
PATENTE DE INVENCION

Le A 8350-Su

"Procedimiento para la  obtención de produc­
tos de reaccibn, de ite res  de polietileno- 
g lico l e isocianatos."

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale­
mana, residente en LEVERKUSEN-Bayerwerk, Alemania.

Procedimiento para l a  obtención de produc­
tos de reaccibn, solubles en agua o esponjables en -  
agua, de actividad superficial, de bteres de p o lie ti- 
lenoglicol e isooianatos..

En la  patente alemana 1 081 225 se obtienen5,
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polinretanos solubles en agua, de a lta  molecularidad, 

por reacción de productos de aposición con un peso mo 

lecu lar de por lo  menos 1000, de un óxido alquilónico 

y de compuestos que en comparación, solo muestran un 

átomo de hidrógeno reaccionable, con por lo  menos ocho 

átomos de carbono, con poliisocianatos. De acuerdo con 
e llo  se reaccionan óteres polia lqu ilenoglicó licos con 

un peso molecular de por lo  menos 1000, que se carac­
terizan  por l a  fórmula general

H -  3 -  A -  OH
donde R s ig n ifica  un restó hidrocarburo con por lo  me­

nos ocho átomos de carbono, z lo s  átomos o agrupacio­
nes de átomos -0 - ,  -S-,'^>N— ó -C 0.0- y A una cadena de 
óter p oliaiqu ilenoglicólico  con el elemento de construc 
ción de continua repetición ,

R '
f

- * c  ** 5  .

R '

R'= hidrógeno o un resto a lq u llico , con polisioeianatos. 
Lo característico  para este  procedimiento de fabricación 
de emulsionadores, que son adecuados para l a  obtención 
y estab ilización  de lo s  más d istin tos sistemas acuosos 

dispersos, ta le s  como emulsiones o suspensiones, es e l 
empleo de óteres polia lqu ilenoglicó licos monofunciona— 
l e s  en comparación con lo s  isocianatos, y en lo s  cuales 
el resto hidrófobo R está unido por el miembro & que — 

no contiene ningán átomo de hidrógeno reactivo con l a  
cadena polialquilenogLicólica A h id ró fila .

Se ha descubierto ahora que se obtienen pro
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ductos de reacción de actividad superficial,, solubles 
en agua o esponjablea en agua, mejorados, de iteres  -  
del. polietilenoglicol e isocianatos, ó áteres polie- 
tilenoglicblicos, que contienen por lo  menos dos grupos 
hidroxilicos, con un peso molecular de por lo  menos -  
1000, que reaccionan con a) isocianatos monofunciona- 
le s  con resto hidrocarburo conteniendo más de ocho á- 
tomos de carbono b con b) poliisocianatos y isoeiana- 
tos monofuncionales, alcoholes, mercaptanos, aminas b 
ácidos oarbbnicos con un resto de hidrocarburo conte­
niendo más de ocho átomos de carbono, en ta les canti­
dades de manera que el resto hidrocarburo conteniendo 
más de ocho átomos de carbono no ascienda a más del -  
& % en peso del producto de reaccibn.

Los productos del procedimiento obtenidos 
segbn a) se pueden representar por ej emplo por la  fbr 
muía general

R - Y - A - Y - R
donde R significa un resto hidrocarburo con por lo  me 
nos ocho átomos de carbono, Y la  agrupaeibn -NHC0.0 -  
y A una cadena de bter polietilenoglicblico con el e- 
lemento de construccibn repetido -CH2.CE2"0- .  Los pro 
ductos accesibles' segán b) se pueden representar por 
ejemplo por la  fbrmula general

R -  X -  (A¡- T)^ -  A -  X -  R 
donde R significa un restó hidrocarburo con por lo, me 
nos ocho átomos de carbono, X la s  agrupaciones -NHCO.O-, 
-O.CO.NH-, -S.CO.NH-, -NH.C0.KH-, ^>N-€0.m-, -CO.NH-,
A una cadena de áter polietilenoglicblico con el ele­
mento de construccibn repetido -CH .̂CHg-O- y un peso30,
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molecular de por lo  menos 1000, que, a travbs de un gru. 
po uretánico, está ligado con el resto T de un diisocia 
nato, y n un nhmero entero no superior a 10 .

Si el diisocianato correspondiente a T  se sus 
tituye, en parte o totalmente, por una cantidad equiva­
lente de poliisocianato con más de dos grupos de NCO, -  
entonces, en dependencia de la  cantidad y la  funcionali­
dad del poliisocianato, se obtienen productos que se di­
suelven en agua con viscosidad más elevada o también aque 
l ío s  que están reticulados y por lo  tanto en agua ya solo 
se pueden esponjar. Análogas variaciones de la  propiedad 
de lo s  productos del procedimiento, se pueden lograr -  
tambián por la  combinacibn de áteres p olietilen oglicb li- 
cos con más de dos grupos hidrbxilicos y di- y/o poliiso 
cianatos. contrario al procedimiento de la  patente 1  08l  
22.5 se reaccionan por lo  tanto áteres polis t i l  enogLicáli 
eos polifuncionales con isocianatos y el resto hidrbfóbn 
R está unido a travás del miembro de unián Y. b X, que en 
todos los casos contiene un átomo de hidrbgeno reacciona 
ble,, apto para ulteriores reacciones, con la  cadena .de-— 
áter polietilenogLicblico A hidrbfila.

