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solhe:

"Procedimiento de produccién de una re

gina termofraguable catidnical,

Folisidands: BRITTSH INDUSTRIAL PLASTICS LIMITED, entidad inglesa,

5e

regidente en: Haymarket House, 28 Haymarket, Londres,

Inglaterra.

Bsta invencidn se relaciona con la fabrica=-
cién de nuevos productos de condensacidn, particular-
mente con la fabricacibén de resinas termofraguables
catidnicas, con los productos asi obtenidos y con lag

aplicaciones de egtos productos.



50

10,

15,

20,

25,

Es conocida la produceidn de resinas termo--
fraguables mediante reaceidn de una poliamida derivade
de una poliaming polialquilénica y un carboxilico di-
bdsico alifitico saturado con epiclorohidrina. Es co-
nocida también la produccidn de resinas poliamidas
epoxidadas mediante reaccidn de un decido alifdtico
insaturado policarboxilico y/o un dcido aromdtico poli
carboxilico con una poliamina alquilénica que %enga
por lo menos dos grupos aminos primarios y por 1o menos
un grupo amino secundario para formar una poliamida,y
luego la reaccidn de la poliamida con una halohidrina
soluble o dispersable en agua, que contenga un grupo
epoxilo.

Hemos observado la posibilidad de producir
resinas especialmente dtiles mediante el empleo de una
serie particular de deidos dicarbox{licos hetsrocicli-
cos y, de acuerdo con la presente invencidn, un proce-
dimiento de produccidn de una resina termofraguable
catidnica comprende la reaccidn de un deido carboxilico
dibégico heterociclico, producido por reaccidn de dcido
itacénico con una diemina alquilénica o arilénica, con
una poliamina polialquilénica, para producir une poli~
amida soluble en agua, ¥ la reaccidn de la poliamida
con epieclorohidrina. Lios productos pueden empiearse
para comunicar resistencia a la humedad al papel y me—
jorar la unién de revestimientos, particularmente re-
vestimientos impermeables a la humedad, de pelicula
celuldsica regenerada.

Un deido carboxilico dibdsico heterociclico,

particularmente adecuado es el producido mediante la
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reaccién de deido itacénico con diamina etilénica, de

férmulas
HOOC., CH -~ CHQ\\ //CH2 - CH,CO0H
/ N—CH2—CH2— \
GH?— % % - CH2
0 0

Otro dcido heterociclico que puede emplearse
es el producido mediante la reaccidén de deido itacdnico
con diamina fenilénica.

Puede usarse una variedad de poliaminas poli
alguilénicas en el procedimiento de la invencién, pero
los compuestos preferidos son las poliaminas polieti~
lénicas, por ejemplo triamina dietilénica, tetramina
trietilénica, pentamina tetraetilénica, examina penta-
etilénica y mezclas de poliaminas polietilénicas, En
ciertos casos es degeable incrementar el espaclamiento
de los grupos aminos gecundarios en la poliamida, &
fin de cambiar la reactividad del complejo poliamida-
—gpiclorohidrina. Igto puede efectuvarge empleando una
diamina, tal como diamina etilénica, en lugar de parte
de las poliaminas polialduilénicas.

Lag tempembiuras empleadas para llevar & cabo
la reacecidn entre el dcido dibdeico y la poliamina
polialquilénica pueden variar de 110 a 2502C a presidn
atmosférica, siendo preferiblemente del orden de 150 a
2202C, Cuando se emplean presiones reducidas, se utili
zan temperaturas bastante inferiores. El tiempo de
reaccidn depende de la temperatura y presién usadas y

normalmente varia de 2 a 6 horas aproximademente. La
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reaceidn se continua preferiblemente hasta un comple-
tamiento sustancial, para la obtencidén de los mejores
resultados,

Cuando se lleva a cabo la reaccidn, la can-
tidad de dcido itacbnico y diamina alquilénica o ari-
1énica empleados es preferiblemente tal que el resul-
tante dcido dibdsico reaccione de modo sustancialmenta
completo con los grupos aminos primarios de la poli-
amina polialquilénica, pero no reaccione con los gru-
pos aminos gecundarios en ningun grado apreciable,

La reaccidn entre la poliamida, formada como
queda descerito, y spiclorohidrina, para formar una re-
gina ‘termofraguable eatiénica, puede llevarse a cabo a
una temperatura de 45 a 1002C, y preferiblemente den~
tro del orden de 50 a 80°C, continudndose hasta que la
mezela de reaccidn alcance la deseada viscosidad. Pre-
ferivlemente, la cantidad de epiclorohidrina es suficien
‘te para convertir todos los grupos aminos secundarios
en grupos aminos terciarios. Sin embargo, puede afiadir
se mds o menos para moderar o incrementar el ritmo de
la reaccidn.

