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"Procedimiento para la obtencidn de produc-
“tos de reaccidn, de dteres de polietileno-

glicol e isoeianatos.®

‘- F
‘o

Sodicitante; FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFD, entidad ale-
mena, residente en LEVERKUSEN-Bayerwerk, Alemania,

Procedimiento pare la obtencidn de produc-
%os de reaccidn, solubles en agua o esponjables en -
agua, de actividad superficiel, de dteres de polieti-
lenoglicol e isociamatos,
5 En la patente elemana 1 0BL 225 se obtienen

Mod. 113
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poliu-retahos solubles en agua, de alta molecvlaridéd,
por reaccidn de productds de aposicidn con un'peso no
lecular de por lo menos 1000, de un dxido alquildnice
'Y de compuestos que en comparacidn, s0lo muestran un
dtomo de hidrdgeno reaccionable, con por lo menos oche
dtomos de carbono, con poliisocianatos, De acuerdo con .
ello se reaccionan Yteres polialquilenoglicdlicos con
un peso molecular de por 1o menos 1000, que Se carac-
terizan por la fbrnﬁh.a general

’ "R=Z=-A~-0H
donde R significa un resto hidrocarburo con por 1o me-
nos ocho &tomos de carbono, % los Atomos o agrupacio-
nes de dtomos -0-, =S-,>N- d =C0.0- y A una cadena de
tter polialquilenoglicdlico con el elemento de construc

cidn de continue repeticidn,

Rr Rf

r ’
~C = =0 =~
r ',"
rR” R’

R’= hidr&geno o un resto alqullico, con polisiocianatos,
Lo caracterlstico para este procedimiento de fabricacidn
de emulsionadores, que son adecuados para la obtencidn
¥ estabilizacidn de los mds distintos sistemas acuosos
dispersos, tales cbmo emul siones o suspensiones, es ek
empleo de ¥teres polislquilenoglicdlicos monofunciona-
les en comparacidn eon los isocianatos, y en los cuales
el‘restd hidrdfobo R estd unide por ¢l miembro Z que -
no contiene ningdn dtomo de hidrdgeno reactivo con la
cadena polialquilenogiicdlica A hidrdfila,

Se ha descubierto ahora que Se obtienen pro
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ductos de reaccidn de actividad superficial, solubles

en &gua 0 esponjables en agua, mejorados, de dteres -
del - polietilenoglicol e isocianatos, d dteres polie-
tilenogliedlicos, que contienen por 1o menos dos grupos
hidroxllicos, con un peso molecular de por 10 mMenos -
1000, que reaccionan con a) isoeianatos monofunciona-
les con resto hidrocarburo conteniendo mis de ocho i
tomos de carbono d con b) poliisocianatos y isoeiana-
tos monofunciohales, alcoholes, mercaptanos, aminas d
3cidos carbdnicos con un reste de hidrocarburo conte-

niendo mds de ocho dtomos de carbono, en tales canti-

- dades de manera que ¢l resto hldroparbura conteniendo
mhs de ocho dtomos de carbono no ascienda a mds del -

6 % en peso del producto de reaccidn,

Los produc‘bos del procedn.miento obtenidos
seghn &) se pueden ;_vepresen'bar por ejemplo por la fdr
mula genersl |

ReYweb-Y=R
donde R significe wi resto hidrocarburo con por lo me
nos ocho dtomos de carbono, Y la agrupaeidn -NHCO.0 -
¥ A una cadena de dter polietilenoglicdlico con el e-
lemento de construccidn repetido ~CH,¢CH,00=. LOS pro
duetos accesibles segln b) se pueden representar por
ejemplo por la fdrmula general’

Re~X-~ (AE.-T)n-A -X~R
donde R significa un resto hidrocarburo con por lo me
nos oecho 4tomos de carbono, X las agrupaciones ~IHCO, O~y
~0.€0,{H-, =S.CO.NH-, =HH,COsNH=y SSF-C0.NHw, =CO,NH~,
A una cadena de ¥ter polietilenoglicdlico con el ele-
mento de construccidn repetido ~CHyeCH,e0~ ¥ un peso
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molecularr de por 1o menos 1000, que, & travds de un gru
po uretdnico, estd ligado con el resto T de un diisocia
nato, y n un mdmero entero no superior a 10,

