(ciclohexilisocianato)
IPDI: diisocianato de isoforona

Poliéster Piothane® 3000HA: Un poliéster poliol obtenido con la denominacion comercial «Piothane® 3000HA» de
Specialty Resin, una division de Panolam Industries International Inc.

Poliéster Piothane® 1000HA: Un poliéster poliol obtenido con la denominacion comercial «Piothane® 1000HA» de
Specialty Resin, una division de Panolam Industries International Inc.

Poliéster Piothane® 500BA: Un poliéster poliol obtenido con la denominacion comercial «Piothane® 500BA» de
Specialty Resin, una division de Panolam Industries International Inc.

TMP: trimetilolpropano

CAPA™ 7203: Un éster de copolimero de policaprolactona/policarbonato obtenido con la denominacién comercial
«CAPA™ 7203» de Perstorp.

DMPA: acido dimetilolpropiénico

YMER™ N120: Un compuesto (WDun) que tiene la férmula general (HN-1') y n es 19 obtenido con la denominacion
comercial «<YMER™ N120» de Perstorp.

DABCO® T-9: 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano obtenido con la denominacion comercial <DABCO® T-9» de Air Products.

DABCO® T-12: Un catalizador de dilaurato de dibutilestafio obtenido con la denominacién comercial <DABCO® T-12»
de Air Products.

DEE FO® PI-40: Un desespumante para sistemas acuosos obtenido con la denominacion comercial «<DEE FO® PI-40»
de Munzing Chemie GmbH.

CosCat® 83: Un catalizador de organobismuto obtenido con la denominacién comercial «CosCat® 83» de CasChem
Company.

Oxido de etileno Metolat® 780: Un tensioactivo obtenido con la denominacién comercial «Metolat® 780» de Munzing
Chemie GmbH.

TEA: trimetilamina

Fluidificante BYK® 348: Un aditivo fluidificante de poliéter siloxano obtenido con la denominacién comercial «<BYK®
348» de BYK-Chemie USA.

Métodos de ensayo
Propiedades de dispersién en humedo

Las propiedades de dispersion en himedo se determinan midiendo la viscosidad Brookfield, el pH, el contenido en
solidos totales, el aspecto, la estabilidad por envejecimiento térmico, el tamafo de particula promedio y la
coalescencia.

La viscosidad Brookfield: medicién de la viscosidad Brookfield usando un Brookfield RV o RVT, a 25 °C, 2.1 rad/s
(20 rpm) y usando un husillo apropiado.

Coalescencia: la determinacién de la coalescencia se hace por observacién visual de la eliminaciéon de «grietas» y
fracturas de la pelicula en el secado al aire de una pelicula hUmeda de 254 micrometros (10 milipulgadas en humedo)
en tarjetas Lanetta con una humedad relativa del 50 % y una temperatura de 21.1 °C (70 °F).

Contenido en sélidos totales: determinacion por un método termogravimétrico usando un horno de conveccion de aire
caliente forzado a la temperatura de 150 °C y determinando la pérdida de peso de muestras de dispersion en himedo
cuando se exponen durante dos horas.

Aspecto: la determinacién del aspecto se hizo por observacién visual de la dispersiéon en himedo.

Estabilidad por envejecimiento térmico: se llevé a cabo la estabilidad por envejecimiento térmico por exposicion de la
dispersién acuosa de poliuretano a 49 °C en un frasco de vidrio sellado y tapado durante 7 dias.

Tamano promedio de particula: se midié el tamafio promedio de particula por andlisis de centrifugacion con discos
CPS.

Desarrollo de dureza Konig con secado al aire

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2806 633 T3

Se determind el desarrollo de dureza Konig con secado al aire aplicando dos capas de deposicion con varilla 52 de
cada recubrimiento a paneles de acero Q. Después de aplicar la primera capa, se sec6 dicha primera capa durante
30 minutos a una temperatura apropiada. Después se aplico la segunda capa y se sec6 a 21 °C hasta una humedad
relativa del 40 %. Se registr6 la medicién de la dureza Konig en segundos durante 1 a 5 dias. Después de secado al
aire durante 5 dias, se volvieron a calentar los paneles durante 3 minutos a 150 °C. Después de enfriar a temperatura
ambiente, se midid la dureza Konig en segundos.

Propiedades de resistencia al agua

Se determind la resistencia a las manchas de agua aplicando una deposicion de 254 micrémetros en himedo (10
milipulgadas en hiumedo) en tarjetas Lanetta usando barras Byrd que se secaron después a 21 °C hasta una humedad
relativa del 40 % durante aproximadamente 24 horas. Se aplicaron bolas remojadas en agua a dichas superficies de
pelicula cubiertas con un frasco de vidrio.

Propiedades de la pelicula seca

Se determinaron las propiedades de la pelicula en seco aplicando un recubrimiento de 254 micrémetros en himedo
(10 milipulgadas en humedo) en una pelicula de Mylar usando barras Byrd. Las peliculas recubiertas se secaron al
aire durante la noche. Las peliculas recubiertas se secaron después en horno ademas a 150 °C durante 3 minutos.
Se registraron el médulo, la tensién a la rotura, la alargamiento a la rotura usando una maquina para ensayos de
traccion Shimadzo (velocidad de corredera = 1.02 cm (0.4 pulgadas) por minuto; separacion de la abrazadera = 7.6 cm
(3 pulgadas), anchura de la muestra = 2.5 cm (1 pulgada)) segun el método de ensayo patron ASTM D2370-98 para
propiedades de traccion de los recubrimientos organicos.

Sistemas de dispersion acuosa de poliuretano incluyendo grupos hidréfilos anidnicos o grupos potencialmente
hidrofilos anidnicos [compuesto (WDHa)]

Ejemplo 1 (E1)

Componentes inicialmente presentes en la mezcla (M) del ejemplo 1:
- 62.32 g de H12MDI (0.475 equivalentes)

- 251.01 g de poliéster Piothane® 3000HA (0.158 equivalentes)

- 10.63 g de DMPA (0.158 equivalentes o0 245 mmol/kg basado en el peso de H12MDI, poliéster Piothane® 3000HA y
DMPA).