Cuando se alcanza la deseada viscosidad, se
afiade suficiente agua para ajustar el contenido de
sblidos de la solucidn resinosa en un valor tal que la
resina sea estable y el contenido de agua sea tan bajo
cono resulte posible, a fin de reducir los cogtos Qe
almacenamiento y transporte. Tal valor estd comprendido
generalmente entre el 20 y el 30% en peso. Luego se eg
tabiliza la resina mediante la asdicidn de dcido para

reducir el pH a 4 aproximadamente, por lo menos. Puede
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usarge cualduier deido adecuado, pero normalmente se
prefiere el dcido clorhidrico.

81 se desea, puede mejorarse la egtabilidad
de las resinas catidnicas de la invencidn incorporando
en la formulacidn resinosa adecuadas cantidades de un
agente capaz de cuaternizar dtomos de nitrdgeno tercia
rios formados por reaccidn de la epiclorohidrina con
grupos aminos secundarios de la poliamida., Tales ageu~
tes cuaternizadores incluyen las sales alquilicas infs
riores de dcidos minerales, tales como haluros algquili
cos, sulfatos y fosfatos aldauflicos, y baluros alqui-
licos sustituidos, resultando ser muy adecuados cuando
ge reduiere dar estabilidad a lasg resinas durante un
periodo superior a alsunas semanas.

Las resinas termofraguables catidnicas de la
presente invencidn son Wtiles en una serie de aplica~
ciones, Son particularmente Utiles en el reforzamiento
del papel contra la humedad, en el que se afiladen por '
el extremo himedo de la mdquina productora de papel,
habiéndose observado que se comunica al papel y a los
productos del mismo un alto grado de resistencia a la
hwmedad cuando estas resinas se incorporan o aplican
a los mismos. Las resinas termofraguables catibnicas
sin curar, cuando se incorporan en papel de cualquier
manera adecuada, pueden curarse bajo condiciones dci-
dag, neutras o alcalinas a elevadas temperaturas. Es
particularmente ventajoso curarlas bajo condiciones
neutras o alcalinas, puesto que en primer lugar se evi
ta la corrosidn del eduipo y el propio papel posee

unas mejores propledades de comservacidn, pudiéndose
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hacer, si se desea, mds absorbentes bajo condiciones
no dcidas. Las resinas son también dtiles para su adi-
cidn al extremo deido en el tratamiento de pelicula cg
luldsica regenerada no fibrosa, a fin de mejorar la
unién de revestimientos, particularmente los impermea-
bles contra la humedad, a tal pelfcula.

Se ilustrard la invencidn por medio de los
giguientes ejemplos experimentales.
BJEMPLO 1

Se cargaron 585 gramos de dcido itacdnico y
350 gramos de aguna en un matraz de dos litros equipado
con un condensador, termémetro y agitador. Se afiadieron
145 gramos de dismina etilénica al 98% a la mezcla y
despuds de la reaccidn exotérmica inicial, se calentd
la golueidn hasta su ebullicidn y se concentrd para

completar la formacidn del decido heterociclico:

HOOC.CH = CHZ\\ //CHZ - CH.COOH
0H2 - C ¢ = CH2
0 0

Egte deido es un sdlido eristalino con un punto de Ffu-
sién de 237 a 2400C,

Un andélisis elemental del deido preparado did
un 50,6% de Cy un 5,8% de H y un 10,1% de ¥ (compdrense
con los valores tedricos del 50,76 de C, 5,75 de Hy
9,95 de N)o

Despuds de evaporar aproximadamente 230 gra-

mos de agua, se enfrid la solucidn a 902C y se afiadie-—

ron 252 gramos de triamina dietilénica, enfridndose la
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mezela a fin de mantener la temperatura por debajo de
1052C durente la adicidn. Cuando se completd la adieidn
de triamina dletilénica, se calentd la solucidn a 1909l
durante un periodo de 3 horas y se mantuvo a esgta tem-
peratura durante una hora. Luego se mezcld la resina
poliamidica con 820 gramos de agua, se comprobé el con
tenido de s6lidos y se agregaron otros 1.616 gramos de
agua para llevar el contenido de sblidos al 25% en pe-
S0,

Se agregaron 208 gramos de epiclorohidrina a
la solucidn a 50°C y se mantuvo la resina a 708C duran
te hora y mediza hasta que la viscosidad hubo incremen-
tado a 2 poises. Luego se enfrid y mezcld con 540 gra-
mos de agua y 80 ml de deido clorhidrico al 104 en pe-
g0.