' 8i el diisocianato correspondiente a T se Sus
tituye, en parte o totalmente, por una cantidad equiva~
lents de poliisocianato con mds de dos grupos de KGO, -
entonces, en dependencia de le cantidad y la funcionali~
dad del poliisocianato, se obtienen productos que se di-
suelven en aguna con viscosidad mds elevada o témbiéﬁ aque
ilos que esté_n reticulados y por lo tanio en agua ya solo
se pueden esPonjar.. andlogas variaciones de le propiedad

de los procmctos del procedimiento, se pueden lograr -

bambitn por la combinacidn de dteres polletllenogncblz.-

e¢os con mwhs de dos grupos hidrdxilicos y di-~ y/o poliiso
cianatos, Contrario al procedimiento de la patente 1 081

225 se reaccionan por 1o tanto dteres polietilenoglicdli

.cos polifuncionsles con isocianatos y el resto hidrdfobo

R estd unido & travds del miembro de unidn Y X, que en
todos los casos contiene un dtomo de hidrdgeno reacciona
ble, apto para u.i'l:eriores reacciones, con la cadena de--
Yter polietilenogliedlico A hidrdfila, )

De la patente alemana F 6215/39c publicada -
se conoce la obtencidn de productos de adicidn de acti-
vidad superficial utilizables como ‘emulsionadores, - de
los dteres polialquilenoglicdlicos y monoisccisnatos,
tal como por ejemplo, isocianato estearllico. Pero co-
mo ya se ha expuesto en la publicacidn L Q8L 225, los
emul sionadores que se obtienen de estu nenera (vedse -
ejemplo 4 de la sola.cltud de paten‘te F 6215/39¢) son
totalmente inadecuados para la obtencidn de emulsiones
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de bencins en agua (emlsiones O/W) tal y como Se emplean
como componente esencial por ejemplo en las pastas de -
estampacidn de pigmentos, Segin la presente invencidn -
resulta que, sin tener en consideracidm la indicada lie
mitacidn muy esencisl de la parte totel hidrdfova R & -
un mdximo del 6 % en peso del producto del procedimien~
to, es imposible la obtencidn de emalsionadores solubles
en agua utilizables en la prictice, especislmente de e
quellos que son asdecuados pare la obbencidn de emulsio-
nes de aceite en agua. EL que esta Limitacidn sea una -
medide decisiva se demuestra cuando “ mol de un dter
polietilenoglicdlico con un peso molecular de T0Q0 se

Teacciona con 2 mol de isocianato estearllico. Este pro

ducto contiene una perte total hidrdfoba R de 6,66 % en
pese, Con este producto no se puede preparar una solu-
¢idn acuosa a:L 5%, tampoco mediante calentamiento de -
la solucidn, ¥y si‘empre se presenta de nuevo una preci-
pitecidn de la misma, Por esta razdn el producto no es
adecuado para la finalidad de empleo propuesta, Si, por
ol contrario, se reaceiona 1 mol del ¥ter polietileno-
glicdlico lineal con un peso moliecular promedio de 8060,
obtenido por mezcle de 80 partes de un ¥ter polietileno

 gliedlico del peso molecular 7000 con 20 partes de uno

con el peso molecular de 20360, con 2 mol de isocisna-

to estearllico, entonces se obtiene un producto de adi

¢idn con una parte total hidrbi‘oba R de 5,86 porcien~
tos en peso. Este producto se puede disolver con 5 % ~
en peso en agua y es adecuado para la preparacidn de -
emul siones de aceite en agua.

