ES 2833098 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA @NUmero de publicacién: 2 833 098
Eint. a1

C14C 11/00 (2006.01)
C08G 18/08 (2006.01)
C08G 18/66 (2006.01)
C09D 175/04 (2006.01)
C08G 18/76 (2006.01)
C08G 18/12 (2006.01)
CO08K 5/17 (2006.01)
C09D 175/08 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud internacional: 12.02.2014  PCT/EP2014/052686
Fecha y numero de publicacién internacional: 28.08.2014 WO014128031

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  12.02.2014 E 14703863 (2)

Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 23.09.2020  EP 2959023

T|’tu|0: Procedimiento para la produccién de preparaciones de poliuretano acuosas

Prioridad: @ Titular/es:
22.02.2013 EP 13156341 BASF SE (100.0%)
Carl-Bosch-Strasse 38
Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la 67056 Ludwigshafen am Rhein, DE
traduccion de la patente: @ Inventor/es:
14.06.2021

ADAMS, STEFAN;
BACH, VOLKER;
HABERLE, KARL y
TREIBER, REINHARD

Agente/Representante:
GONZALEZ PECES, Gustavo Adolfo

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 833 098 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de preparaciones de poliuretano acuosas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de dispersiones de poliuretano acuosas asi
como a su uso como imprimacion de adherencia para acabados en particular en cueros engrasados y/o hidrofobizados.

Como acabado del cuero se designa la capa protectora que se aplica sobre el cuero secado tras el curtido, engrase
y/o hidrofobizacioén, para proteger el cuero en particular frente al ensuciamiento y deterioro o modificar las propiedades
de superficie del cuero en cuanto a las propiedades tal como pintura o brillo. El mezclado del cuero con agentes de
engrase y/o hidrofobizacion confiere al cuero la blandura deseada asi como el comportamiento repelente al agua
deseado. Entre otras cosas se exige a un acabado del cuero que se adhiera bien sobre el cuero. En particular en el
caso de cueros muy engrasados y/o hidrofobizados no es sin embargo satisfactoria la adherencia de la mayoria de
los sistemas de acabado del cuero. Por tanto se han demandado coadyuvantes de acabado del cuero, que se aplican
antes del verdadero acabado del cuero como la denominada imprimacion fosfatante sobre el cuero engrasado y/o
hidrofobizado y que confieren al acabado del cuero aplicado a continuacion una elevada fuerza adhesiva, sin reducir
esencialmente al mismo tiempo la accién del engrase y/o hidrofobizacion.

El documento DE 198 24 484 A1 describe la produccién de dispersiones de poliuretano acuosas. En este sentido se
neutralizan en un polimero de poliuretano antes de su dispersion del 65 al 95 % en mol de los grupos acido. Por el
documento EP 441 196 A2 se conocen dispersiones de poliuretano acuosas, que se preparan facilitdndose un
poliuretano polimérico en un disolvente organico, neutralizandose el poliuretano, dispersandose en agua y
separandose el disolvente organico.

Para muchas aplicaciones tal como para imprimaciones de adherencia, en particular imprimaciones de adherencia
sobre cuero, son deseables dispersiones de poliuretano ("PU"), en las que las particulas de PU dispersadas presentan
un diametro de particula promedio bajo. Sin embargo, un tamafo de particula pequefio causa en muchos casos una
viscosidad comparativamente alta de la dispersion. Debido a ello, las dispersiones de PU en las que las particulas
presentan un tamario de particula promedio pequefio se vuelven mas dificilmente manejables, con frecuencia debido
a una alta viscosidad, que las dispersiones de PU con el mismo contenido en sélidos y un tamafio de particula mas
grande.

Sin embargo es deseable que las dispersiones de PU se preparen con altos contenidos en solidos, para mantener lo
mas bajo posible el uso de recursos para el transporte y el almacenamiento de las mismas.

Por tanto, el objetivo de la presente invencién era facilitar un procedimiento para la produccién de dispersiones de PU,
que presentaran un bajo tamafo de particula y que pudieran obtenerse faciimente a partir de dispersiones de PU con
alto contenido en sélidos. Ademas debia poder realizarse faciimente el procedimiento para la preparacién de tales
dispersiones de PU.

El objetivo se solucion6 mediante un procedimiento para la preparacion de dispersiones de poliuretano que
comprenden las siguientes etapas:

A) facilitar una solucién al menos de un poliuretano polimérico que lleva grupos que pueden ionizarse en al menos
un disolvente

B) neutralizar parcialmente el al menos un poliuretano polimérico que lleva grupos que pueden ionizarse con al
menos un agente de neutralizacion, neutralizandose del 1 al 60 % en mol de los grupos que pueden ionizarse
contenidos en el poliuretano polimérico,

C) dispersar el al menos un poliuretano polimérico que lleva grupos que pueden ionizarse en agua

D) separar el al menos un disolvente

E) dado el caso diluir la dispersion tras la separacion del disolvente con agua adicional

F) afiadir agentes de neutralizacion tras la separacion del disolvente.

Los poliuretanos poliméricos que llevan grupos que pueden ionizarse adecuados (a continuacién denominados
también como "poliuretanos poliméricos" o "poliuretanos") son en principio todos los poliuretanos poliméricos que
llevan grupos que pueden ionizarse y que pueden procesarse para dar dispersiones de poliuretano ("PU") acuosas. El
experto conoce en si procedimientos para la preparacion de soluciones de poliuretanos de acuerdo con la etapa A).