A un tanque reactor con ejes y hojas de mezcla de acero inoxidable se afadieron 62.32 g de H12MDI, 251.01 g de
poliéster Piothane® 3000HA, 10.63 g de DMPA y 57.17 g de N-n-butilpirrolidona. Al inicio de la mezcla, se calent6 la
mezcla a 80 °C y se afnadieron 0.030 g de catalizador de octoato estannoso DABCO® T-9. Se llev6 a cabo la reaccion
a un contenido residual de poliisocianato (es decir, contenido de grupos NCO) del 1.70 %. Se enfri6 la mezcla de
reaccién (prepolimero (P)) hasta 78 °C y se midi6 la viscosidad Brookfield a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) y un husillo #4
(véase la tabla 1). A la mezcla de reaccion a 78 °C se anadieron 7.94 g de agente neutralizante TEA. A una caldera
de dispersion separada se anadieron 454.91 g de agua a una temperatura de 23 °C a 24 °C y se anadieron 0.16 g de
desespumante DEE FO® PI-40 y se agité. Se anadieron 329.67 g de la mezcla de reaccion (es decir, el prepolimero
(P) con TEA) al agua en el tanque de dispersion separado, permitiendo la incorporacion y la dispersion de la mezcla
de reaccion en el agua durante un periodo de 7 minutos.

La mezcla de reaccion se dispersé faciimente. Empez6 siendo blanca opaca y se aclar6é a semitransparente u opaca.

A la dispersién se afiadieron 5.50 g de hidrato de hidrazina al 64 % diluido con agua a un contenido de hidrazina del
35 %. Se mezclaron durante 4 minutos después de la adicion del hidrato de hidrazina.

La dispersion resultante present6 un contenido en sélidos de poliuretano del 35.28 % en peso. La dispersion resultante
se sometid a los siguientes métodos de ensayo que se describieron en detalle anteriormente: ensayo de las
propiedades de dispersion en humedo (es decir, viscosidad, contenido en soélidos totales, tamafo promedio de
particula, pH, aspecto, estabilidad por envejecimiento térmico y coalescencia); ensayo de desarrollo de dureza Konig
secado al aire, ensayo de la propiedad de resistencia al agua y ensayo de la propiedad de la pelicula seca. Los
resultados se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2 (CE2)

El ejemplo comparativo 2 se prepar6 de la misma manera que el ejemplo 1, excepto que se afiadieron 57.17 g de
N-metilpirrolidona (NMP) en vez de 57.17 g de N-n-butilpirrolidona, se realiz6 la reaccion a un contenido de
poliisocianato residual (es decir, contenido de grupos NCO) del 1.68 % y se anadieron a la dispersién 5.43 g de hidrato
de hidrazina al 64 % diluido con agua a contenido de hidrazina del 35 %.

Se dispers6 la mezcla de reaccidn con gran dificultad, se convirtié en floculante con la entrada de agua, se necesitd
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una alimentaciéon muy baja. La dispersion resultante fue blanca opaca con floculante.

La dispersién resultante tenia un contenido en sélidos de poliuretano del 35.49 % en peso. Se someti6 la dispersion
resultante a los siguientes métodos de ensayo que se describieron en detalle anteriormente: ensayo de las
propiedades de dispersion en humedo (es decir, viscosidad, contenido en soélidos totales, tamafo promedio de
particula, pH, aspecto, estabilidad por envejecimiento térmico y coalescencia); ensayo de desarrollo de dureza Konig
secado al aire, ensayo de la propiedad de resistencia al agua y ensayo de la propiedad de la pelicula seca. Los
resultados se resumen en la tabla 1.

Ejemplo 3 (E3)

Componentes inicialmente presentes en la mezcla (M) del ejemplo 3:
- 155.39 g de H12MDI (1.185 equivalentes)

- 190.66 g de poliéster Piothane® 1000HA (0.385 equivalentes)

- 13.92 g de DMPA (0.207 equivalentes o0 288 mmol/kg basado en el peso de H12MDI, poliéster Piothane® 3000HA y
DMPA).

A un tanque reactor con ejes y hojas de mezcla de acero inoxidable se afadieron 155.39 g de H12MDI, 190.66 g de
poliéster Piothane® 1000HA, 13.92 g de DMPA y 40.00 g de N-n-buitilpirrolidona. Al inicio de la mezcla, se calenté la
mezcla a 80 °C y se afnadieron 0.036 g de catalizador de octoato estannoso DABCO® T-9. Se hizo reaccionar la
mezcla de reaccién a un contenido residual de poliisocianato (es decir, contenido de grupos NCO) del 6.07 %. Se
enfrid la mezcla de reaccién (prepolimero (P)) hasta 77 °C y se midi6 la viscosidad Brookfield a 25 °C, 2.1 rad/s
(20 rpm) y un husillo #4 (véase la tabla 1). A la mezcla de reaccién a 77 °C se ahnadieron 10.31 g de agente
neutralizante TEA. A una caldera de dispersion separada se afadieron 528.66 g de agua a una temperatura de 23 °C
a 24 °C y se afadieron 0.17 g de desespumante DEE FO® PI-40 y se afadieron 1.79 g de 6xido de etileno Metolat®
780 y se agitd. Se anadieron 348.76 g de la mezcla de reaccioén (es decir, el prepolimero (P) con TEA) al agua en la
caldera de dispersién separada, permitiendo la incorporacion y la dispersién de la mezcla de reaccién en el agua
durante un periodo de 4 minutos. Se mezclé la dispersién durante 39 minutos después de la adicion completa de dicha
mezcla de reaccion. A la dispersion se afiadieron 20.67 g de hidrato de hidrazina al 64 % diluido con agua a un
contenido de hidrazina del 35 % y se mezcl6 la dispersion durante 8 minutos después de la adicién del hidrato de
hidrazina. La dispersién resultante present6 un contenido en sélidos de poliuretano del 38.18 % en peso. La dispersion
resultante se sometio a los siguientes métodos de ensayo que se describieron en detalle anteriormente: ensayo de las
propiedades de dispersion en humedo (es decir, viscosidad, contenido en soélidos totales, tamafo promedio de
particula, pH, aspecto, estabilidad por envejecimiento térmico y coalescencia); ensayo de desarrollo de dureza Konig
secado al aire, ensayo de la propiedad de resistencia al agua. Los resultados se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 4 (CE4)

El ejemplo comparativo 4 se prepard de la misma manera que el ejemplo 3, excepto que se afnadieron 40 g de
N-metilpirrolidona (NMP) en vez de 40 g de N-n-butilpirrolidona, se llevé a cabo la reacciéon a un contenido de
poliisocianato residual (es decir, contenido de grupos NCO) del 6.18 % y se afadieron a la dispersion 20.59 g de
hidrato de hidrazina al 64 % diluido con agua a contenido de hidrazina del 35 %. La dispersion resultante tenia un
contenido en sélidos de poliuretano del 36.37 % en peso. Se sometio la dispersion resultante a los siguientes métodos
de ensayo que se describieron en detalle anteriormente: ensayo de las propiedades de dispersién en hiumedo (es
decir, viscosidad, contenido en sélidos totales, tamafo promedio de particula, pH, aspecto, estabilidad por
envejecimiento térmico y coalescencia); ensayo de desarrollo de dureza Konig secado al aire y ensayo de la propiedad
de resistencia al agua. Los resultados se resumen en la tabla 1.