Bl producto final era un liquido de baja vig
cosidad y de color paja con un contenido de sélidos

del 25% en peso.

. EJEMFLO 2

- Se prepard el mismo deido dicarboxflico hete
rociclico descrito en el ejemplo 1, usando 520 gramos
de deido itacdnico, 300 gramos de agua y 128 gramos de
diamina etilénica al 98%. A la solucién 4cida, concen~
trada mediante evaporacidn de unos 200 gramos de agua,
se afindieron 506 gramos de examina pentaetilénica, en=
fridndose la mezcla para mantener la temperatura por
debajo de 1052C, Cuando se completd la adicibn, se ca-
lenté la resina a 1909¢ ¥ se mantuvo a egtabemperatura
durante una hora, despuds de lo cual se mezcld con un

litro de agua, se comprobd el contenido de sblidos y



ge afladieron otros dos litros de agua para llevar el
contenido de $olidos al 25% en peso,

La poliamida asi preparada se reacciond con
725 gramos de epiclorohidrina a 502C, Después de calen

5, tar a T702C durante hora y media, se enfrid la resina
a 402C y se mezcld con dos litros de agua y 200 ml de
deido clorhidrico al 10% en peso. Se obtuvo un liquids
de baja viscosidad y de color paja con un conitenido de
s6lidos del 25% en peso.
10, EJEMPLO 3

Se prepard una poliamida como en el ejemplo
1, ¥ su solucibn, después de mezclarse, posefa un con-
tenido de sdlidos del 54,4% en peso.

Se disolvieron 200 gramos de la solucidn poli~

15, anfdica en 235 gramos de agua y se calentd la solucién
con agitacidén a 590¢C. Se afiadieron 27 gramos de epi-
clorohidrina y se calentd la solucidn a 702¢ Jurante
45 minutos hasta que la viscosidad hubo alcanzado 1,7
poises, Inmediatamente se afiadieron 18 gramos de sulfa

20, to dimetilico, seguido de 120 gramos de agua y 10 ml
de 4cido clorhidrico al 10% en peso.

Las resinas producidas por los métodos deg=
critos en los ejemplos 1, 2 y 3 fueron ensayadas para
determinar sus propiedades de resisgtencia a la humedad.

25, Se produjeron cuvartlillas en el aparato standard de la
Asociacidn de Fabricantes de Papel para la evaluacidn
de pulpa usando pulpa Soundview, batida a una Exencidn
Canadiense de 430, Se emplearon 2,5 partes en peso de

sblidos resinosos por 100 partes en péso de pulpa ssca

30, y se ajustd el pH de la pulpa en 7,5 con carbonato sd-



dico, como era el pH de las aguas estancadas. Despuée
de secarse, se calentaron las ldminas a 127°C durante
10 minutos para curar las resinas. Los resultados moé-r
trados por las respectivas resinas se comparan en la
5 siguiente tabla, due también ilustra los resultados
mostrados por una prueba en blanco, es decir, sin la

Presencia de resgina,

Ejemplo Longitudes ruptura, lms | %himodo
Seco Humedo
10, 1 6.07 2,39 39.3
2 6.22 1l.93 . 3.1
3 6.58 2.42 36.8
En blanco (gin re- 4,00 0,08 2.0
gina)
156 EJEMPLO 4

Se prepardé el mismo dcido dicarboxflico hete
roofclico que en el ejemplo 2. La solucidén 4cida, des-
pués de su concentracién como en el ejemplo 2, se en-
frid a 902C y ge afiadieron 318 gramos de tetramina trie

20, tilénica, enfridndose la mezela para mantener la tempe
ratura por debajo de 1052C durante la adicidn. Cuando
ge completd la adicidn, se calentd la solucidn a 1902C
durante un periodo de 3 horas y se mantuvo a esta tem~
peratura durante una hora. Iuego se mezcld la resina

25, con agua y presentaba un contenido de sdélidos del 56, 5%
en peso.