Por ejemplo, los poliuretanos poliméricos adecuados pueden contener los siguientes componentes o pueden estar
constituidos por los siguientes componentes:

a) al menos un diisocianato organico o una mezcla de isocianatos organicos que presenta una funcionalidad NCO
promedio de manera aritmética de 1,9 a 2,3 [mondémero 1],

b) al menos un polialcohol divalente de un peso molecular promedio en numero de 500 a 5000 o una mezcla de
polialcoholes de un peso molecular promedio en nimero de 500 a 5000, que presenta una funcionalidad promedio
de manera aritmética de grupos OH alcohdlicos de 1,6 a 2,3 [mondmero ],

c) al menos un alcohol que contiene de 1 a 3 grupos OH alcohdlicos asi como al menos un grupo que puede
ionizarse [mondémero ],
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b) ninguno, uno o varios alcoholes divalentes de un peso molecular promedio en nimero de 62 a 499 o una mezcla
de alcoholes de un peso molecular promedio en nimero de 62 a 499, que presenta una funcionalidad promedio de
manera aritmética de grupos OH alcohdlicos de 1,9 a 2,3 [mondmero V],

€) ninguno, uno o varios polieteralcoholes monohidroxilados [monémero V] y

f) ninguna, una o varias poliaminas que presentan al menos dos grupos -N-H [monémero VI].

Como monoémeros | son de interés en particular tanto diisocianatos alifaticos, aromaticos como también aralifaticos tal
como tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato, 1,4-diisocianatociclohexano, 4,4'-
di-(isocianatociclohexil)-metano, trimetilhexandiisocianato, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano
(isoforondiisocianato), 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocianatotolueno, tetrametilxililendiisocianato, 1,4-
diisocianatobenceno, 4 4'-diisocianatodifenilmetano, p-xililendiisocianato, asi como
isopropenildimetiltoluilendiisocianato. Ademas se tienen en consideracién, en el contexto de los monémeros |, los
poliisocianatos derivados de estos diisocianatos, dado el caso con funcionalidad superior, que contienen grupos
carbodiimida, alofanato, isocianurato, uretano y/o biuret asi como monoisocianatos tal como fenilisocianato,
ciclohexilisocianato, hexilisocianato o dodecilisocianato. Preferentemente se usan 2,4- y 2,6-diisocianatotolueno y sus
mezclas, hexametilendiisocianato, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano asi como 4,4'-
di(isocianatociclohexil)-metano. Para la produccion de productos que no amarillean con la accion de la luz se usan
preferentemente monémeros | alifaticos.

Como dioles (b) (monémeros Il) se tienen en consideracion preferentemente dioles de peso molecular superior (b),
que tienen un peso molecular de aproximadamente 500 a 5000, preferentemente de aproximadamente 1000 a
3000 g/mol.

En el caso de los dioles (b) se trata por ejemplo de poliesterpolioles, que se conocen por ejemplo de Ullmanns
Enzyklopadie der technischen Chemie, 42 edicion, tomo 19, pagina 62 a 65. Preferentemente se usan poliesterpolioles
que se obtienen mediante reaccién de alcoholes divalentes con acidos carboxilicos divalentes. En lugar de los acidos
policarboxilicos libres, también pueden usarse los correspondientes anhidridos de acidos policarboxilicos o los
correspondientes ésteres de acidos policarboxilicos de alcoholes inferiores o sus mezclas para la preparacion de
poliesterpolioles. Los acidos policarboxilicos pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos, aromaticos o
heterociclicos y dado el caso pueden estar sustituidos, por ejemplo con atomos de haldégeno, y/o pueden ser
insaturados. Como ejemplos de ello se mencionan: acido subérico, acido azelaico, acido ftalico, acido isoftalico,
anhidrido de acido ftalico, anhidrido de acido tetrahidroftalico, anhidrido de acido hexahidroftalico, anhidrido de acido
tetracloroftalico, anhidrido de acido endometilentetrahidroftalico, anhidrido de acido glutarico, acido maleico, anhidrido
de acido maleico, acido fumarico, acidos grasos diméricos. Se prefieren acidos dicarboxilicos de férmula general
HOOC-(CH)y-COOH, siendo y un nimero de 1 a 20, preferentemente un ndmero par de 2 a 20, por ejemplo acido
succinico, acido adipico, acido dodecandicarboxilco y acido sebacico.

Como alcoholes polihidroxilados se tienen en consideracion por ejemplo etilenglicol, propano-1,2-diol, propano-1,3-
diol, butano-1,3-diol, buteno-1,4-diol, butino-1,4-diol, pentano-1,5-diol, neopentilglicol, bis-(hidroximetil)-ciclohexanos
tal como 1,4-bis-(hidroximetil)ciclohexano, 2-metil-propano-1,3-diol, ademas dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Se prefieren
neopentilglicol asi como alcoholes de férmula general

HO-(CHaz)x-OH, siendo x un ndmero de 1 a 20, preferentemente un ndmero par de 2 a 20. Ejemplos de ello son
etilenglicol, butano-1,4-diol, hexano-1,6-diol, octano-1,8-diol y dodecano-1,12-diol.

Ademas se tienen en consideracion también policarbonato-dioles, tal como pueden obtenerse, por ejemplo, mediante
reaccion de fosgeno con un exceso de los alcoholes de bajo peso molecular mencionados componentes de estructura
para los poliesterpolioles.