De la  patente alemana F 62l5/39c publicada -  
se conoce la  obtencibn de productos de adicibn de acti­
vidad superficial u tilizables como emulsionadores, de 
lo s  áteres polialquilenoglioblicos y monoisocianatos, 
ta l como por ejemplo, isocianato estearílioo . pero co­
mo ya se ha expuesto en la  publicacibn 1  08l  225, los 
emulsionadores que se obtienen dé esta manera (veáse -  
ejemplo 4 de la  solicitud de patente E 6215/ 19c) son 
totalmente inadecuados para la  obtencibn de emulsiones



de bencina en agua (emulsiones O/W) ta l y como se emplean 
como componente esencial por ejemplo en la s  pastas de -  
estampación de pigmentos. Seghn la  presente invención -  
resulta que, sin tener en consideración la  indicada l i ­
mitación muy esencial de la  parte to ta l hidrófoba R a -  

un m&ximo del 6 % en peso del producto del procedimien­
to , es imposible la  obtención de emulsionadores solubles 
en agua u tilizables en la  práctica, especialmente de a- 
quellos que son adecuados para la  obtención de emulsio­
nes de aceite en agua. El que esta limitación sea una -  
medida decisiva se demuestra cuando .1 mol de un óter 
polietilenoglicólico con un peso molecular de 7000 se 
reacciona con 2 mol de isocianato estearllico . Este pro 
ducto contiene una parte to ta l hidrófoba R de 6,66 % en 
pese. Con este producto no se puede preparar una solu­
ción acuosa a l 5%, tampoco mediante calentamiento, de -  
la  solución, y siempre se presenta de nuevo una preci­
pitación de la  misma. Por esta razón el producto no es 
adecuado para la  finalidad de empleo propuesta. S i, por 
el contrario, se reacciona lu to ! del óter polietileno­
glicólico  lin ea l con un peso molecular promedio de 8o6o, 
obtenido por mezcla de 8o. partes de un óter polietilene 
g licólico  del peso molecular 7000 con 20 partes de uno 
con el peso molecular de 20360, con 2 mol de isoeiana- 
to estearllico , entonces se obtiene un producto de adi 
ción con una parte to ta l hidrófoba R de 5,86 porcien­
tos en peso. Este producto se puede disolver con 5 % -  
en peso en agua y es adecuado para la  preparación de -  
emulsiones de aceite en agua.

Los óteres polietilenogLicólicos son productos



de adicibn de bxido etilbn ico  a compuestos con por ¡Le 

menos dos Momos de hidrogeno reaccionables en compa- 
racibn con el bxido- etilb n ico  y son adecuados para el 
procedimiento seghn l a  presente invencibn solos o en 

mezcla, siempre que muestren e l peso molecular de por 
lo  menos ÍOOO. Otros bxidos etilbm icos, ta le s  como b- 

xido 1 , 2-propilbnico, bxido 1 , 2-  y 2, 3-butilbnico se 
pueden emplear en partes subordinadas, pues empleando 

se en cantidad grande no está dada l a  solubilidad de 
10: lo s  productos de l a  presente invencibn. Como compues­

tos de partida para ta le s  productos de adicibn son -  

adecuados lo s  p o lio les lin e a le s  o ramificados, satura 
dos omsin saturar y que tambibn pueden contener Mo­

mos de hetero ta l  como azufre o nitrbgeno a s i como -  

15 . sistemas de an illo  aromático o hidroaromMico. Como -  
ejemplos de lo s  compuestos de partida sean menciona­
dos lo s  g lico le s  de l a  fbrmula general

RO-ÍCH^-OH

donde n es un nhmero entero de 1 —12 ,  1 , 2-propileno- 
20.  g l ic o l , 2, 2—dimetilopropandiol-ly3,  octadecandiol-1 , 12 ,  

g licerin a , trimetilolpropano, a ce ite  de r ic in o , pentae 
r i t r i t a ,  sorb íta , buteno-2- d i o l - l ,4, octadeceno-9, 10 -  
d iol-1 , 1 2 , sulfuro 2, 2'-d L h id ro x i-d ie tllico , aminas N- 
alquilo diet anbl i  cas, amina d i- (2-h id ro x ie tilo  ) - o l e l l i -  

19.  ca, amina tr ie ta n b lica , ciclohexandiol-1 , 4, bster d i-2-
h id ro x ie tílico  del b-cido tere ft& lico , b ter di- Q -hidro- 
x ie t l l ic o  de hidroquinona. Ademas se pueden emplear co­
mo componentes de partida lo s  fenoles polifuncionales, 

ácidos oxiearbbnicos, ácidos policarbbnicos, alcoholes 
30.  amlnicos con grupo amínico ligado primario o secundario
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mono- y poliaminas primarias, diaminas con grupos aclí­
nicos primarios y secundarios o con secundarios y o^ros.

para la  reacción de adición se pueden emplear 
poliisocianatos de la  serie  a l i fá t ie a , aromática o c i -  
e lo a lifá t ic a  solos o en mezcla, t a l  como diisocianato 
tetram etilónico, diisocianato hexametilónico, d iisocia  
nato 1 ,4 -  y 1 , 3-fenilónico, diisocianato to lu ilón ico-2 , 4 
y to lu ilán ico -2 ,6 , asi como mezclas de ambos isómeros, 

diisocianato 4,4 '-d ifenilm etánico, diisocianato 4 ,4^ -d i- 
fenil-¿im etilo-m etánico, n aftilen o-l,5 -d iisocian ato , c i 

elohexano-1,4-diisocianato, tolueno-2,4, 6-tr iiso c ia n a to , 
lo s  biuretopoíüsocianatos obtenidos según patente 1101394 