Ejemplo 5 (E5)

Componentes inicialmente presentes en la mezcla (M) del ejemplo 5:
- 180.00 g de H12MDI (1.372 equivalentes)

- 142.63 g de poliéster Piothane® 500BA (0.541 equivalentes)

- 1.08 g de TMP (0.024 equivalentes)

- 16.25 g de DMPA (0.240 equivalentes o 357 mmol/kg basado en el peso de H12MDI, poliéster Piothane® 500BA,
TMP y DMPA).

A un tanque reactor con ejes y hojas de mezcla de acero inoxidable se afadieron 180.00 g de H12MDI, 142.63 g de

poliéster Piothane® 500BA, 1.08 g de TMP y 60.00 g de N-n-butilpirrolidona. Al inicio de la mezcla, se calenté la mezcla

a 80 °C y se anadieron 0.033 g de catalizador de bismuto CosCat®. Se hizo reaccionar la mezcla de reaccion a un

contenido residual de poliisocianato (es decir, contenido de grupos NCO) del 8.31 %. Se enfri6 la mezcla de reaccion

hasta 95 °C y se ariadieron 16.25 g de DMPA. Se hizo reaccionar ademas la mezcla de reaccién a un contenido de
16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2806 633 T3

poliisocianato residual (es decir, contenido de grupos NCO) del 5.68 %. La mezcla de reaccién (prepolimero P)) se
enfrié hasta 77 °C y se midié la viscosidad Brookfield a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) y un husillo #4 (véase la tabla 1). A
la mezcla de reaccién a 77 °C se afiadieron 11.98 g de agente neutralizante TEA. A una caldera de dispersién separada
se anadieron 511.08 g de agua a una temperatura de 23 °C a 24 °C y se afadieron 0.17 g de desespumante DEE
FO® PI-40 y se agitd. Se afiadieron 339.89 g de la mezcla de reaccion (es decir, el prepolimero (P) con TEA) al agua
en la caldera de dispersion separada, permitiendo la incorporacion y la dispersion de la mezcla de reaccion en el agua
durante un periodo de 13 minutos. Se mezclé la dispersion durante 64 minutos después de la adicién completa de
dicha mezcla de reaccién. A la dispersion se afiadieron 18.77 g de hidrato de hidrazina al 64 % diluido con agua a un
contenido de hidrazina del 35 % y se mezclé durante 10 minutos después de la adicion del hidrato de hidrazina. La
dispersiodn resultante presenté un contenido en sélidos de poliuretano del 36.81 % en peso. La dispersién resultante
se someti6 al ensayo de las propiedades de dispersion en humedo (es decir, viscosidad, contenido en sélidos totales,
pH, aspecto y coalescencia), como se describi6 en detalle anteriormente. Los resultados se resumen en la tabla 1. La
dispersidn resultante presentd poca coalescencia a temperatura ambiente, que demuestra que no se habia afiadido
suficiente N-n-bultilpirrolidona.

Coalescencia de un solo codisolvente - Ejemplo 5a (E5a)

Al sistema de dispersion resultante (826.09 g), como se obtuvo en el ejemplo 5, se anadieron 95.38 g de agua para
obtener un contenido de sélidos de poliuretano del 33.00 % en peso (DAP-5). La viscosidad Brookfield, cuando se
mide a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) y un husillo #2 fue 110 mPA-s.

A 100 g de este sistema de dispersién de poliuretano (DAP-5) a un contenido en sélidos del 33.00 % solo se afiadieron
1.75 g de N-n-butilpirrolidona y 0.50 g de fluidificante BYK® 348 para conseguir la coalescencia de una pelicula de
254 micrometros en humedo (10 milipulgadas en himedo) a tarjetas Lanetta secadas al aire a 23 °C (véanse los
resultados en la tabla 2). Se determin6 después la dureza Konig aplicando una humedad de 177.8 micrometros (7
milipulgadas en hiumedo) de recubrimiento coalescido a paneles de acero Q usando una barra Byrd. Se registré la
medicion de la dureza Konig en segundos durante 1 a 6 dias. Después de 6 dias de secado al aire, se volvieron a
calentar los paneles en un horno durante 5 minutos a 150 °C (véanse los resultados en la tabla 2). Se determino la
propiedad del tiempo de secado de la pelicula hiumeda aplicando un recubrimiento humedo de 152.4 micrometros (6
milipulgadas en humedo) sobre una pelicula Mylar usando barras Byrd a 22 °C y a una humedad relativa del 30 % al
40 %. Se midi6 el tiempo de secado Gardner (véanse los resultados en la tabla 2).

Coalescencia de codisolvente doble - Ejemplo 5b (E5b)

Al sistema de dispersion resultante (826.09 g), como se obtiene en el ejemplo 5, se afadieron 95.38 g de agua para
obtener un contenido en sélidos de poliuretano del 33.00 % en peso (DAP-5). La viscosidad Brookfield, cuando se
midié a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) y un husillo #2 fue 110 mPA-s.

A 100 g del sistema de dispersion de poliuretano a un contenido de soélidos del 33.00 % (DAP-5) se afiadieron 3 g de
dipropilenglicol dimetil éter, 3 g de N-n-butilpirrolidona y 0.53 g de fluidificante BYK® 348. Después se determind la
dureza Konig aplicando una humedad de 177.8 micrémetros (7 milipulgadas en himedo) de recubrimiento coalescido
a paneles de acero Q usando una barra Byrd. Se registré la medicion de la dureza Konig en segundos durante 1 a 6
dias. Después de 6 dias de secado al aire, se volvieron a calentar los paneles en un horno durante 5 minutos a 150
°C (véanse los resultados en la tabla 2). Se determiné la propiedad del tiempo de secado de la pelicula himeda
aplicando un recubrimiento himedo de 152.4 micrémetros (6 milipulgadas en himedo) sobre una pelicula Mylar
usando barras Byrd a 22 °C y a una humedad relativa del 30 % al 40 %. Se midi6 el tiempo de secado Gardner (véanse
los resultados en la tabla 2).

Ejemplo comparativo 6 (CE 6a)

El ejemplo comparativo 6 se prepard de la misma manera que el ejemplo 5, excepto que se afnadieron 60 g de
N-metilpirrolidona (NMP) en vez de 60 g de N-n-butilpirrolidona, se llevé a cabo la reaccion a un primer contenido de
poliisocianato residual (es decir, contenido de grupos NCO) del 8.59 % y a un contenido de poliisocianato residual final
después de que se hubiera afiadido DMPA del 5.91 % y se anadieron a la dispersion 19.53 g de hidrato de hidrazina
al 64 % diluido con agua a contenido de hidrazina del 35 %. La dispersién resultante tenia un contenido en soélidos de
poliuretano del 35.62 % en peso. Se someti6 la dispersion resultante al ensayo de las propiedades de dispersion en
humedo (es decir, viscosidad, contenido en soélidos totales, pH, aspecto y coalescencia) como se describié en detalle
anteriormente. Los resultados se resumen en la tabla 1. La dispersion resultante también present6 poca coalescencia
a temperatura ambiente, que demuestra que no se afadié suficiente NMP.