Son adecuados también poliesterdioles a base de lactona, tratandose de homopolimeros o polimeros mixtos de
lactonas, preferentemente de productos de adicion de lactonas, que presentan grupos hidroxilo terminales, a
moléculas iniciadoras difuncionales adecuadas. Como lactonas se tienen en consideracion preferentemente aquellas
que se han derivado de acidos hidroxicarboxilicos de férmula general HO-(CH;),-COOH, en la que z es un niumero de
1 a 20, preferentemente un numero impar de 3 a 19, por ejemplo e-caprolactona, R-propiolactona, y-butirolactona y/o
metil-e-caprolactona asi como sus mezclas. Los componentes iniciadores adecuados son por ejemplo los alcoholes
dihidroxilados de bajo peso molecular mencionados anteriormente como componente de estructura para los
poliesterpolioles. Los correspondientes polimeros de la e-caprolactona se prefieren especialmente. Pueden usarse
también poliesterdioles o polieterdioles de bajo peso molecular como iniciadores para la preparacion de polimeros de
lactona. En lugar de los polimeros de lactonas pueden usarse también los correspondientes policondensados,
quimicamente equivalentes de los acidos hidroxicarboxilicos que se corresponden con las lactonas.

Ademas se tienen en consideracion como monémeros (b) polieterdioles. Estos pueden obtenerse en particular
mediante polimerizacion de 6xido de etileno, 6xido de propileno, éxido de butileno, tetrahidrofurano, éxido de estireno
o epiclorhidrina consigo mismo, por ejemplo en presencia de BF3; o mediante adicion de estos compuestos dado el
caso en mezcla o sucesivamente a componentes iniciadores con atomos de hidrégeno reactivos, tal como alcoholes
0 aminas, por ejemplo agua, etilenglicol, propano-1,2-diol, propano-1,3-diol, 2,2-bis(4-hidroxidifenil)-propano o anilina.
Se prefiere especialmente politetrahidrofurano con un peso molecular de 500 a 5000 g/mol, y sobre todo de 1000 a
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4500 g/mol.
Los poliesterdioles y polieterdioles pueden usarse también como mezclas en la relacion 0,1:1a1: 9.

Como monémeros |l son adecuados en particular polieteralcoholes dihidroxilados, tal como pueden obtenerse, por
ejemplo, mediante polimerizacion de 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, tetrahidrofurano, éxido de
estireno o epiclorhidrina consigo mismo, por ejemplo en presencia de catalizadores adecuados tal como trifluoruro de
boro, o mediante adiciéon de estos compuestos, dado el caso en mezcla o sucesivamente, a componentes iniciadores
con atomos de hidrégeno reactivos, tal como aminas o alcoholes. Son especialmente adecuados como monémeros |l
polieterdioles, que contienen al menos en el 70 % en peso unidades iguales o distintas de la estructura

CaHs CH3

—(~0—CH—CH=)— ,  —(—0—CHy—CH-)—  —(-0-(CHz)4m)=

(o]

Como grupos iondégenos (que pueden ionizarse) de los mondmeros lll se consideran aquellos grupos que se
encuentran parcial o completamente ionizados en si o tras modificacion adecuada, por ejemplo mediante
neutralizacion o cuaternizacion, en medio acuoso, excluyéndose sin embargo grupos -N-H. Esta modificacion puede
realizarse por regla general antes, durante y/o tras la preparacion del poliuretano polimérico. Preferentemente se
modifica tras la preparacion del poliuretano polimérico.

Ejemplos de grupos iondgenos son funciones acido tal como grupos carboxilo o grupos acido sulfénico, que pueden
modificarse mediante neutralizacién con bases, o aminas terciarias, que pueden cuaternizarse o transformarse
mediante adicidon de acido en iones amonio. Para la conversién de grupos ionégenos mediante neutralizacion son
adecuadas bases inorganicas u organicas tal como hidréxidos de metal alcalino, carbonatos de metal alcalino,
hidrogenocarbonatos de metal alcalino, amoniaco o aminas primarias, secundarias asi como preferentemente
terciarias, por ejemplo ftrietilamina, dimetilaminoetanol o dimetilaminopropanol, asi como acidos inorganicos u
organicos tal como acido clorhidrico, acido acético, acido fumarico, acido maleico, acido lactico, acido tartarico, acido
oxalico o acido fosférico. Como agentes de cuaternizacion son adecuados yoduro de metilo, cloruro de metilo, sulfato
de dimetilo, cloruro de bencilo, cloroacetato de etilo o bromoacetamida.

Preferentemente se usan como monémeros Il acidos dihidroxicarboxilicos o acidos sulfénicos que contienen de 4 a
10 atomos de C, N-alquildialcanolaminas tal como N-metildietanolamina o N-etildietanolamina. Se prefieren
especialmente acidos dihidroxicarboxilicos que contienen de 5 a 10 atomos de C de féormula general

COOH

HO — Rl — C — Rl — OH ,
I
R2

en la que R" es un grupo alquileno y R? es un grupo alquilo, en particular acido dimetilolpropidnico.

De manera ventajosa, en los poliuretanos poliméricos usados de acuerdo con la invencion en la preparacion acuosa
por gramo de poliuretano polimérico se encuentran ionizados de 0,1 a 1,2 mMol de los grupos ionégenos de los
mondmeros |l incorporados.

Como mondémeros IV se tienen en consideracion entre otras cosas 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, butanodioles, 1,4-
butenodiol, 1,4-butinodiol, pentanodioles, hexanodioles, octanodioles, 1,4-bishidroximetilciclohexano, 2,2-bis-(4-
hidroxiciclohexil)-propano, 2-metil-1,3-propanodiol, glicerol, trimetilolpropano, 1,2,6-hexanotriol, 1,2,4-butanotriol,
pentaeritritol, sorbitol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol asi como dibutilenglicol.