El resto hidrocarburo R con por lo  menos ocho 
átomos de carbono puede ser componente de un fenol alqui 

lizado, de un alcohol primario ó secundario, mercaptano, 

amina, de un ácido carbónico o de un isocianato.
En el sentido de l a  presente invención son -  

adecuados, por ejemplo lo s  alcoholes primarios de la  fórmu 
la  general donde n s ig n ifica  un número entero

mayor de 8, además 2, 2-d im etilo-octanol-l, 2, 2-dim etilo- 
decanol-1 , octadecen-9- 01- 1 , p-n-nonilfenol, mercaptano 
n-dodecllico, aminas primarias de la  fórmula general -  
C EL .-HH.,, donde n s ig n ifica  un número superior a 8, -  
d i-(2-etilo-n-hexilo)-am ina, N-metilo-estearilamina, N- 
metilo-oleilamina, amina d icicloh exllica , amina dibenxl- 
l i c a ,  an ilina dodecllica, ácidos monocarbónicos de la  -  
fórmula general donde n s ig n ifica  un número
entero superior a 8, ácido undecllónico, ácido oleico, -  

ácido grado de .aceite de linaza, monoisocianatos de la
fórmula general C .-,NC0, donde n es un número entero n ¿n<H
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superior a 8, isocianato o le il ic o , iso cian a to p -d eca li- 
l ic o ,  isodanato 4-diciclohexilm etbnico, isocianato -  

c(-propilo-o(-undecilo-m etllico, isocianato n-decilo- 
bter propliico, difenilometano-4-isocianato, isociana­
to' 2-m etilo -4—cie lo -h ex ilo fen llico , isocianato noniífe 

n llic o , isocianato p -d od ecilfen llico ,

Empleando simultáneamente d istin tos componen 
te s  hidroíbbos estbn dadas u lte r io res  posibilidades de 

v a ria d  bn. Empleando por ejemplo una mezcla de un alco­

hol y de una amina primaria entonces X es en l a  fbrmula 
general una vez l a  agrupad bn -O.CO.NH- y l a  segunda -  

vez l a  agrupación -NH.CO.NH-
Si el resto  hidrbfobo R se introduce empleah 

do únicamente un monoisoclanato según el procedimiento 
a) en lo s  productos del procedimiento, entonces se han 
de emplear bteres p olietilenogL icb licos lin eares  o ra­
mificados de molecularidad relativamente m&s elevada para 
corresponder a la  exigencia de que la  parte ro ta l hidrb- 
foba R no sea superior al & % en peso. EL peso molecular 
del bter polietilenogL icb lico , que en e l caso lim ite  -  
se puede emplear con R igual a 6 % en peso, depende na­

turalmente deL peso molecular del monoisócianato hidrbfo 
bo. S i se emplean por ejemplo 2 mol de isocianato nonl- 

l ic o  y 1 mol de un bter polietilenogL icblico  l in e a l , co 
rrespondiente a una proporcibn NCO/OH. de 1 , entonces el 
peso molecular de este último serh por lo  menos 3895, a l  

emplear isocianato e s te a r llico  de por lo  menos 7840. S i 
se trab a ja  con una fa l ta  en monoisocianato se pueden -  
emplear tambibn bteres p olietilenogL icb licos con pesos mo 
lecu lares mhs bajos, preferentemente se trab a ja  sin  embar
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go con una proporción NCO/OH de 1 .

S Í  el resto hidrófobo R se introduce a tra -  
vÓs de un mónoisocianato segón el modo de trabajo b) -  
en lo s  productos del procedimiento, entonces lo s  ^te­

res p o lie tilen o g licó lico s  se reaccionan con una fa lta  

de un poliisocianato , l a  proporción de NCO/OH es por -  
lo  tanto en esta etapa de l a  reacción in fe r io r  a 1 .

Los grupos h id roxílicos que despuós de esta 

reacción aun; quedan l ib r e s  se saturan entonces con el 

monoisoeianato, de manera que en el efecto f in a l el ba 

lance NCO/OH de la  reacción to ta l asciende a 1 .  se pue 
de efectuar una separación de este modo de trabajo en 
dos etapas, pero experimentalmente no es necesaria, e l 
ó ter p o lie tilen o g licó lico  se puede reaccionar en una -  

sola etapa con una mezcla de un poliisocianato y un mo 

noisocianato hidrófobo bajo observación de la s  exigen­
cias relacionadas con la  clase y cantidad de lo s  cornpo 
nentes.