Coalescencia de un solo codisolvente - Ejemplo comparativo 6a (CE6a)

Al sistema de dispersion resultante (830.60 g), como se obtuvo en el ejemplo comparativo 6, se afadieron 65.94 g de
agua para obtener un contenido de solidos de poliuretano del 33.00 % en peso (DAP-C6). La viscosidad Brookfield,
cuando se mide a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) y un husillo #2 fue 40 mPA-s.

A 100 g de este sistema de dispersién de poliuretano a un contenido (DAP-C6) en sélidos del 33.00 % fue necesario
anadir 6.00 g de NMP y 0.50 g de fluidificante BYK® 348 para ayudar a conseguir la coalescencia de una pelicula de
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254 micrometros en humedo (10 milipulgadas en humedo) a tarjetas Lanetta secadas al aire a 23 °C (véanse los
resultados en la tabla 2). Se determin6 después la dureza Konig aplicando una humedad de 177.8 micrometros (7
milipulgadas en humedo) de recubrimiento coalescido a paneles de acero Q usando una barra Byrd. Se registré la
medicion de la dureza Konig en segundos durante 1 a 6 dias. Después de 6 dias de secado al aire, se volvieron a
calentar los paneles en un horno durante 5 minutos a 150 °C (véanse los resultados en la tabla 2). Se determind la
propiedad del tiempo de secado de la pelicula himeda aplicando un recubrimiento himedo de 152.4 micrometros (6
milipulgadas en hiumedo) sobre una pelicula Mylar usando barras Byrd a 22 °C y a una humedad relativa del 30 % al
40 %. Se midi6 el tiempo de secado Gardner (véanse los resultados en la tabla 2).

Coalescencia de codisolvente doble - Ejemplo comparativo 6b (CE6b)

Al sistema de dispersion resultante (830.60 g), como se obtiene en el ejemplo comparativo 6, se anadieron 65.94 g de
agua para obtener un contenido en sélidos de poliuretano del 33.00 % en peso (DAP-C6). La viscosidad Brookfield,
cuando se midi6 a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) y un husillo #2 fue 40 mPA-s.

A 100 g del sistema de dispersion de poliuretano a un contenido de solidos del 33.00 % (DAP-C6) se anadieron 3 g
de dipropilenglicol dimetil éter, 3 g de NMP y 0.53 g de fluidificante BYK® 348. Después se determiné la dureza Konig
aplicando una humedad de 177.8 micrémetros (7 milipulgadas en himedo) de recubrimiento coalescido a paneles de
acero Q usando una barra Byrd. Se registr6 la medicion de la dureza Konig en segundos durante 1 a 6 dias. Después
de 6 dias de secado al aire, se volvieron a calentar los paneles en un horno durante 5 minutos a 150 °C (véanse los
resultados en la tabla 2). Se determind la propiedad de la pelicula seca aplicando un recubrimiento himedo de 152.4
micrometros (6 milipulgadas en humedo) sobre una pelicula Mylar usando barras Byrd a 22 °C hasta que se alcanz6
una humedad relativa del 30 % al 40 %. Se midi6 el tiempo de secado Gardner (véanse los resultados en la tabla 2).

Ejemplo comparativo 7 (CE7)

El ejemplo comparativo 6 se prepard de la misma manera que el ejemplo 5, excepto que se afadieron 60 g de
N-metilpirrolidona (NEP) en vez de 60 g de N-n-butilpirrolidona, se llevé a cabo la reaccién a un primer contenido de
poliisocianato residual (es decir, contenido de grupos NCO) del 8.62 % y a un contenido de poliisocianato residual final
del 5.69 % después de que se hubiera afiadido el DMPA y se afiadieron a la dispersion 19.53 g de hidrato de hidrazina
al 64 % diluido con agua a contenido de hidrazina del 35 %. La dispersion resultante tenia un contenido en sélidos de
poliuretano del 35.90 % en peso. Se sometié la dispersion resultante al ensayo de las propiedades de dispersion en
humedo (es decir, viscosidad, contenido en soélidos totales, pH, aspecto y coalescencia) como se describié en detalle
anteriormente. Los resultados se resumen en la tabla 1. La dispersion resultante también present6 poca coalescencia
a temperatura ambiente, que demuestra que no se habia afadido suficiente NEP.

Coalescencia de un solo codisolvente - Ejemplo comparativo 7a (CE7a)

Al sistema de dispersidn resultante (830.60 g), como se obtuvo en el ejemplo comparativo 7, se afadieron 65.94 g de
agua para obtener un contenido de solidos de poliuretano del 33.00 % en peso (DAP-C7). La viscosidad Brookfield,
cuando se mide a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) y un husillo #2 fue 60 mPA-s.

A 100 g de este sistema de dispersion de poliuretano a un contenido (DAP-C7) en sélidos del 33.00 % fue necesario
anadir 7.00 g de NEP y 0.50 g de fluidificante BYK® 348 para ayudar a conseguir la coalescencia de una pelicula de
254 micrometros en humedo (10 milipulgadas en humedo) para tarjetas Lanetta secadas al aire a 23 °C (véanse los
resultados en la tabla 2). Se determin6 después la dureza Konig aplicando una humedad de 177.8 micrometros (7
milipulgadas en hiumedo) de recubrimiento coalescido a paneles de acero Q usando una barra Byrd. Se registré la
medicion de la dureza Konig en segundos durante 1 a 6 dias. Después de 6 dias de secado al aire, se volvieron a
calentar los paneles en un horno durante 5 minutos a 150 °C (véanse los resultados en la tabla 2). Se determind la
propiedad del tiempo de secado de la pelicula hiumeda aplicando un recubrimiento humedo de 152.4 micrometros (6
milipulgadas en humedo) sobre una pelicula Mylar usando barras Byrd a 22 °C y a una humedad relativa del 30 % al
40 %. Se midi6 el tiempo de secado Gardner (véanse los resultados en la tabla 2).

Coalescencia de codisolvente doble - Ejemplo comparativo 7b (CE7b)

Al sistema de dispersion resultante (830.60 g), como se obtiene en el ejemplo comparativo 7, se afadieron 65.94 g de
agua para obtener un contenido en solidos de poliuretano del 33.00 % en peso (DAP-C7). La viscosidad Brookfield,
cuando se midi6 a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm) y un husillo #2 fue 40 mPA-s.