Como monémeros V que dado el caso van a usarse de manera conjunta son especialmente interesantes aquellos
polieteralcoholes monohidroxilados, cuyo peso molecular promediado en nimero M, asciende a de 500 a 10.000,
preferentemente de 1000 a 5000. Estos pueden obtenerse por ejemplo mediante alcoxilacion de alcanoles
monohidroxilados tal como metanol, etanol o n-butanol, usandose como agente de alcoxilacion, por ejemplo 6xido de
etileno u 6xido de propileno. Preferentemente asciende el grado de etoxilacion de los mondémeros V a mas del 60 %
€en peso.

Los mondémeros VI presentan preferentemente un peso molecular de 32 a 500. Ejemplos de mondmeros adecuados
VI son diaminas tal como 1,2-diaminoetano, 1,6-diaminohexano, piperazina, 2,5-dimetilpiperazina, 1-amino-3-
aminometil-3,5,5-trimetilciclohexano (isoforondiamina), 4,4'-di-(aminociclohexil)-metano, 1,4-diaminociclohexano, 1,2-
y 1,3-diaminopropano, hidrazina, hidrato de hidrazina, triaminas tal como dietilentriamina o tetraminas tal como N,N'-
bis(3-aminopropil)-1,4-diaminobutano. Como monoémeros VI se tienen en consideracion sin embargo también
cetiminas tal como se han descrito en el documento DE-B-27 25 589, cetazinas, tal como aquellas del documento DE-
B-28 11 148 y del documento US-A 4 269 748, sales de amina tal como aquellas en el documento USA 4 292 226 u
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oxazolidinas tal como se describen en el documento DE-B-27 32 131 y el documento US-A 4 192 937. En este sentido
se trata de poliaminas enmascaradas, de las que se liberan en presencia de agua de manera intermediaria las
correspondientes poliaminas. Como monémeros VI son adecuadas en particular también aquellas poliaminas, que
llevan uno o varios grupos hidroxilo alcohdlicos. Preferentemente, los poliuretanos poliméricos usados de acuerdo con
la invencion no contienen incorporados ningtin monémero VI.

Otros ejemplos de monémeros | a VI adecuados para la estructura de los poliuretanos poliméricos se han descrito por
ejemplo en High Polymers, vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", Interscience Publishers, Nueva York,
vol. 1, 1962, pag. 32 a 42, pag. 44 a 54 y volumen Il, 1964, pag. 5a 6 y pag. 198 a 199.

Preferentemente, los poliuretanos poliméricos usados de acuerdo con la invencién contienen incorporados solo
aquellos monémeros | a IV, que presentan dos grupos isocianato o dos grupos OH alcohdlicos. Las cantidades de los
monomeros | a VI incorporados se miden ventajosamente de modo que la relacion de equivalentes NCO/(OH +-N-H)
para los monémeros | incorporados, los grupos OH de los mondmeros Il a V incorporados asi como los grupos -N-H
de los mondémeros VI incorporados ascienda a de 0,95 a 1,0.

En una forma de realizacién preferente de la invencién se han medido las cantidades de los monémeros | a VI
incorporados de modo que las relaciones de equivalentes de OH/NCO para

los monémeros Il / mondémeros | incorporados asciende a de 0,2a0,6
los monémeros Il / monémeros | incorporados asciende a de 0,2a0,8
los monémeros IV / monémeros | incorporados asciende a de0a0,2y
los monémeros V / monémeros | incorporados asciende a de0ao,2

y la relacién de equivalentes de NH/NCO de
los monémeros VI / monémeros | incorporados asciende a de0ao0,1,

de modo que la funcionalidad promedio de manera aritmética de los monémeros | a V incorporados en total,
promediada a través de la suma de los grupos NCO de los mondmeros | y los grupos OH alcohdlicos de los monémeros
Il a V asciende a de 1,8 a 2,3, de modo que la relaciéon de equivalentes de NCO/(OH + -NH)-para los monémeros |
incorporados, los grupos OH de los monémeros Il a V incorporados asi como los grupos -N-H de los monémeros VI
incorporados asciende a de 0,9 a 1,0 y en el caso de la incorporacion conjunta de mondmeros VI al mismo tiempo la
relacion de equivalentes de NCO/OH para los mondémeros | incorporados y la suma de los monémeros Il a V
incorporados es mayor de 1, de modo que los mondmeros Il presentan un grado de etoxilacion inferior al 30 % en
peso, de modo que los monémeros V presentan un grado de etoxilacion de al menos el 40 % en peso y de modo que
por gramo de poliuretano polimérico en la preparacion acuosa se encuentran ionizados de 0,05 a 2 mMol de los grupos
iondgenos de los monémeros Il incorporados.

Los disolventes preferentes son aquellos que pueden disolver completamente los poliuretanos poliméricos.
Disolventes adecuados son, por ejemplo, acetona, butanona, tetrahidrofurano, N-metilpirrolidona o N-etilpirrolidona.
El poliuretano polimérico se prepara por regla general en ausencia de agua.

En una forma de realizacion preferente se separa de manera destilativa el disolvente en una etapa D) posterior tras la
dispersion del poliuretano polimérico en agua. En una forma de realizacion preferente se usan por tanto disolventes
que tienen un punto de ebullicién que se encuentra por debajo del del agua.

Los disolventes preferentes son acetona, tetrahidrofurano y butanona. Es especialmente preferente acetona.

Por regla general se seleccionan los componentes a) a f) asi como sus respectivas cantidades molares de modo que
la relacién NCO: RG con

NCO la cantidad molar de grupos isocianato y

RG la suma de la cantidad molar de los grupos funcionales, que pueden reaccionar con isocianatos en una
reaccion de adicion

asciende ade 1:1a3: 1, preferentemente de 1,05 : 1 a 2:1, de manera particularmente preferente de 1,1:1a1,5:
1.