EL mantenimiento de una proporción NCO/OH -  
de 1  no es forzosamente necesaria para la  reacción to ta l, 
pues tanto con valores por debajo como por encima se -  
obtienen productos ahn eficaces en el sentido de la  pre 
sente invención, p referib le  es sin  embargo en el balan­

ce to ta l una proporción NCO/OH de 1.
Si el resto hidrocarburo hidrófobo R se intro 

duce a travós de un alcohol, un mereaptano, una amina o 
a travós de un ócido carbónico, entonces se reaccionan 
lo s  bteres p o lie tilen o g licó lico s  con un exceso de un pe 

lü so c ia n a to , l a  proporción NCO/OH. es en esta etapa de 
reacción por lo  tanto superior a 1 . pos grupos NCO lib r e s ,
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que quedan en esta  reacción en el producto de adicibn, 
se saturan entonces con lo s  mencionados componentes mo 
nofuncionales hidrófobos, de manera que en el balance 
to ta l de l a  reaccibn l a  proporcibn de NCO/OH sea 1 .  -

Tampoco en este modo de trabajo es necesaria una separa 
cibn en dos etapas, una mezcla del bter p o lie tile n o g li-  

cb lico  con el componente monofuncional hidrbfobo se pue 

de reaccionar en un solo proceso de trabajo , tambibn te  

niendose en consideracibn la s  exigencias relacionadas -  

con l a  clase y cantidad del componente, con un p o liiso - 
cianato.

Se da preferencia al mantenimiento de l a  pro 
porcibn de NCO/OH de 1 , con valores más pequeños o supe 
rio res  se obtienen sin  embargo tambibn productos u t i l iz a  
b les en el sentido de l a  presente invencibn.

Tanto al trab a jar con monoisocianatos hidrb- 
fobos, como tambibn con alcoholes hidrbfobos, mercaptan- 
nos, aminas o ácidos carbbnicos se pueden u t i l iz a r  s i ­
multáneamente monoisocianatos o alcoholes, mercaptanos, 
aminas o ácidos carbbnicos con menos de 9 átomos de car 
bono. Mediante una reduccibn a s í de l a  parte hidrbfoba 

se logran a veces la s  deseadas variaciones de la s  propie 
dades de lo s  productos f in a le s , ta l  como por ejemplo una 
h id ro filia  mejorada.

Los bteres polietilenogL ieblicos se deshidra 
tan cuidadosamente antes de l a  reaccibn isocian ática , -  
lo  que por ejemplo se puede lograr mediante uh tratamien 
te  en vacio a temperatura más elevada de 100-1203C. b -  
mediante tratamiento con disolventes que con agua formen 
mezclas de punto de ebullicibn  constante. S i lo s  bteres
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p o lie tilen o g licó lico s  contienen aún de su fabricación 
á lc a l is  o sales a lca lin as de ácidos orgánicos, enton­

ces será, aún necesaria, por regla general, una neutra 

lizació n  con ácidos inorgánicos fu ertes, ta l  como áci 
do clorhídrico o ácido sulfúrico con objeto de ev itar 

indeseadas reacciones secundarias en la  reacción de -  

adición de isocianato. Estas reacciones de adición se 
pueden, por otra p arte , in flu en ciar mediante catalizado 

res conocidos para la s  reacciones de isocianatos, muy 

eficazmente en l a  dirección deseada. Sean mencionados . 
e l  aeetonato de h ie rro -a e é tilico , lo s  compuestos de -  

estaño, ta l  como'el dilaureato de estaño b ib u tilico , 
óxido de magnesio y aminas te rc ia r ia s .

Se pueden emplear disolventes que no conten 

gan átomos de hidrógeno reaccionables con isocianatos. 

Gomo lo s  productos de la  presente reacción son solubles 

en agua se emplean preferentemente disolventes ilim i­
tadamente m iseibles con agua, ta l  como acetona,, te tra  
hidrofurano, dioxano, formamida dim etllica.

La reacción se efectúa convenientemente en 
recipientes agitadores, amasadores o autoclaves a tempe 
ratura ambiente o temperatura más elevada, ventajosamen 
te  bajo una atmósfera de gas protector de nitrógeno o 
dióxido de carbono, a presión atmosférica o presiones 

más elevadas. EL curso de l a  reacción 'se puede seguir 
fácilm ente, determinando el contenido en isocianato. 

También se pueden u t i l iz a r  mediciones de l a  viscosidad 
para controlar el curso de l a  reacción. En este c a s o - - 
se interrumpe l a  reacción cuando la s  soluciones acuosas 
d e.la  mezcla de reacción han* alcanzado.un máximo de vis
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cosí dad. Si después dé alcanzarse este máximo de vis­
cosidad la  mezcla de reacción se sigue calentando a -  

temperaturas elevadas, entonces, como consecuencia de 
reacciones oxidativas de reducción, se aprecia a veces 

5, una indeseada disminución de la  viscosidad. Mediante -  

el empleo simultaneo de reducidas cantidades de medio 
protector contra la  oxidación, ta l  como diterciariobu. 
tilo -p -c re so l, se pueden suprimir eficazmente estos -  
fenómenos secundarios.

10 .  Les soluciones acuosas más o menos reopexas
dé lo s productos del presente procedimiento muestran, 
con fuerte actividad de superficie lim ite , reducida -  
tendencia a l  espumado y son por lo  tanto excelentemen 

te  adecuados para la  obtención de emulsiones lib re s  -  

15. de espuma de bencina en agua (Emulsiones 0/W) o como
medios de dispersión; su viscosidad se puede variar -  
entre amplios lim ites por la  clase y cantidad de lo s 
componentes en la  reacción y se puede graduar por ejemplo 
para soluciones al 2 % acuosas entre 10 -  10 000 GP/25S- 

20-, En comparación con los'medios de emulsión hasta ahora
conocidos -  tambión en comparación con lo s  descritos 
en la  patente 1  oSl 225 permiten lo s  nuevos conpuestos 
la  obtención de emulsiones cuya fase in te rio r , con vis 
cosidad igualable e igual cantidad de medio de emulsión 

25. empleado, contiene cantidades en un 2o -  30 % in ferio ­
res en bencina pesada.