A 100 g del sistema de dispersion de poliuretano a un contenido de sélidos del 33.00 % (DAP-C7) se afadieron 3 g
de dipropilenglicol dimetil éter, 3 g de NEP y 0.53 g de fluidificante BYK® 348. Después se determind la dureza Konig
aplicando una humedad de 177.8 micrémetros (7 milipulgadas en himedo) de recubrimiento coalescido a paneles de
acero Q usando una barra Byrd. Se registrd la medicion de la dureza Konig en segundos durante 1 a 6 dias. Después
de 6 dias de secado al aire, se volvieron a calentar los paneles en un horno durante 5 minutos a 150 °C (véanse los
resultados en la tabla 2). Se determind la propiedad de la pelicula seca aplicando un recubrimiento himedo de 152.4
micrometros (6 milipulgadas en humedo) sobre una pelicula Mylar usando barras Byrd a 22 °C hasta que se alcanz6
una humedad relativa del 30 % al 40 %. Se midi6 el tiempo de secado Gardner (véanse los resultados en la tabla 2).
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Ejemplo 8 (E8)

Componentes inicialmente presentes en la mezcla (M) del ejemplo 8:
- 88.63 g de H12MDI (0.676 equivalentes)

- 214.18 g de poliéster Piothane® 3000HA (0.135 equivalentes)

- 21.16 g de DMPA (0.315 equivalentes o0 486 mmol/kg basado en el peso de H12MDI, poliéster Piothane® 3000HA y
DMPA).

A un tanque reactor con ejes y hojas de mezcla de acero inoxidable se afadieron 88.63 g de H12MDI, 214.18 g de
poliéster Piothane® 3000HA, 21.16 g de DMPA y 81.00 g de N-n-buitilpirrolidona. Al inicio de la mezcla, se calenté la
mezcla a 80 °C y se anadieron 0.032 g de catalizador de octoato estannoso DABCO® T-9. Se hizo reaccionar la
mezcla de reaccién a un contenido residual de poliisocianato (es decir, contenido de grupos NCO) del 2.25 %. Se
enfrié la mezcla de reaccion (prepolimero P)) hasta 87 °C y se midi6 la viscosidad Brookfield a 25 °C, 2.1 rad/s (20 rpm)
y un husillo #4 (véase la tabla 1). A una caldera de dispersion separada, se anadieron 413.12 g de agua a una
temperatura de 23 °C a 24 °C y se afiadieron 11.44 g de agente neutralizante de dimetiletanolamina, 0.15 g de
desespumante DEE FO® PI-40 y se agitd. Se anadieron 330 g de la mezcla de reaccion (es decir, el prepolimero (P)
al agua en la caldera de dispersién separada, permitiendo la incorporacion y la dispersion de la mezcla de reaccién
en el agua durante un periodo de 7 minutos. Se mezcl6 la dispersion durante 33 minutos después de la adicion
completa de dicha mezcla de reaccion. A la dispersion se afiadieron 7.44 g de hidrato de hidrazina al 64 % diluido con
agua a un contenido de hidrazina del 35 % y se mezcldé durante 10 minutos después de la adicion del hidrato de
hidrazina. La dispersién resultante present6 un contenido en sdlidos de poliuretano del 37.49 % en peso. La dispersion
resultante se someti6 a los métodos de ensayo siguientes que se describieron en detalle anteriormente: ensayo de las
propiedades de dispersién en hiumedo (es decir, viscosidad, contenido en sélidos totales, tamafio promedio de
particula, pH, aspecto, estabilidad por envejecimiento térmico y coalescencia); ensayo de desarrollo de dureza Konig
secado al aire, ensayo de la propiedad de resistencia al agua y ensayo de la propiedad de la pelicula seca. Los
resultados se resumen en la tabla 1.

Debido a la alta viscosidad BKFLD de 7000 mPA-s, como se ilustra en la tabla 1, se diluyeron ademas 100 g de la
dispersion resultante que tenia un contenido en sélidos de poliuretano del 37.49 % en peso con 9.37 g de agua hasta
que se obtuvieron caracteristicas de reflujo. Se midié de nuevo el ensayo de desarrollo de la dureza Konig secado al
aire y los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 9 (CE9)

El ejemplo comparativo 9 se preparé de la misma forma que el Ejemplo 8, excepto que se afadieron 81 g de
N-metilpirrolidona (NMP) en vez de 81 g de N-n-butilpirrolidona (n-NBP), se llevé a cabo la reaccion a un contenido de
poliisocianato residual (es decir, contenido de grupo NCO) del 2.20 % y se afadieron a la dispersién 7.28 g de hidrato
de hidrazina al 64 % diluido con agua a contenido de hidrazina del 35 %. La dispersion resultante presentd un contenido
en solidos de poliuretano del 36.72 % en peso. La dispersion resultante se sometio a los siguientes métodos de ensayo
que se describieron en detalle anteriormente: ensayo de las propiedades de dispersién en humedo (es decir,
viscosidad, contenido en soélidos totales, tamafio promedio de particula, pH, aspecto, estabilidad por envejecimiento
térmico y coalescencia); ensayo de desarrollo de dureza Konig secado al aire, ensayo de la propiedad de resistencia
al agua y ensayo de la propiedad de la pelicula seca. Los resultados se resumen en la tabla 1.

Debido a la alta viscosidad BKFLD de 710 mPA-s, como se ilustra en la tabla 1, se diluyeron ademas 100 g de la
dispersidn resultante que tenia un contenido en sélidos de poliuretano del 36.72 % en peso con 9.37 g de agua hasta
que se obtuvieron caracteristicas de reflujo. Se midié de nuevo el ensayo de desarrollo de la dureza Konig secado al
aire y los resultados se muestran en la tabla 1.
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Tabla 2: Caracteristicas de la dispersién acuosa de poliuretano de los ejemplos 5ay 5b y los
ejemplos comparativos 6a, 6b, 7ay 7b

# EJEMPLO E5a CE6a CE7a
DAP-5 (partes) 100

DAP-C6 (partes) 100

DAP-C7 (partes) 100
Fluidificante BYK® 348 (partes) 0.50 0.50 0.50
n-BNP (partes) 1.75

NMP (partes) 6.00

NEP (partes) 7.00
e o oo pare 7.4
Disolvente total como porcentaje de 23 .05% 37.73% 41.34%

solidos de la DAP

Desarrollo de dureza Konig secado al aire: pelicula de 177.8 micrometros (7 milipulgadas) en
humedo aplicada mediante barra Byrd a paneles de acero Q.

secado al aire de 1 dia 33s 39s 58s
secado al aire de 2 dias 53s 61s 79s
secado al aire de 3 dias 65s 73s 88s
secado al aire de 4 dias 82s 87s 99s
secado al aire de 5 dias 87s 90s 105s
secado al aire de 6 dias 88s 89s 113s
Secado en horno 3 minutos @ 116 s 109 s 119s

150 °C

Tiempo de secado Gardner: 152.4 m

icrémetros (6 milipulgadas) en himedo recubierto para pelicula

Mylar.