En una forma de realizacién preferente se encuentra la relacion NCO : RG lo mas préxima posible a 1 : 1.

La poliadicién de los componentes a) a f) se realiza en general a temperaturas de reaccién de 20 a 180 °C,
preferentemente de 40 a 150 °C, de manera especialmente preferente de 50 a 100 °C con presién normal o una
presion hasta 10 bar.

Los tiempos de reaccion necesarios pueden extenderse durante pocos minutos a algunas horas. Se conoce en el
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campo de la quimica de poliuretano cémo se influye el tiempo de reaccion mediante un parametro distinto tal como la
temperatura, concentracion de los monémeros, reactividad de los monémeros o presencia de catalizadores.

Para la aceleracion de la reaccién de los diisocianatos pueden usarse conjuntamente los catalizadores habituales.
Para ello se tienen en consideracién en principio todos los catalizadores usados habitualmente en la quimica de
poliuretano.

Estos son por ejemplo aminas organicas, en particular aminas terciarias alifaticas, cicloalifaticas o aromaticas, y/o
compuestos metalicos organicos de acido de Lewis. Como compuestos metalicos organicos de acido de Lewis se
tienen en cuenta por ejemplo compuestos de estafio, tal como por ejemplo sales de estario-(Il) de acidos carboxilicos
organicos, por ejemplo acetato de estafio(ll), octoato de estafio(ll), etilhexanoato de estafio(ll) y laurato de estafio(ll)
y las sales de dialquilestafio(lV) de acidos carboxilicos organicos, por ejemplo diacetato de dimetilestafio, diacetato
de dibutilestario, dibutirato de dibutilestafio, bis(2-etilhexanoato) de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, maleato
de dibutilestafio, dilaurato de dioctilestafio y diacetato de dioctilestafio. También son posibles complejos metalicos tal
como acetilacetonatos del hierro, del titanio, del aluminio, del zirconio, del manganeso, del niquel y del cobalto. Otros
catalizadores metalicos se describen por Blank et al. en Progress in Organic Coatings, 1999, vol. 35, paginas 19-29.

Los compuestos metalicos organicos de acido de Lewis preferentes son diacetato de dimetilestafio, dibutirato de
dibutilestafio, bis(2-etilhexanoato) de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, dilaurato de dioctilestafo,
acetilacetonato de zirconio y 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato de zirconio.

Pueden usarse como catalizadores también catalizadores de bismuto y de cobalto asi como sales de cesio. Como
sales de cesio se tienen en consideracion a este respecto aquellos compuestos en los que se usan los siguientes
aniones: F, C|', C|O', C|O3', C|O4', Br, J-, JO3', CN', OCN', NOz', NO3', HCO3', CO32', SZ', SH', HSO3', SO32', HSO4.,
SO42', 32022', 32042', 32052', 32052', 32072', 82082-, H2P02', H2P04', HPO42', PO43', P2074', (OCnH2n+1)', (CnH2n.102)',
(CnH2n-302) asi como (Cn+1Hzn-204)%, representando n los niimeros 1 a 20.

Se prefieren a este respecto carboxilatos de cesio, en los que el anién pertenece a las formulas (C,H2,-102) asi como
(Cn+1Hz2n204)%> con n igual a de 1 a 20. Las sales de cesio especialmente preferentes presentan como aniones
monocarboxilatos de férmula general (CnH2n-102), representando n los nimeros 1 a 20. En este sentido han de
mencionarse en particular formiato, acetato, propionato, hexanoato y 2-etilhexanoato.

Como aparatos de polimerizacién se tienen en consideracion recipientes agitadores, en particular cuando mediante el
uso conjunto de disolventes se proporciona una baja viscosidad y una buena disipacion de calor.

El poliuretano polimérico usado o bien preparado en la etapa A) presenta por regla general hasta el 10 % en peso,
preferentemente hasta el 5 % en peso, de manera especialmente preferente hasta el 2 % en peso de grupos NCO que
no han reaccionado. En una forma de realizacion, el poliuretano polimérico usado o bien preparado en la etapa A)
presenta hasta el 1 % en peso o hasta el 0,5 % en peso de grupos NCO que no han reaccionado.

Los poliuretanos poliméricos disueltos facilitados de acuerdo con la etapa A) llevan grupos ionizables. Los grupos
ionizables adecuados son por ejemplo aquellos que estan contenidos en el monémero lll, tal como por ejemplo
funciones de acido tal como grupos carboxilo o acido sulfénico, que pueden modificarse adicionalmente mediante
neutralizacion con bases, o aminas terciarias.

Los grupos que pueden ionizarse preferentes son grupos carboxilo o acido sulfénico.

De acuerdo con la invencion se neutralizan parcialmente los grupos que pueden ionizarse contenidos en el poliuretano
polimérico. Se neutralizan del 1 al 60 % en mol de los grupos que pueden ionizarse contenidos en el poliuretano
polimérico.

Los grupos que pueden ionizarse acidos tal como grupos carboxilo o acido sulfénico se neutralizan por regla general
mediante agentes de neutralizacion basicos.

Los agentes de neutralizacion basicos adecuados son, por ejemplo, bases inorganicas u organicas. Las bases
inorganicas adecuadas son, por ejemplo, hidréxidos de metal alcalino tal como hidroxido de sodio, carbonatos de metal
alcalino tal como carbonato de sodio, hidrogenocarbonatos de metal alcalino tal como hidrogenocarbonatos de sodio
0 amoniaco.