Tales emulsiones no son solo más económicas 
para la  práctica sino que aportan ante todo en la  es­
tampación de pigmentos a emplearse medios ligadores -  

dispersados, tales, como la t ic e s  s in téticas , debido a30.
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l a  mayor reserva de agua, ventajas técnicas en l a  es- 
tampacibn. Ademas, la s  nuevas sustancias se pueden -  
emplear ventajosamente para la  dispersibn de pigmen­
tos inorgánicos y orgánicos en agua y para la  obten- 
cibn de masas de colorante de pigmento no sedimenta- 
bles de viscosidad regulable. Son asimismo adecuadas 
para emulsiones de taladrina y medios protectores de 
la s  plantas, medios alisadores, masas de apresto y -  
encapado para te x tile s  o papel asi como medio de dis 
persibn y coloide protector para la  preparacibn de 
pinturas a l agua. Se pueden emplear ademhs en la  fa -  
bricacibn de hormigbn y pavimentos donde su comporta 
miento emulsionador y de viscosidad repercute p la s ti 
ficantemente. Los productos del procedimiento que ya 
no solubles en agua, sino solo esponjables, son exce 
lenteciente adecuados como medios mejoradores del sue 
lo  debido a su excelente capacidad retenedora del -  
agua. Como el comportamiento de viscosidad reopexo de 
estos materiales tiene como consecuencia un intenso 
efecto lu brifican te, se pueden emplear ventajosamen­
te  junto con otras sustancias activas de lavado y ma 
te r ia le s  de relleno como jabones para el lavado de la  
cara y manos.
Ejemplo i

568o partes de,bter polietilenoglicb lico  
lin ea l (peso molecular 6000) se mezclan un aparato -  
agitador con 1250 mí de benzol y con 23 mi de úcido 
sulfúrico normal y se calienta tres  horas a 1052C. 
Durante este tiempo, en e l que el benzol se conduce 
en circu ito , se separan 45 mi de agua. Despubs se  -



d estila  el benzol, finalmente en un vacio- de 14 mm Hg, 

en una hora y 45 minutos. A 75a c, se agregan al é ter 
p o lie tilen o g licb lico  0,336 partes de acetonato de hie 
rro a o e tllico  y durante una hora se disuelve a igual 

5. temperatura. Al é ter  p o lie tilen o g licb lico  ^ s l  tratado 
previamente se l e  agregan a 75 2 C. 98 partes de to lu i 
leno-2 ,4— y toluileno—2, 6- diixocianato (proporcibn de 

mezcla 65:85)a s i como 235 partes de isocianatc estea- 
r l l i c o .  Después de mezclarse lo s  isocianatos se obser 

10, va una reducida reacción exotérmica. Continuando l a  -  

agitación durante una hora a 1002 bajo nitrógeno como 

gas protector conduce a l f in a l dé l a  reaccibn. El pro 
ducto de reaccibn, es, después de en friar, uno cera -  

sblida fácilmente rompible. Una solucibn acuosa a l 2 

15. por ciento de la  misma es totalmente clara  y tien e una
viscosidad medida en el viscosimétro de Haeppler de — 
360 cP/252 c..

En una solucibn de 8 partes del producto -  
del procedimiento en 442 partes de agua se emulsionan 

20. .  en un agitador répido (3000 ip.pm) con 550-partes de 
bencina (margen de ebullicibn 100-250SC.) Aquí no t i e  
ne importancia s i  esta bencina contiene como es el ca 

so en la s  bencinas usuales en el mercado, cantidades 
més o menos grandes de aromatos. Se forma una pasta -  

25. cuya viscosidad, después de ag itar durante tre s  minu­

to s, ya no sube y que a temperatura ambiente tiene una 
viscosidad de aproximadamente 6000 cP.. L.a concentrac- 
cibn del medio emulsionador en la  emulsibn asciende -  

a l 0,8 %.
En una so lu c ib n  de 5 p a r te s  del em ulsionador30.



5,

10.

15..

20.

25.

en 295 partes de agua se emulsionan 700 partes de ben­

cina. La viscosidad de esta emulsibn estable asciende 
a temperatura ambiente y medida con pequeña tensibn de 

empuje a unos 5000 3P.

Ejemplo 2 ,
Cada vez 290 partes de bter p o lie tile n o g li-  

cblico  (peso molecular 6000) se mezclan con la s  partes 

de alcohol mencionadas en la  tab la  y se reacciona con 
to lu ilen o -2 ,4 - y to lu ilen o-2 , 6-d iisocianato (proporcibn 
cuantitativa 65:35). Antes de l a  adicibn del isocian a- 

to  se efectúa eL tratamiento previo descrito en e l ejemplo i 
1  de la  mezcla del a lcoh ol-p olietilen og lico l empleando 

cada vez 1 , 18  mi de úcido sulfúrico normal y 10  mg de 

acetonato de hierro a c e tllic o . Despubs de un tiempo de 
reaccibn de unos 30 minutos a 100a C. hasta terminado 

l a  reaccibn de adicibn de isocianato. Se han formado -  

ceras frá g ile s  a temperatura ambiente, solubles en agua 
algo turbio lechosas con la s  viscosidades indicadas en 
la  tab la .
NS Partes 

en peso
Alcohol Cantidad de iso 

cianato en part 
te s  en peso.