Seco al tacto 8 min 38 min 35 min

Sin polvo 27 min 58 min 60 min

Seco 28 min 66 min 70 min

# Ejemplo E5b CE6b CE7b

DAP-5 (partes) 100

DAP-C6 (partes) 100

DAP-C7 (partes) 100

Fluidificante BYK® 348 (partes) 0.53 0.53 0.53

n-BNP (partes) 3.00

NMP (partes) 3.00

NEP (partes) 3.00

dipropilenglicol dimetil éter (partes) |[3.00 3.00 3.00
Aceptable -

Coalescencia Excelente Aceptable agrietamiento por

contraccioén en puntos
altos

Desarrollo de dureza Konig secado al aire: pelicula de 177.8 micrometros (7 milipulgadas) en
humedo aplicada mediante barra Byrd a paneles de acero Q.

secado al aire de 1 dia 37s 47 s 67 s
secado al aire de 2 dias 62 s 68 s 87s
secado al aire de 3 dias 75s 79s 96 s
secado al aire de 4 dias 90s 91s 105s
secado al aire de 5 dias 96 s 94 s 105s
secado al aire de 6 dias 98 s 92s 102s
Secado en horno 3 minutos @ 119s 108 s 122 s

150 °C

Tiempo de secado Gardner: 152.4 micrometros (6 milipulgadas) en humedo recubierto para pelicula

Mylar.

Seco al tacto

[12 min

[17 min

20 min

22




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2806 633 T3

Sin polvo 48 min 49 min 47 min
Seco 52 min 53 min 53 min

Los resultados, como se resumen en la tabla 1, demuestran claramente que los prepolimeros de poliuretano usando
N-n-butilpirrolidona (n-NBP) como el disolvente de dispersion pueden hacerse a niveles inferiores de DMPA
comparado con aquellos usando NMP como disolvente de dispersion. En particular, en el ejemplo 1, el prepolimero
(P) de poliuretano a base de n-NBP incorporando un nivel bajo de DMPA de 245 mmol/kg fue facil de dispersar y
mostré un aspecto claro, semitranslicido. Por el contrario, en el ejemplo comparativo 2, el prepolimero (P) de
poliuretano a base de NMP incorporando dicho nivel bajo de DMPA de 245 mmol/kg for mas dificil de dispersar y
mostrd una floculacién intensa.

A pesar de la extremadamente alta viscosidad del prepolimero (P), el codisolvente de N-n-butilpirrolidona mostré un
excelente efecto solubilizante de los sélidos del prepolimero (P) y permitid un flujo facil y la incorporacion del
prepolimero hidréfobo en la fase acuosa.

Por los resultados que se muestran en la tabla 1 y en la tabla 2 también se demuestra que la N-n-butilpirrolidona
(n-NBP) ofrece una coalescencia significativamente mejor de las peliculas de dispersion de poliuretano a base de
n-NBP y esto puede permitir una reduccion significativa de los COV debido a la menor demanda de codisolvente para
el grado requerido de coalescencia.

Con referencia al ejemplo E5b en la tabla 2, los autores observan especialmente que incluso cuando se usan niveles
iguales de n-NBP, cuando se compara con NMP o NEP, los sistemas de dispersiéon de poliuretano a base de n-NBP
aun presentan tiempos de secado al tacto comparativos mas rapidos con excepcional solvencia y mejor formacion de
pelicula.

Sistemas de dispersion acuosa de poliuretano incluyendo grupos potencialmente hidréfilos aniénicos y grupos
hidrofilos no i6nicos

Ejemplo 10 (E10)

Componentes inicialmente presentes en la mezcla (M) del ejemplo 10:

- 58.45 g de IPDI (0.526 equivalentes)

- 226.88 g de éster de copolimero de policaprolactona/policarbonato CAPA™ 7203 (0.223 equivalentes)

- 32.49 g de YMER™ N120 (0.064 equivalentes o 100 mmol/kg basado en el peso de H12MDI, YMER™ N120, éster
de copolimero CAPATM 7203 y DMPA)

- 2.14 g de DMPA (0.032 equivalentes) o 50 mmol/kg basado en el peso de H12MDI, YMER™ N120, éster de
copolimero CAPA™ 7203 y DMPA).

A un tanque reactor con ejes y hojas de mezcla de acero inoxidable, se anadieron 58.45 g de IPDI, 226.88 g de éster
de copolimero CAPA™ 7203, 32.49 g de YMER™ N120, 2.14 g de DMPA y 80.00 g de N-n-butilpirrolidona. Al inicio
de la mezcla, se calent6 la mezcla a una temperatura de 88 °C a 92 °C y se anadieron 0.03 g de catalizador de dilaurato
de dibutilestafnio DABCO® T-12. Se llevé a cabo la reaccién a un contenido residual de poliisocianato (es decir,
contenido de grupos NCO) del 2.11 %. Se enfri6 la mezcla de reaccion (prepolimero P)) hasta 74 °C y se midi6 la
viscosidad Brookfield a 25 °C, 1.0 rad/s (10 rpm) y un husillo #6 (véase la tabla 3). A una caldera de dispersion
separada, se afiadieron 424.39 g de agua a una temperatura de 22 °C a 23 °C y se afadieron 0.15 g de desespumante
DEE FO® PI-40 y se agit6. Se anadieron 330.00 g de la mezcla de reaccién (es decir, el prepolimero (P) al agua en
el tanque de dispersidon separado, permitiendo la incorporacion y la dispersion de la mezcla de reaccion en el agua
durante un periodo de 6 minutos. Se mezclé la dispersién durante 19 minutos después de la adicion completa de dicha
mezcla de reaccion. A la dispersion se anadieron 0.87 g de dietilentriamina, 3.73 g de etilendiamina y 8.51 g de agua.
La dispersion resultante present6 un contenido en sélidos de poliuretano del 35.00 % en peso. La dispersion resultante
se sometid a los métodos de ensayo siguientes que se describieron en detalle anteriormente: ensayo de las
propiedades de dispersién en hiumedo (es decir, viscosidad, contenido en sélidos totales, tamafio promedio de
particula, pH, aspecto, estabilidad por envejecimiento térmico y coalescencia) y ensayo de la propiedad de la pelicula
seca. Se determind la resistencia a las manchas de agua aplicando una deposicién de 152.4 micrémetros en himedo
(6 milipulgadas en himedo) en tarjetas Lanetta usando barras Byrd que se secaron después a 21 °C hasta una
humedad relativa del 30 % durante aproximadamente 12 horas. La resistencia a las manchas de aguase determiné
por aplicacion de agua directamente al recubrimiento seco. Los resultados se resumen en la tabla 3.