Las bases preferentes son bases organicas. Las bases organicas preferentes son aminas primarias o secundarias asi
como de manera especialmente preferente aminas terciarias, tal como por ejemplo trietilamina, dimetilaminoetanol o
dimetilaminopropanol. En particular se prefiere trietilamina.

También es posible usar mezclas de bases.

Los grupos que pueden ionizarse basicos se neutralizan por ejemplo mediante agentes de neutralizacién y debido a
ello se ionizan.

Los agentes de neutralizacion acidos adecuados son por ejemplo acidos inorganicos u organicos tal como acido
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clorhidrico, acido acético, acido fumarico, acido maleico, acido lactico, acido tartarico, acido oxalico o acido fosfoérico.

Los grupos amino terciarios pueden cuaternizarse por ejemplo mediante agentes de cuaternizacién adecuados.
También este proceso se designa en el contexto de esta solicitud como neutralizacion.

Como agentes de cuaternizacion son adecuados, por ejemplo, yoduro de metilo, cloruro de metilo, sulfato de dimetilo,
cloruro de bencilo, cloroacetato de etilo o bromoacetamida.

Tras la facilitaciéon del poliuretano polimérico asi como durante o tras la neutralizacion parcial se dispersa el poliuretano
polimérico en agua. Esto se realiza segin procedimientos conocidos por el experto mediante adicion de agua y
mezclado de la mezcla, por ejemplo con agitadores adecuados.

Es posible a este respecto, por ejemplo, afiadir un poliuretano polimérico parcialmente neutralizado en agua. Otra
posibilidad es afiadir un poliuretano polimérico no neutralizado o parcialmente neutralizado en agua, que contiene un
agente de neutralizacion.

En otra forma de realizacion preferente de la invencién permanece el al menos un disolvente en la dispersion de PU.

En una forma de realizacion preferente, tras la dispersion del poliuretano polimérico se separa el al menos un
disolvente usado de la dispersion de PU. Por regla general se realiza esto de manera destilativa.

Las dispersiones de PU asi obtenidas presentan preferentemente un contenido en sélidos relativamente alto.
Preferentemente, las dispersiones de PU asi obtenidas presentan un contenido en sélidos del 10 al 60 % en peso, de
manera especialmente preferente del 20 al 50 % en peso, en particular preferentemente del 25 al 40 % en peso.

Los poliuretanos poliméricos contenidos en las preparaciones presentan en N,N-dimetilformamida (DMF) por regla
general un valor K de 20 a 60. El valor K es un indice de viscosidad relativo, que se determina en analogia a la norma
DIN 53 726 a 25 °C. Este contiene la velocidad de flujo de una solucién al 1 % en peso del poliuretano en DMF, con
respecto a la velocidad de flujo de DMF puro y caracteriza el peso molecular promedio del poliuretano.

En una forma de realizacion preferente se diluyen las dispersiones de PU asi obtenidas antes de la adicion de otros
agentes de neutralizacion con agua adicional. La dilucion con agua adicional en la etapa E) puede realizarse en
principio en cualquier momento tras la dispersion del poliuretano polimérico en agua de acuerdo con la etapa C).
Preferentemente se realiza la etapa E) entre las etapas C) y F).

En una forma de realizacion preferente de la invencion se realiza el procedimiento de acuerdo con la invencion de
manera que se prepara una dispersion de PU con un alto contenido en solidos, dado el caso se almacena ésta en esta
forma y se transporta al sitio del uso y solo poco antes del uso se diluye de acuerdo con la etapa E). El espacio de
tiempo entre las etapas C) y E) como también entre E) y F) asi como el uso de la dispersién de PU no es critico. En
una forma de realizacion de la invencion se realiza la etapa E) poco antes del uso de la dispersion de PU preparada
segun el procedimiento de acuerdo con la invencion. La etapa E) puede realizarse, por ejemplo, hasta una hora, tres
horas, seis horas, 10 horas o 24 horas antes del uso de la dispersién de PU preparada segun el procedimiento de
acuerdo con la invencién. Es también posible realizar la etapa E) hasta dos dias, tres dias, cuatro dias una semana
antes del uso de la dispersion de PU preparada segun el procedimiento de acuerdo con la invencion. En otra forma
de realizacion se realiza la etapa E) hasta dos semanas, tres semanas, cuatro semanas o un mes antes del uso de la
dispersion de PU preparada segun el procedimiento de acuerdo con la invencion. En otra forma de realizacion se
realiza la etapa E) hasta dos meses, tres meses, cuatro meses o un afio o dos afios antes del uso de la dispersion de
PU preparada segun el procedimiento de acuerdo con la invencion.

De acuerdo con la invencion se afiade a la dispersion de PU preparada de acuerdo con las etapas A) a E) otro agente
de neutralizacion. Los agentes de neutralizacion adecuados son en principio los mismos que para la etapa B). En este
sentido puede usarse en la etapa F) el mismo al menos un agente de neutralizacion que en la etapa B). Es igualmente
posible usar en la etapa F) al menos otro agente de neutralizacion distintos que en la etapa B).

Preferentemente se usa en la etapa F) hidroxido de sodio, amoniaco o trietilamina.

En una forma de realizacion preferente se usa en las etapas B) y F) trietilamina como base.

En otra forma de realizacién se usa en la etapa B) trietilamina como base y en la etapa F) amoniaco.

En otra forma de realizacién se usa en la etapa B) trietilamina como base y en la etapa F) hidroxido de sodio.

Por regla general se afiade en la etapa F) tanto agente de neutralizacion que se neutralicen al menos el 50 % de los
grupos que pueden ionizarse existentes en el poliuretano polimérico. Preferentemente, tras la etapa F) al menos el
60 %, de manera especialmente preferente al menos el 70 y en particular preferentemente al menos el 80 % de los
grupos que pueden ionizarse existentes en el poliuretano polimérico se encuentran en forma ionica.