Viscosidad de so 
lucibn en agua 
a l 2% en cP/259C

A 11,35 e s tea rllico 12,08 aprox. 5700
B 11,70 cetÍLico 12,60 336
C 11,70 m iris tílico 13,14 230
D 11,50 la u r llic o 13,90 28,5
É. 11,75 d ecllico 14,87 8,6

En una mezcla de 2o partes del producto del 
procedimiento.. O,; 800 partes de agua as í como 150 partes30
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de un lá te x  sin tético  a l  40 % de un óster b u tílico  del 
ácido a c r l l ic o -n itr i lo  acrllico-polim erizado mixto se 
introducen y agitan 50 partes de una dispersión de ho­

l l í n  acuosa al 30 %. Se forma una pasta de viscosidad 
5. ácido moderada que se aplica segán lo s  mótodos usuales

sobre hormigón, enfoscado, madera o papel y despuós 
del secado da una pintura sólida a l agua.

En una mezcla ca lien te  a unos 8oa de 100 -  

partes del producto del procedimiento A, 100 partes de 

10 .  un sulfonato a lq u ila r llic o  usual en el mercado, en fo r  

ma de ungüento a temperatura ambiente y 400 partes de 
agua se introducen y agitan 300 partes de arena de cuar 

zo finamente granulada asi como 100 partes de ta lco  o- 

bentonita..Despuós de en friar se obtiene una masa só li 
15. da que se puede emplear como abundante jabón para la s

manos, limpiador de grietas.
2o partes del producto del procedimiento A 

se disuelven en 58o partes de agua. Despuós de l a  emul 

sión de 400 partes de bencina pesada.se forma una emul 
20.  sión altamente viscosa con una viscosidad medida a

temperatura ambiente de unos 7000 CP, que despuós de 
combinar con aglutinantes y colorantes de pigmento dijs 
persados sirve como pasta de pigmento para la  estampa­

ción de pelícu las.
25. Para la  obtención de una emulsión de ace ite

mineral en agua,, se introducen y agitan fuertemente a 
mano en una solución de 10 partes del producto del pro 

cedimiento Q en 100 partes de agua, 100 partes del a -  
ee ite  mineral. Esta emulsión se puede d ilu ir  con agua 

30.. hasta 10 veces su cantidad sin  que a temperaturas has-



ta  703 se observe urna formacibn de nata del aceite  mi­
neral J 
Ejemplo l

300 partes de un bter p o lie tilen o g licb lico  
5.̂  l in e a l del peso molecular 7000 se deshidratan despubs 

de agregar 0,6 mi. de Úcido sulfúrico 1 -n  aceotrbpica 

mente con benzol como medio de arrastre , se mezcla -  
con 0,017 partes de acetonato de hierro a c e t llic o  y -  

con la s  mezclas de isocianato mencionadas en la  tabla 
10 , a 100SC, Despubs de un periodo de reaccibn de una ho­

ra  se obtienen productos de reaccibn, solubles en a- 

gua en forma de cera a temperatura ambiente, que son 
excelentemente adecuados como emulsionadores y simul­

táneamente como espesadores. Soluciones a l 2. % tienen 

15. lo s  valores de viscosidad indicados en la  tab la  en -

cP/2-52 C,

Diisocianato en g Isocianato estea 
r l l ic o  en g. "

Viscosidad

a. Diisocianato hexametilbnico 3,8í 1 1 ,8 200
b Diisocianato difenilm etano-4,4'5,7í 1 1 ,8 60
c Diisocianato ciclohexano- 1 ,4  3, Sí 1 1 ,8 92.

Ejemplo. 4

2-5*.. 300 partes de un bter p o lie tilen o g licb lico
lin e a l del peso molecular 7000 se deshidratan despubs 
de agregar 0,6 mi. de bcido sulfúrico 1 -n aceotrbpica 

mente con benzol como medió de arrastre , se mezcla -  
con 0,017 partes de acetonato de hierro a c e tllic o  y -  

30* con una mezcla de 3,3  partes de to lu ilen o-2 , 4— y to -
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lu ileno—2,  6—ái i  so cianat o, proporción isomérica 65:35, 

a s i como 12 ,5  partes de isocianato m ir is tllic o  a 1008C. 
Despuós de un tiempo de reacción de una hora a igu al*- 

temperatura ha terminado la  reacción. El producto en -  
5* forma de cera a temperatura ambiente se disuelve clara

mente en agua, una solución a l 5% tien e una viscosidad 
de 640 3P/253 C.

Es adecuada para l a  obtención de emulsiones 
de aceite  en agua..

10. Empleando con igual procedimiento como a r r i

ba descrito una mezcla de 4 partes de diisocianato to - 
luilÓnico y 12 ,33  partes de isocianato p-dodecllofeni- 
l ic o  se obtiene a s im ismo un producto claramente solu­
ble en agua con una viscosidad de l a  solución a l 5 % de 

15. 950 CP/25&C. Tambión este producto es excelentemente -

adecuado para l a  obtención de emulsiones de aceite  en 
agua.
Ejemplo. 5

Cada vez 300 partes de un óter p o lietilen o— 
20.  gLicblioo lin e a l del peso molecular 7000 a s í como la s

partes indicadas cada vez en la  tab la de alcohol dei^ 
co se someten despuós de agregar 0,6  mi. de ácido sul 

fdrico 1 -n  en igual forma a como descrito en el ejemplo 
1  con 75 mi. de benzol como medio de arrastre  a una -  

25. ¿eshidratación aceotrópica, se mezcla con 0,017 partes
de acetonato de hierro a c e t llic o  y a 1003 se mezcla -  

con la s  partes indicadas cada vez de diisocianato to - 
lu ilón ico  mezcla de to lu ilen o -2, 4— y to lu ilen o-2, 6-d ii  
socianato isómeros en proporción 65:35. Despuós de un 

30. tiendo de reacción de 30 minutos a igual temperatura
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ha terminado la  reaccibn. Soluciones al 2. % acuosas 
de lo s productos tienen la s  viscosidades indicadas en 
la  tabla en cp/25sc.