| Lds ¥teres polietilenoglicdlicos son. productos
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de adicidn de dxido etildnieo a compuestos con por lo
menos dos ¥tomos de hidrdgeno reaccionables en compa-
racfibnh con el dxido etildnico y son adecuados para el
procedimiento seglin la presente invencidn solos o en
mezcla, siempre que muestren el pesc molecular de por
10 menos 1000. Otros dxidos etildmicos, tales como d-
xido 1,2-propildnico, dxido 1,2~ y 2,3~butildnico se
pueden emplear en partes subordinadas, I.iues éﬁpleéndg_
se en cantidad grande no estd dada la solubilidad de
los produbtos de la presente invenqibn. Como compues-
t0s de partida para tales productos de adicidn son -
adecuados los polioles lineales o ramificados, satura
dos omsin saturar y que tambidn pueden contener to—
nos de hetero tal como azufre o nitrdgeno asl como -
sistemas de anillo aromdtico o hidroaromdtico., Como -
ejemplos de los compuestos de partida sean menciona-
dos los glicoles de la fdrmula genersl

H-.O—(CHa)n-OH
donde n es un nlmero entero de L - 12, 1,2-propileno-
glicol, 2,2-dimetilopropandiol-ly3, octadecandiol-1,12,
glicerina, trimetilolpropano, aceite de ricino, pentae
ritrita, sorbita, buteno-2-diol-l,4, octadeceno-9,10-
diok-1l ,lé, sulfuro 2,2’-@ihidroxi-dietliico, aminas N
alquilodietandlicas, amina di-(2-hidroxietilo)-olelli-
ca, amina trietandlica, ciclohexandiol-l,4, dster di-2-
hidroxietllico del dcido tereftdlico, dter di~(3-hidro-
xietllico de hidroquinona, Ademds se pueden emplear co-
mo componentes de partida los fenoles pblifuncionales,
dcidos oxiearbdnicos, deidos policarbdnicos, alcoholes

amlnicos con grupo amlnico ligado primario o secundario
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Para la reaccidn de adicidn se pueden empféér |
poliisocianatos de la serie alifdtiea, aromitica o ci-
eloalifdtica 80108 0 en mezcla, tal eomo diisocianato
tetrametzlénlco, diisocianato hexametllénlco, diisocia
nato r,4- y 1,3.£en11bnico, diisocianato toluildnico-2,4
¥ toluildnico-2,6, asl como mezclas de ambos isomeros,
diisocianato 4,4’-difenilmetdnico, diisocianato 4,4'-di-
fenil-dimetilo-météniCO, naftileno-l,5-diisocianate, ci
clohexano-l,4-diisocianato, tolueno-2,4,6-triisocianato,
los biuretopoliisocianatos’obtenidos segln patente 1101394

El resto hldrooarburo R con por lo menos ocho
étomos de carbono puede ser componente de un fenol alqui
lizade, de un glcohol primario d secundario, mercaptano,
amine, de un Zcido carbdnico o de un isccianato,

~ En el sentido de la presente invencidn éon -

adecuados, por ejemplo los alcdholes primarios de la fbrmg
la general ¢ Hzn*lpﬂ,»donde n significa un ndmero eutero
mayor de 8, ademds 2,2-dimetilo-octanol-l, 2,2-dimetilo-
decanoiél, octadecen-9-0l-l, p-n~nonilfenol, mercaptand
n~dodecllico, aminas primariés de la fdirmula géneral -

C Hop o Wy donde n significa un ndmero superior a 8, -
di-(2-etilo-n~hexilo)~-amina, N-metilo-estearilamine, N~
metilo-oleilemina, amine diciclohexllice, emine dibenxi-
lica, aniliha dodecllica, Acidos monocarbdnicos de la -
fdrmule general C H2n+l
entero superior a 8, deido undecll¥nico, doido oleico, -

COOH, donde n significa un nlmero

dcido grado de aceite de linaza, monoisocignatos de la

£drmula general Cnﬁzn*13°°’ donde n es un nhmero entero
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superior e 8, isocianato oleilico, isocianato3 ~decall-
lico, isoeianato 4-diciclohexilmetdnico, isocianato -
A -propilo-« -undecilo-metllico, isocianato n-decilo-
Yter propliico, difenilometano-4-isoeianato, isociana~