Ejemplo comparativo 11 (CE11)

El ejemplo comparativo 11 se preparé de la misma forma que el Ejemplo 10, excepto que se anadieron 80.00 g de N-

metilpirrolidona (NMP) en vez de 80.00 g de N-n-butilpirrolidona, se llevé a cabo la reacciéon a un contenido de

poliisocianato residual (es decir, contenido de grupo NCO) del 2.14 % y se afiadieron 0.87 g de dietilentriamina, 3.78 g
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de etilendiamina y 8.63 g de agua. Se obtuvo un gel coagulado.
Ejemplo comparativo 12 (CE12)

El ejemplo comparativo 12 se preparé de la misma forma que el Ejemplo 10, excepto que se anadieron 80.00 g de N-
etilpirrolidona (NEP) en vez de 80.00 g de N-n-butilpirrolidona, se llevd a cabo la reaccién a un contenido de
poliisocianato residual (es decir, contenido de grupo NCO) del 2.14 % y se afiadieron 0.87 g de dietilentriamina, 3.78 g
de etilendiamina y 8.63 g de agua. Se obtuvo un gel coagulado.

Tabla 3: Caracteristicas de la dispersion acuosa de poliuretano del ejemplo 10 (E10) y ejemplos

comparativos 11 (CE11) y 12 (CE12).

# Ejemplo E10 CE11 CE12
Codisolvente n-NBP NMP NEP
Cantidad de DMPA (x mmol/kg) 50 50 50
Cantidad de YMER™ N120 (y mmol/kg)|100 100 100
Propiedades de dispersién en himedo
Contenido de sélidos totales 35.89 % 35.00 % 35.00 %
Aspecto liquido opaco/blanco |gel coagulado gel coagulado
pH 6.57 NA NA
Coalescencia excelente NA NA
Estabilidad por envejecimiento térmico |limpio gel coagulado gel coagulado
Viscosidad BKFLD (mPA-s) 40 sdlido sélido
Propiedades de pelicula seca
Modulo de alargamiento 100 % 1.03 MPa (150 psi) |NA NA
Mddulo de alargamiento 100 % 2.41 MPa (350 psi) |NA NA
Maddulo de alargamiento 100 % 5.38 MPa (780 psi) |NA NA
Traccién en rotura 35.85 MPa (5200 psi)|NA NA
Alargamiento a la rotura 1200 % NA NA
Ensayo de resistencia a las manchas de agua
exposiciéon de 30 min Sin efecto NA NA
Ligera opalescencia
exposicién de 24 horas bajo cubierta con recuperacion|NA NA
completa

NA significa no aplicable

En la tabla 3 se muestra claramente que la N-n-butilpirrolidona favorece de manera significativa la dispersion de las
entidades de poliuretano en fase acuosa de una manera muy superior a la de los codisolventes mas tradicionales
usados comunmente y permite la creacién de dispersiones de poliuretano utilizables y estables con niveles de
entidades hidréfilas por debajo de los que estan permitidos para los codisolventes mas cominmente usados.
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REIVINDICACIONES
1. Una dispersion acuosa de poliuretano que comprende:

A. al menos un prepolimero de poliuretano terminado con isocianato [prepolimero (P), de ahora en adelante] preparado
por reaccién en presencia de al menos una pirrolidona [(b-pirrolidona, de ahora en adelante] seleccionada del grupo
que consiste en: N-n-butilpirrolidona, N-isobutilpirrolidona, N-sec-butilpirrolidona y N-terc-butilpirrolidona, una mezcla
(M) que comprende:

(a) al menos un compuesto (a) de poliisocianato,

(b) al menos un compuesto (b) de poliol, con un peso molecular, Pm, de 200 a 8000 y una funcionalidad hidroxilo de
1.5a6,

(c) al menos un componente activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo o un grupo
potencialmente hidréfilo [componente (WDw), de ahora en adelante] y que comprende:

i. x mmol/kg de al menos un compuesto activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo aniénico
0 un grupo potencialmente hidréfilo aniénico [compuesto (WDHA), de ahora en adelante], y/o

ii. y mmol/kg de al menos un compuesto activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo no iénico
0 un grupo potencialmente hidréfilo y no iénico [compuesto (WDkn) de ahora en adelante],

en donde
200x + 70y 560x + 248y
_— Xty < —
X+y x+y

y al menos 0 x 0y es diferente de 0 y todas las cantidades expresadas en mmol/kg se basan en el peso de todos los
componentes inicialmente presentes en la mezcla (M),

B. opcionalmente, al menos un compuesto reactivo con isocianato [compuesto (l)] de ahora en adelante], diferente del
compuesto (b) de poliol y diferente del componente (WD#) que tiene grupos reactivos elegidos entre grupos hidroxilo
alcohdlicos o grupos amino primarios o secundarios y

C. agua
2. La dispersion acuosa de poliuretano segun la reivindicacion 1, en donde la b-pirrolidona es N-n-butilpirrolidona.

3. La dispersién acuosa de poliuretano segun la reivindicaciéon 1 o la reivindicacion 2 en donde el porcentaje en peso
(% en peso) de la b-pirrolidona, respecto al peso total de todos los componentes inicialmente presentes en la mezcla
(M) es generalmente menor que el 50 % en peso.

4. La dispersion acuosa de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el compuesto (a)
de poliisocianato se elige entre diisocianatos y poliisocianatos alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos y aromaticos,
preferiblemente diisocianatos cicloalifaticos.

5. La dispersién acuosa de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el compuesto
(WDwa) se elige entre compuestos que tienen la formula general (HA):

GF-R'-AG férmula (HA)

en donde GF es al menos un grupo funcional, en donde dicho grupo funcional se selecciona preferiblemente del grupo
que consiste en: —OH, —SH, —NH2 o —NHR?, en donde R? es un grupo alquilo o arilo, preferiblemente R? se
selecciona del grupo que consiste en: metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo,
ciclopentilo o ciclohexilo, R' es un radical alifatico, cicloalifatico o aromatico que contiene de 1 a 20 4&tomos de carbono,
y AG es al menos un grupo anidnico o potencialmente aniénico en donde dicho grupo aniénico o potencialmente
aniénico se selecciona del grupo que consiste en: -COQY, -SOsY y -PO(QY)2 en donde cada Y, iguales o diferentes
entre si, se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno, sal de amonio, metal alcalino, metal alcalinotérreo.