Toluileno-diisocianato) Alcohol cd.e3lico Viscosidad

a 12,65 16,06 70-5
b 11,48 12,36 1450

e 10,58 9,46 1750
d 9,56 6,43 2200
e 8,95 4,6o 380

g 9,56 1,775  alcohol n- 
& itllico .

3

Los productos, especialmente aquellos con 
15 + valores de viscosidad elevados, son excelentemente — 

adecuados como medios espesadores de preparados acuo 
sos. También se pueden emplear como emulsionadores -  
para emulsiones de aceite  en agua.

S i la  cantidad de alcohol o le llico  mencio 
20,  nada en el ensayo d) se sustituye por una cantidad -  

equivalente de alcohol n -butllico , como se ha r e a li­
zado en el ensayo f  ,  entonces el producto de reacción 
no se puede emplear ni como espesador ni como emulsio 
nador,

25. Ej emplo 6
287 partes de un bter polietilenogLicblico 

del peso molecular 4150 se deshidratan aceotropicamen 
te  con. benzol como medio de arrastre después de agre­
gar 1 ,4  mi. de &cido sulfúrico 1-n. Despubs de desti- 

30. la r  ai benzol, finalmente en un vacio de 12  mm Hg, sa
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5..

1 0 ..

15.

20.

25.

30.

l e  agregan al p o lib ter a 1005C, 0,014 partes de aceto- 
nato ¿e hierro a c e tilic o  y 8 ,74 partes de diisocianato 
to lu ilbn ico , proporcibn ¿e isómeros de toluileno—2, 4-  
y to lu ilen o-2, 6-diisocianato< 65:35, as i como 6,8 par­
te s  de isocianato e s te a r llic o . Despubs de un tiempo -  

de reaccibn de una hora a 110 - 1202C. han terminado la s  
reacciones de adicibn. Se ha formado una cera sblida a 

temperatura ambiente, soluble en agua, con una viseosi 

dad de la  solucibn a l 2 % de 179 cP/252 c. E l producto 
de reaccibn es muy bien adecuado para ía  obtencibn de 
emulsiones de aceite  en agua.
Ejemplo 7

600 partes de un bter p o lie tilen o g licb licc  

lin e a l del peso molecular 7000 se deshidrata despubs 
de agregar 1 ,2  mi. de beido sulfúrico 1 -n  aceotropica 

mente con benzol como medio de a rrastre , se mezcla a 
1005 con 0,034 partes de acetonato de hierro a c e t i l i -  
eo, 24,12  partes de beido olelco  y 22,34 partes de -  
to lu ilen o -2 ,4 - y to lu ilen o-2, 6—diisocianato, propor­
cibn de isómeros 65:35. Despubs de homogenizar lo s  
componentes se lle n a  un amasador previamente calenta 
do con l a  mezcla de reaccibn y a l l í  se sigue elaboran 
do durante dos horas a 130SC. Durante este tiempo se 
observa un continuo aumentó de l a  viscosidad. Se ha 
formado un producto viscoso a temperatura ambiente,so­
lu ble en agua, con una viscosidad de 336 CP/25SC, de 
l a  solucibn al 5% . EL producto de reaccibn es'un buen 
emulsionador y adecuado para la  obtencibn de emulsio­
nes de aceite  en agua.

Si en lugar del beido olelco se emplea la
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misma cantidad de àcido estarln ico  se obtiene asimismo 
un producto fin a l muy viscoso que en agua ca lien te  se 

disuelve lechosamente turbio. Una solución a l 5 % t i e ­
ne directamente despuós de su obtención una viscosidad 

5. de aproximadamente 9000 <3P/25sc, a l reposar sin  embar­
go aumenta la  viscosidad hasta un estado caso gelatino 

so. EL producto es adecuado para la  obtención de dis­

persiones de pigmentos no sedimentables como medio es- 

pesador y de emulsión.
10. Ejemplo; 8

Mezclando un óter polietilenogL icólico  l i ­
neal del peso molecular 7000 (p o lió ter A) con uno del 

peso molecular 20360 (p o lió ter B) en l a  proporción -  
cuantitativa indicada en l a  tab la  se obtienen polióte 

15. res con lo s  pesos moleculares promedio indicados (na).
Cada vez 300 partes de estos polióteres se reaccionan 
despuós de agregar 0*6 mi. de àcido sulfúrico 1 -n , des 
hidratación.aceotrópica con benzol, adición de 0,017 
partes de acétonato de hierro a c e tilic o  con la s  partes

20.. mencionadas de isocianato es tea rilico  durante una ho­
ra a 1003. Las viscosidades de la s  soluciones acuosas 
a l 5 % en cp/25ac, muestran valores decrecientes de -  

acuerdo con la  menor cantidad de isocianato e s te a r íli  
eo empleado. Los productos son muy bien adecuados pa- 

25. ra  la  obtención de emulsiones de aceite  en agua.
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P o li
A

bter
B

D n isocianato

é ste a r llico
Viscosidad

a 18C 12 o- 9 500 18,6 10 300
b 123 183 11 500 1 5 ,4 7 970
3 93 213 13 000 1 3 ,6 4 900
d 63 243 14 740 12 ,0 3 380
e 30. 270 17 100 10,35 . 2 560
f 300 2o 300 8,7 2 700

15.,

20.