En una forma de realizacion de la invencion se afiade en la etapa F) tanto agente de neutralizacion que todos los
grupos que pueden ionizarse existentes en el poliuretano polimérico se encuentren en forma iénica.
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Preferentemente se realiza el procedimiento de acuerdo con la invencién de manera que las etapas C) a F) se realizan
en el orden indicado anteriormente. En una forma de realizacion se realizan las etapas A) a F) en el orden indicado.

Mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion es posible modificar dispersiones de PU (preparaciones de
PU) con una alta proporcion de sélidos, que presentan un tamafo de particula comparativamente grande, en un
momento discrecional en dispersiones de PU que presentan un tamario de particula mas bajo.

Por ejemplo pueden prepararse dispersiones de PU con una alta proporcion de sélidos, dado el caso almacenarse y
por ejemplo transportarse a su sitio de destino. Puede diluirse entonces in situ la dispersion de PU y puede modificarse
mediante adicion de otro agente de neutralizaciéon en una dispersion de PU con diametro de particula mas bajo.

Por ejemplo puede modificarse una dispersion de PU con un diametro de particula promedio (promedio en numero,
determinado mediante dispersion de luz dinamica) de 50 a 200 nm y un contenido en solidos del 25 al 40 % en peso
en una dispersion de PU con un diametro de particula promedio de 5 a 45 nm y un contenido en solidos del 10 al 24
% en peso. Es posible a este respecto mantener la viscosidad en un intervalo que sea muy adecuado para el
procesamiento posterior, por ejemplo de 5 a 200 mPas (viscosimetria de rotacién, determinada como en los ejemplos
con respecto a esta solicitud).

Otra propiedad del procedimiento de acuerdo con la invencién es que puede realizarse muy facilmente. Procedimientos
convencionales para la produccion de dispersiones de PU tienen el inconveniente de que presentan durante la
produccién, en particular durante la separacion destilativa de componentes individuales tal como disolventes tal como
acetona, butanona o tetrahidrofurano, una fuerte tendencia a la formacién de espuma. Esto conduce con frecuencia a
que el rendimiento espacio-tiempo de los aparatos usados se reduce o que deben afiadirse a la dispersion de PU
agentes antiespumantes como aditivos.

Se ha mostrado sorprendentemente que el procedimiento de acuerdo con la invencién tiene una tendencia muy baja
a la formacion de espuma. Mediante esto puede reducirse mucho el uso de agentes antiespumantes o puede no tener
lugar en absoluto. Ademas puede aumentarse el rendimiento espacio-tiempo de los aparatos usados con respecto a
los procedimientos segun el estado de la técnica.

Las dispersiones de PU, que se han preparado segun el procedimiento de acuerdo con la invencién, son adecuadas
por ejemplo como imprimacién de adherencia para acabados habituales en el comercio sobre cueros engrasados y/o
hidrofobizados. Sorprendentemente, a este respecto no se reduce esencialmente la accion del engrase y/o
hidrofobizacién. El uso conjunto de aditivos de bajo peso molecular no es necesario.

De manera conveniente se aplican las preparaciones acuosas de acuerdo con la invencién con un contenido en solidos
del 1 al 20 % en peso sobre el cuero.

La aplicacion puede realizarse de manera en si conocida mediante afelpado, colada, inyeccién o impresion. A
continuacion se seca la imprimacion de adherencia, por regla general a temperaturas de 60 a 80 °C. La cantidad de
aplicacion asciende habitualmente a de 1 a 15 g de masa seca por metro cuadrado. A continuacion de la imprimacion
de adherencia se aplica de manera en si conocida el acabado. El acabado esta constituido por regla general por varias
capas y se aplican de manera coloreada requerimientos modernos correspondientemente de manera habitual
mediante coloracion con pigmentos y/o colorantes solubles. Ademas de estas partes constituyentes de color contienen
las preparaciones para el acabado en general aglutinante, por ejemplo a base de soluciones o dispersiones de
polimero, asi como coadyuvantes tal como plastificantes o agentes endurecedores, aditivos que aumentan el brillo o
de mateado, agentes para la mejora del tacto, agentes auxiliares para el planchado o coadyuvantes de nivelacion.
Con frecuencia se distribuye la estructura de un acabado en una o varias capas base de acabado, asi como a
continuacion de esto una o varias capas de terminacién (apresto).

Tras la aplicacion de las capas individuales se seca por regla general y dado el caso se plancha.

Como alternativa al modo de realizacion descrito, puede realizarse el acabado del cuero también de modo que la
preparacion de imprimacion fosfatante no se aplique de por si sobre el cuero, sino mezclada con la preparacion para
la primera capa base de acabado.

Ejemplos

Mediciones

Los contenidos en NCO se determinaron volumétricamente de acuerdo con la norma DIN-EN ISO 11909.

La determinacion de los contenidos en sélidos se realizé segun la norma DIN-EN ISO 3251.

Los tamafos de particula se han determinado a través de dispersion de luz dinamica en un Malvern Zetasizer APS.