6. La dispersion acuosa de poliuretano segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde los compuestos
(WDhn) se eligen entre compuestos que tienen la férmula general (HN):

GF- R'-Z-X-R'  férmula (HN)

en donde GF es al menos un grupo funcional, en donde dicho grupo funcional se selecciona preferiblemente del grupo

que consiste en: —OH, —SH, —NH2 o —NHR?, en donde R? es un grupo alquilo o arilo, preferiblemente R? se

selecciona del grupo que consiste en: metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo,
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ciclopentilo o ciclohexilo, R es un radical alifatico, cicloalifatico o aromatico que contiene de 1 a 20 atomos de carbono,
X es una cadena de poli(6xido de alquileno) que tiene de 5 a 100, preferiblemente de 10 a 80, unidades 6xido de
alquileno repetidas, que puede estar constituida en cierta medida por al menos el 40 %, preferiblemente al menos el
65 %, de unidades 6xido de etileno repetidas y que ademas de dichas unidades 6xido de etileno repetidas puede estar
constituida por unidades de 6xido de propileno, 6xido de butileno u éxido de estireno, Z es oxigeno o -NR®-, en donde
R® es H, un grupo alquilo o arilo, preferiblemente R se selecciona del grupo que consiste en: metilo, etilo, isopropilo,
n-propilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, ciclopentilo o ciclohexilo y R' es un radical hidrocarbonado
monovalente que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, preferiblemente un radical alquilo no sustituido que tiene de 1 a
4 atomos de carbono.

7. La dispersion acuosa de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el componente
(WDw)) comprende, preferiblemente consiste en, compuesto (WDna) que esta presente en una cantidad molar de
200 mmol/kg a 560 mmol/kg, basado en el peso de todos los componentes inicialmente presentes en la mezcla (M).

8. La dispersion acuosa de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el componente
(WDw)) comprende, preferiblemente consiste en, compuesto (WDnn) que estéd presente en una cantidad molar de
70 mmol/kg a 248 mmol/kg, basado en el peso de todos los componentes inicialmente presentes en la mezcla (M).

9. La dispersion acuosa de poliuretano segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el prepolimero
(P) comprende grupos isocianato no reaccionados (grupos NCO) en una cantidad de a lo sumo el 15 % en peso (%
en peso), preferiblemente a lo sumo el 10 % en peso, mas preferiblemente a lo sumo el 8 % en peso, respecto al peso
total del prepolimero (P).

10. La dispersion acuosa de poliuretano segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde dicha dispersion
acuosa de poliuretano comprende ademas al menos un compuesto (1), diferente del compuesto (b) de poliol y diferente
del componente (WDH), que tiene grupos reactivos elegidos entre grupos hidroxilo alcohédlicos o grupos amino
primarios o secundarios y esta presente en una cantidad molar de a lo sumo el 10 %, respecto a la cantidad molar
total del compuesto (b) de poliol y el componente (WDw).

11. Un método para la fabricacion de la dispersion acuosa de poliuretano segin una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 10, que comprende dispersar el prepolimero (P) en agua.

12. El método para la fabricacion de la dispersién acuosa de poliuretano segun la reivindicacién 11, en donde al menos
un compuesto (I), diferente del compuesto (b) de poliol y diferente del componente (WDn), que tiene grupos reactivos
elegidos entre grupos hidroxilo alcohdlicos o grupos amino primarios o secundarios se afiade después de dispersar
dicho prepolimero (P) en agua formandose de ese modo un polimero de poliuretano dispersado (polimero (PU).

13. Un procedimiento para la preparacion del prepolimero (P) para uso en el método para la fabricacion de la dispersion
acuosa de poliuretano segun la reivindicaciéon 11 o 12, que comprende hacer reaccionar en presencia de la b-
pirrolidona, la mezcla (M) que comprende:

a) al menos un compuesto (a) de poliisocianato,

(
(b) al menos un compuesto (b) de poliol, con un peso molecular, Pm, de 200 a 8000 y una funcionalidad hidroxilo de
1.5a6,

(c) al menos un componente activador dispersible en agua que tiene al menos un grupo hidréfilo o un grupo
potencialmente hidréfilo [componente (WDh), de ahora en adelante] en donde el componente (WDH), consiste
esencialmente en:

i. x mmol/kg del compuesto (WDHA), y/o
ii. y mmol/kg del compuesto (WDHn)
en donde
200x + 70y 560x + 248y

<x+y<
x+y x+y

y al menos o0 x 0y es diferente de 0 y todas las cantidades expresadas en mmol/kg se basan en el peso de todos los

componentes inicialmente presentes en la mezcla (M),

(d) opcionalmente, al menos un compuesto reactivo con isocianato [compuesto (I)] de ahora en adelante], diferente
del compuesto (b) de poliol y diferente del componente (WD), que tiene grupos reactivos elegidos entre un grupo
hidroxilo alcohdlico o un grupo amino primario o secundario y

(e) opcionalmente, al menos un compuesto reactivo monofuncional de isocianato.
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14. Un método para la fabricacion de una pelicula que comprende usar la dispersion acuosa de poliuretano de una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde dicha dispersion acuosa de poliuretano se procesa en forma de
pelicula esparciendo preferiblemente la dispersion liquida de manera uniforme por una superficie plana.

15. Una pelicula obtenida segun la reivindicacion 14.

16. Un método para la fabricacion de un recubrimiento [recubrimiento (C), en la presente memoria a continuacién] que
comprende usar la dispersién acuosa de poliuretano de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde dicha
dispersién acuosa de poliuretano se aplica a una superficie o al menos parte de la superficie de un sustrato formandose
de ese modo un sustrato recubierto.

17. El método de la reivindicacion 16, en donde el sustrato se selecciona del grupo que consiste en: madera, chapa
de madera, papel, carton, cartulina, textil, cuero, no tejido, superficies de plastico, vidrio, ceramica, materiales de
construcciéon de minerales y metales recubiertos o no.

18. Un recubrimiento (C) o un sustrato recubierto obtenido segun el método de la reivindicacion 16 0 17.

19. Uso de al menos una pirrolidona [(b-pirrolidona, de ahora en adelante] seleccionada del grupo que consiste en: N-
n-butilpirrolidona, N-isobutilpirrolidona, N-sec-butilpirrolidona y N-terc-butilpirrolidona como diluyente y un dispersante
en la fabricacion de la dispersién acuosa de poliuretano segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 y asi
como un agente coalescente que ayuda de ese modo a dicha dispersién acuosa de poliuretano en la formacion de
una pelicula o un recubrimiento.
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