Se %o 2-metilo-4-ciclo-hexilofenllico, isoeienato nonilfe
nllico, isocianato p-dodecilfenilico,

Empleéando simultaneamente distintos'bompongg
tes hidrofdbos estdn dadas ulteriores posibilidades de
variacidn, Empléando por.ejemplo una mezcla Ge un alco-

10, hol y de una amins primaria entonces X es en la £drmula
genersl una vez la agrupacidn -0.CO.NH- y la segunde -
vez la agrupacidn -NH,CO.NH- '

Si el resto hidrdfobo R se introduce emplean
‘do unicamente un mopoisocianatq segin el procedimiento -

15, a) en los productos del procedimiento, entonces se han-
de emplear dteres poiietilenoglioblicbs lineares o0 ra=-
mificados de molecularidad relativamente mds elevada para
corresponder a la exigencia de que 1la parteé rotal hidrd-
foba R no sea superior al 6 % en peso, ‘EL péso molecular

20, del dter.- polietilenoglicdlico, que en el caso limite -
se puede empiear con R igual & 6 % en peso, depende na~
turalmente del peso molecular del monoisocianato hidrdfo
bo., Si se emgiean por ejemplo 2 mol de isoecianato nonl-
lico y 1 mol de un dter polietilenoglicdlico lineal, co

25, rrespondiente a una proporcidn NCO/UR de 1, entonces el
peso molecular de este M1timo serd por lo menos 3895, al
emplear isocianato estearllico de por 1o menos 7840, Si
se trabaja con una falta en monoisocianaﬁo se pueden -
.émplear tambidn dteres polietilenoglicdlicos con pesos mo

3. ' leculares mhs bajos, preferentemente se trébaja sin embar
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Si el resto hidrdfobo R se introduce a tra-
vis de un monoisocianato segin el modo de trabajo b) -
en 1os productos del brocedimiento, entonces 108 dte-
res polietilenoglicdlicos se reaccionan con una falta
de un poliisoeianato, la proporcidn de FKCO/OH es por -
lo tanto en esta etapa de la reaccidn inferior a 1,
Los ‘grupos hidroxllicos que despuds de esta
reaccidn aun: quedan libres se saturan entonces con el
monoisocianato, de manera que en el efecto final el ba
lance NCO/OH de la reaccidn total asciende a 1. Se pue
de efectuar una separacidn de este modo de trabajo en
dos étapas, pero experimentalmente no es necesaria, el
dter polietilenoglicdlico se 'puede reaccionar en una -

sola etapa con una mezcla de un poliisocianato y un mo

" noisoeianato hidrdfobo bajo observacidn de las exigen~

cias relacionadas con la clase y centidad de 10s compo
nentes, ‘

joi | mari%enimiento de una proporcidn NCO/OH -
de 1 no es forzosamente necesaris para la reaceidn total,
pues tanto con valores por debajo como por encima se -
obtienen productos adn eficaces en el sentido de la pre
sente invencidn, Preferible es sin embargo en el balan-
ee ‘totel una proporecidn NCO/OH de 1.

Si el resto hidrocarburo hidrdfobo R se intro
duce & travds de un alcchol, un mereeptanc, una amina o
a travds de un hcido carbdnmico, entonces se reaccionan
los bteres polietilenoglicblicés con un exceso de un po
liisoeianato, 1la proporcidn NCO/OH es en esta etapa de

reaccidn por lo tanto superior a 1. Los grupos NCO libres,
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que quedan en esta reaccidn en el producto de adicidn,

se saturan entonces con los mencionados componentes no
nofuncional es hidrofobos, de manera que en el balance
total de la reaccidn la proporcidn de KCO/OH sea l. -
Tampoco en este modo de trabajo es necesaria una separa
¢idn en dos etapas, una mezcla del ¥ter polietilenogli-
cdlico con el componente monofuncional hidrbfobo se pue
de reaccionar em un Solo proceso de trabajo, tambidn te
niendoée en consideracidn las exigencias relacionadas -
con la clase ¥ can't‘idad del componente, con un poliiso-
cianato.