2-5.

Ejemplo 9

Cada vez 300 partes de un bter p o lie t i le -  
noglicblico lin e a l del peso molecular 7000 se deshi­

dratan despubs de agregar 0,6  mi. de bcido sulfúrico 
1 -n  aceotropicamente con benzol, se mezcla con 0,017 

partes de aoetonato de hierro a c e tllic o  a s í como una 
mezcla de 1 1 ,8  partes de isocianato es tea rilico  y -  
la s  partes indicadas en l a  tab la de un poliisociana- 

to  biurbtico obtenido segbn la  so licitu d  de patente 
F 89 482 iVh/L2o a base de tolu ileno—2 ,4 -  diisociana 
to a 1002C. Despubs de un tiempo de reaccibn de una 
hora a llo a c , se obtienen productos como cera a tempe 
ratura ambiente, solubles en agua, con lo s  valores -  
de viscosidad indicados en la  relacibn  (cp/252 C, -  
como solucibn acuosa a l 2 %). Todos lo s  productos -  
con excelentemente adecuados para la  obtencibn de -  
emulsiones de aceite  en agua.
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5.

10.

15.

20.

25.

30:.

Poliisocianato biurbtico 
% NCO partes Viscosidad

a 36,7 5,26 .765
b 33,3 5,80 720
e 29,8 6,50 630
d 23,5 8,26 1  080

Ejemplo 10

600 partes de un bter p o lie tilen o g licb lico  l i  
neal del peso molecular 7000 se deshidratan aceotropica- 

mente, después de agregar 1 , 2  mi. de &cido sulfúrico 1 -n  

con benzol como medio de a rra stre , se mezclan a 1002C, -  

con 0,030 partes de acetonato de hierro a c e tllic o  y'una 

mezcla de 2o , 3 partes de un poliisocianato biurbtico ob 
tenido segCm la  patente 1  10 1  394 de diisocianato hexa- 
metilbnico, con 1 9 ,0  % de neo y 23,6 partes de isociana 
to e s te a r llic o ,

Despubs de la  homogenizacibn de lo s  componen 
te s  de reaccibn se traspasa l a  mezcla a un amasador pre 
viamente calentado y en bate se termina la  reaccibn du­
rante 30. minutos a 130S. Se ha formado una cera sblida 
a temperatura ambiente qué se puede desmenuzar a un pol 

vo fino. Este ya no se disuelve totalmente el agua f r ía ,  
tan solo se presenta un esponjamiento a una masa g e la ti 
nosa. EL producto de reaccibn se destaca por su excelen 
te  capacidad retentiva de agua y es adecuado como medio 
para mejorar el suelo.

N O 1 A
Descrita suficientemente la  naturaleza del -



invento, a s í como la  manera de rea lizarlo  en l a  prac­
t ic a , debe hacerse constar que la s  disposiciones ante 

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 
de d etalle  en cuanto no a lteren  su principio fundamen- 
t a l .  También se hace constar que el invento correspon­
de a úna so lic itu d  de patente presentada en Alemania — 
con fecha 12  octubre Re 1 . 963, bajo el número E 40.979 

IVd/39c , acogiéndose por tanto a lo s  beneficios que con 

ceden lo s  Convenios Internacionales en vigor, siendo) -

10 .. lo  que constituye la  esencia del referido invento y por 
lo  que se s o l ic i ta  patente de Invención por 20 años en 

España sobre:' "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRO­

DUCTOS DE REACCION, DÉ ÉTERES DEL PQLIECHEÑOGLICOL E 
ISOCIANATOS"; caracterizándose por lo  siguiente:

15. la . , -  procedimiento para l a  obtencibn de pro
ductos de reacción de éteres de p o lie tilen o g lico l e -  
isocianatos, solubles en agua o esponjables en agua, 

de actividad sup erficial caracterizado porque contie­
nen por lo  menos dos grupos h id roxllicos, con un peso

20.. molecular de por lo  menos 1000 se reaccionan con a) -  
isocianatos monofuncionalés con un resto hidrocarburo 
conteniendo más de ocho átomos de carbono o con b) po 
liiso c ia n a to s  e isocianatos monofuncionalés alcoholes, 

mercaptanos, aminas o ácidos carbónicos con un resto
25.. de hidrocarburo conteniendo más de ocho átomos de car 

bono, en cantidades ta le s , de manera que el resto h i­
drocarburo conteniendo más de ocho átomos de carbono 
no, ascienda a más del 6 % en peso del producto de rea 
ocibn.

2a„- Procedimiento para l a  obtencibn de pro30..



-  2 5  -

ductos de reacción, de bteres de p o lie tilen o g lico l e 
isocianatos; ta l  y como queda sustancialmente deseri 
to en l a  presente Memoria.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas 
escrita s  a m&quina por una sola cara.
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