Las viscosidades indicadas se determinaron por medio de viscosimetria de rotacion segun la norma DIN 53019 a 23 °C
con una velocidad de giro de 500/s con un viscosimetro de rotacion de la empresa Anton Paar Germany GmbH,
Ostfildern, DE.
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Abreviaturas

DBTL dilaurato de dibutilestafio

DMPA acido dimetilolpropiénico

Lupranol 1000 poli(6xido de propileno), peso molar 2000 g/mol

TDI toluilendiisocianato, 20 % de isémero 2,6, 80 % de isébmero 2,4
TEA trietilamina

Ejemplo comparativo 1

Una mezcla de 87,1 g (0,50 mol) de TDI, 400 g (0,20 mol) de Lupranol 1000, 40,2 g (0,30 mol) de DMPA y 0,2 g de
DBTL se hizo reaccionar durante 5,5 horas a 95 °C. A continuacion se enfrio hasta 30 °C y se determiné el contenido
en grupos NCO: 0,26 % en peso, con respecto a la mezcla de reaccion. Entonces se diluyd con 400 g de acetona y
se introdujeron mediante agitacion 29,1 g (0,29 mol, se corresponde con el 96 % en mol, con respecto a DMPA) de
TEA asi como 1750 g de agua.

Para la destilacion se calentd la dispersion que contiene acetona hasta 50 °C y se redujo lentamente la presion, hasta
que se hubieron alcanzado 100 mbar.

La destilacion no pudo realizarse debido a la fuerte formacion de espuma, debieron afiadirse 5 gotas de agente
desespumante Silicone Antifoam de la empresa Aldrich. Después pudo realizarse la destilacion en el intervalo de 1,5
horas.

Se obtuvieron 2380 g de una PUD finamente dividida con un contenido en sélidos del 23,4 % en peso.
Ejemplo 2

Una mezcla de 87,1 g (0,50 mol) de TDI, 400 g (0,20 mol) de Lupranol 1000, 40,2 g (0,30 mol) de DMPA y 0,2 g de
DBTL se hizo reaccionar durante 5,5 horas a 95 °C. A continuacion se enfrio hasta 30 °C y se determiné el contenido
en grupos NCO: 0,26 % en peso, con respecto a la mezcla de reaccion. Entonces se diluyd con 400 g de acetona y
se introdujeron mediante agitacion 12,1 g (0,12 mol, se corresponde con el 40 % en mol, con respecto a DMPA) de
TEA asi como 1250 g de agua.

Para la destilacion se calentd la dispersion que contiene acetona hasta 50 °C y se redujo lentamente la presion, hasta
que se hubieron alcanzado 100 mbar.

Se obtuvieron 1730 g de una PUD finamente dividida con un contenido en sélidos del 31,2 % en peso.

Durante la destilacion se produjo solo poca formacion de espuma, la destilacion pudo realizarse en el intervalo de 1,5
horas. El uso de agentes antiespumantes no fue necesario.

A la dispersion destilada se afiadieron 17,7 g (0,17 mol, se corresponde con el 56,6 % en mol, con respecto a DMPA).
El contenido total en TEA ascendia por consiguiente a 29,8 g (0,29 mol, se corresponde con el 96 % en mol con
respecto a DMPA.

Se obtuvieron 2440 g de una PUD finamente dividida con un contenido en sélidos del 22,8 % en peso.

Ejemplo comparativo Ejemplo 2

Contenido en sdlidos tras adicion de TEA (% en peso) 23,4

Tamafio de particula tras adicion de TEA (nm) 17,3

Viscosidad tras adicion de TEA (mPas con 500/s, 25 °C) 56

Contenido en sdlidos tras la primera adicién de TEA (% en peso) 31,2
Tamafio de particula tras la primera adicion de TEA (nm) 110
Viscosidad tras la primera adicion de TEA (mPas con 500/s, 23 °C) 11
Contenido en sdlidos tras la segunda adicion de TEA (% en peso) 22,8
Tamafo de particula tras la segunda adicion de TEA (nm) 13,5
;/gssgjidad segun la segunda adicion de TEA (mPas con 500/s, 43

El ejemplo muestra que mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion tras la primera neutralizacion puede
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transportarse y almacenarse solo el 73 % de la masa, que se obtiene segun el ejemplo comparativo. Tras la segunda
neutralizacion se obtiene un producto que se corresponde totalmente con el producido segun el estado de la técnica.

El rendimiento espacial del reactor se ha mejorado en el procedimiento de acuerdo con la invencidon y puede
prescindirse del uso de agentes antiespumantes.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la produccion de preparaciones de poliuretano acuosas, que comprende las siguientes etapas:

A) facilitar una solucién al menos de un poliuretano polimérico que lleva grupos que pueden ionizarse en al menos
un disolvente

B) neutralizar parcialmente el al menos un poliuretano polimérico que lleva grupos que pueden ionizarse con al
menos un agente de neutralizacion, neutralizandose del 1 al 60 % en mol de los grupos que pueden ionizarse
contenidos en el poliuretano polimérico,

C) dispersar el al menos un poliuretano polimérico que lleva grupos que pueden ionizarse en agua

D) dado el caso separar el al menos un disolvente

E) dado el caso diluir la mezcla tras la separacion del disolvente con agua adicional

F) afiadir agentes de neutralizacion tras la separacion del disolvente.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que las etapas C) a F) se realizan en el orden indicado.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que en el caso del al menos un grupo que puede
ionizarse se trata de un grupo carboxilo o grupo acido sulfénico.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el poliuretano polimérico contiene al menos
un poliol que lleva grupos carboxilo.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que en el caso del al menos un agente de
neutralizacion se trata de una base organica.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que en el caso del al menos un agente de
neutralizacion se trata de una amina.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que en el caso del al menos un agente de
neutralizacion se trata de una trietilamina.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que acetona se usa como disolvente.

9. Uso de dispersiones de poliuretano, preparadas segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, para la
produccién de cuero.

10. Uso de dispersiones de poliuretano, preparadas segin al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, como
imprimacion de adherencia en la produccion de cuero.
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