Se da preferencia al mantenimiento de la pro
porcidn de NCO/OH de 1, con valores mds pequefios o supe

- riores se obtienen sin embargo tambidn productos utiliza

bles en el sentido de la presente invencidn.

Tanto al trabajar con monoisocianatos hidrd-
fobos, como tambiln con alcoholes hidrdfobos, mercapta-
nos, aminas o dcidos carbdnicos se pueden utilizar si-
mul taneamente monoisocianatos o alcoholes, mercaptanos,
aminas o 4cidos carbdnicos con menos de 9 dtomos de car
bono. Mediante una reduccidn asl de la parte hidrdfoba
se logran a veces las deseadas variaciones de las propie
dades de los productos finales, tal como por ejemplo una
hidrofilia mejorada.

Los Yteres polietilenoglicdlicos se deshidra
tan cuidadosamente antes de la reaccidn isociandtica, -
lo que por ejemplo se puede lograr mediante uin tratamien
to en vacio a temperatura mds elevada de 100-1202C, d -
mediante tratamiento con -disolventes que con agua formen

mezclas de punto de ebullicidn constante. Si los dteres
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polietilenoglicdlicos contienen alin de su fabricacidn.
alcalis o sales alcalinas de &cidos orgdnicos, enton-
ces serd alin necesaria, por regla generai;Auna neutra
lizacidn con &cidos inorgdnicos fuertes, tal como Aci
do clorhldrico o dcido sulfdrico con objeto de evitar
indeseadas reacciones secundarias en la reaccidn de -
adicidn de isocianato. Estas reacciones de adicidn se
pueden, por otra parte, influenciar mediante catalizado
res conocidos para las reacciones de isocianstos, muy
eficazmente en la direccidn deseada, .Sean mencionados
el acetonato de hierro-acttilico, los compuestos de -
estaﬁp, tal como- el dilaureato de estafio Bibuillico,
dxido de magnesio y aminas terciarias, ' _
Se pueden emplear disolventes.que no conten
gan Ytomos de hidrdgeno reaccionables eon- isocianatos,
gomo los productos de la presente reaccidn son solubles
en agua se empleah preferentemente disglventes ilimi-
tademente miseibles con agua, tel como acetona, tetra
hidrofurano, dioxeno, formemide dimetllica, .

" La reaccidn se efectda convenientemente en
recipientes agitadores, amasadores o autoclaves 8 tempe
ratura embiente o temperatura mds elevada, ventajosamen
te bajo una atmdsfera de gas protector de nitrdgeno o -
didxido de earbono, a presidn atmosfirica o presiones
mhs elevadas. El curso de 1la reaccidn’ se puede seguir
facilmente, determinando el contenido en isocianato,
Tambid®n se pueden utilizar mediciones de la viscosidad

para controlar el curso de la reaccidn, En este caso -..

se interrumpe la reaccidn cuando las soluciones acuosas .

de. la mezcla de reaccidn han’ alcanzado .un miximo de vis
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cosidad, Si despuds dé alcenzerse este mdximo de Vis-
cosidad 12 mezcla de reaccidn se sigue calentando a -
temperaturas elevadas, entonces, como consecuencia de
reacciones oxidativas de reduccidn, se aprecia a'veoes
una indeseada disminucidn de la viscosidad, Mediante -
el empleo simultdneo de reducidas cantidades de medio
protector contra la oxidacidn, tel como diterciariobu

tilo-p-cresol, Se pueden suprimir eficazmente estos -

fendmenos secundarios.