Se disolvieron 200 gramos de esta resina poli

amfdica en 252 gramos de agua y se calentd la solucién
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a 502C con agitacidn, Se afiadieron 56,8 gremos de epi~-
clorohidrina y se calentd la solucibn a T0SC hasta Que
la vigcosidad hubo alcanzado 1,7 poises. Se afiadid dej
do clorhidrico para ajustar el TH en 4,0 y se enfrif
la resina a 252C, Se afiadid agua para dar un contenido
de sélidos del 25% en peso.

Al ensayarse sobre papel, el producto resul-
t6 ser una eficaz resina reforzadora contra la humedad,
con propiedades equivalentes a las descritas en los
ejemplos 1 a 3.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
cliones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
ge refiere a una solicitud de patente briténica, pre=-
sentada con fecha 3 de septiembre de 1963, ne 34747/63,
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo
Que constituye la esencia del referido invento y por
lo que ge solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Bspafias "PROCEDINIENTO DE PRODUCCION DE UNA RESINA TER
MOFRAGUAELE CATIONICA"; caracterizdndose por lo si-—
guiente:

1l2,~ Procedimiento de produccidn de una re-
sina termofraguable catidnica, que comprende la reac—
cién de un dcido carboxilico dibdsico heterociclico,

Producido mediante reaccidn de doido itacédnico con una
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diamina alquilénica o arilénica, con una poliamina
polialquilénica, para producir una poliamida soluble
en agua, ¥y la reaccidn de la polismida con epicloro-:
hidrina. A

22,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, en el que la diamina aldguilénica es diamina eti--
lénica, y el 4cido carboxilico dibdsico heterociclico
tiene la férmula

HOOC, CH - CH CH2 - CH.COOH

2 /
\N—CHZ—CH ~N

e "\

32,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, en el que la diamipa arilénica es diamina fenilé-
nica.

48 ,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 38, en el due la poliamina poli-
alquilénica es una poliamina polietilénicas

8,- Procediniento segin la reivindicacidn
42, en el que la poliamina polialquilénica es triamina
dietilénica, tetramina trietilénica, pentamina tetra-
etilénica, examina pentaetilénica, o una mezcla de
poliaminas polietilénicas.

62,~ Procedimiento segin cualdquiera de las
anteriores reivindicaclones, en el que parte de la
poliamina polialduilénica es sustitufda por una diamina
alquilénica.

72 .~ Procedimiento segin cualquiera de las

anteriores reivindicaciones, en el que el dcido hete-
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rociclico y la poliamina polialquilénica se reaceioran
a presibn atmosférica a una temperatura de 110 a 2508Q,

82,~ Procedimlento segin la reivindicacidn
T2, en el que la temperatura es del orden de 150 a
2202C,

98, Procedimiento segﬁn cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 82, en el que las cantidades de
deido itacdnico y diamina alquilénica o arildnica son
tales que el resultante deido dibdsico heterociclico
reacclona de modo sustancialmente completo con log gru
pos aminos primarios de la poliamina polialquilénica,
bero no reacclona con 108 zrupos aminog seoundarios en
ningin grado sustanciale

102,~ Procedimiento seain cualduiera de las
reivindicaciones 12 a 98, en el que la reaccidn entre
la poliamida y la epiclorohidrina se lleva a cabo a
una temperatura de 45 a 1009C.

112,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
108, en el que la temperatura es del orden de 50 a
802¢,

122 ,~ Procedimiento segin cualduiera de las
reivindleoaciones 1 a 112, en el que la cantidad de
eplclorohidrine es suficiente para convertir todos los
£rupos aminos secundarios en grupos aminos terciarios.

13%.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 128, en el que cuando se alcanza
la deseada viscosidad de la resina, se afiade agua para
ajustar el contenido de sdélidos de la golucidn resinosa,

148,— Procedimiento segin la reivindicacidn

132, en el que el contenido de sblidos de le solucidn



S5e

10.

156

b

ey

363733

-13 -

resinoga se ajusta entre el 20 y el 304 en peso.

158,~ Procedimiento seglin las reivindicacio-.
nes 132 § 142, en el que la resina se estabiliza me-—
diante la adicidn de dcido para reducir el pH a 4 por
1lo menos.

168,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 152, en el que la mezcla de reag
cidn contiene un agente cuaternizador para su reaccidn
con los dtomos de nitrdgeno terciarios del complejo
epiclorohidrina~poliamida y estabilizar asi la resina.

178,~ "Procedimiento de produccién de una
resina termofraguable catibnica"; tal y como queda sug,

tancialmente descriteen la presente memoria.

Estba memoria coneta de 13 %ojas escritas a

mdquina por una sola\cara.

Wit R
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