Las soluciones acuosas mds o mends reopexas
de los productos del presente procédimiento muestran,
con fuerte actividad de superficie llmite, reducida -
tendencia alnespumado y son por 1o tanto excelentemen
te adecuados para la obtencidn de emulsiones libres -
de espuma de bencina en agua (Emulsiones 0/W) o como
medios de dispersidn; su viscosidad se puede variar -
entre amplios llmites por la clase y cantidad de 10s
componentes en la reaccidn y se puede gréduar por ejemplo
para soluciones &l 2 % acuosas entre 10 - L0 000 CP/25¢:
En comparacidn con los meédios de emlsidn hasta ahora
conocidos — tambidn en comperacidn con los descritos
en ka patente 1 081 225 permiten los nuevos compuestos
le obtencidn de emulsiones cuys fase interior, coh vis
cosidad iguslable e igual cantidad de medio de emulsidn
empl eado, contiene cantidades en un 20 - 30 4 inferio-
res en bencing peéada. ‘

Teles emvlseiones no son solo mds econdmicas

pare la prictica sino que aportan ante todo en la es—

tampacidn de pigmentos a emplearse medios ligadores -

dispersados, tales como latices sintdticas, debido a



10,

15,

25

30,

¢ D TP AR .
I < N ok
- Ny o

la mayor reserva de agua, ventajas ticnicas en la es-
tempacidn, Ademds, les nuevas sustancias se pueden -
emplear Ventajosamente para la dispersidn de pigmen-
tos inorgdnicos y orglnicos en agua y para la obten~
cidn de masas de colorante de pigmento no sedimente~
bles de viscosidad regulable, Son asimismo adecuadas
para emlsiones de taladrina y medios protectores de
las plé.nté;s, mbdios alisadores, masas de apresto y -
entapado para textiles o pepel asl como medio de dais
persidn y coloide protector para la ‘preparacibn de
ﬁinturas al agua, Se pueden empleer ademhs en la fa--
bricacidn de hormigdn y pavimentos donde su comporta -
miento emulsionador y de viscosidad repercute plasti
ficantemente, Los productos del procedimiento que ya
no solubles en agua, Sino s0lo esponjables, son exce
lentemente adecuzdos como medios mejoradores del sue
1o debido a su excelente capacidad retenedors del ~
agua, Como el comportamiento de viscosidad reopexo de
estos materiales tiene como consecuencia un intenso
efecto 1ubrifieant-e, se pueden emplear ventajosamen—
te junto con~otré,s sustancias activas de lavado y ma
teriales de- relleno como jabones para el lavado de la
cara y manos,

Ejemplo 1 :
' 5680 partes de.Yter polietilenoglicblim
1lnesl (peso molecular 6000) se mezclan un aparato -
agitador con 1250 ml de benzol y con 23 ul de deido

sulidrico normal y se calienta tres horas 8 105¢C.

Durante este ‘blempo, en el que el benzol ‘se conduce

en cn.rcu:.to, Se separan 45 ml de agua DeSpués S8 -
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destila el benzol, finelmente en un vaclo de 14 mm Hg
en una hora y 45 minutos, A 752 ¢, se agregan al dter

polietilenoglicdlico 0,336 partes de aeetonato de hie

rro acetllico y durante una hora se disuelve a igual
temperatura, Al ¥ter polietilenoglicdlico asl tratado
previamente se le agregan a 75 ¢ C. 98 partes de tolui
teno-2,4— y toluileno-2,6-diixocianato (proporcidn de
mezcla 65:35)asl como 235 partes de isocianato estea~
rllico, Despuds de mezclarse los isocianatos se obser
va una reducida reaceidn exotdrmica, Continuando la -
agitacidn durante una hora a 1002 bajo nitrdgeno como
gas protector conduce al final de la reaccidn, El pro
ducto de reaccidn, es, despuds de enfriar, una cera -
sdlida fdcilmente rompible, Una solucidn acuosa al 2
por ciento de la misma es totalmente claré y tiene una
viscosidad medidae en el viscosimdtro de Hoeppler de —
360 cp/252 C. .

" &n una solucidn de 8 partes del producto -
del procedimiento en 442 partes de agua se emulsionan
en un agitador rdpido (3000 rp.pm) con 550»§artes de
bencina (mergen de ebullicidn 100-2502C.) Aqui no tie

ne importancia si este bencina contiene como es el ca

S0 en las bencinas usuales en €l mercedo, cantidades |
mds o menos grandes de aromatos, Se forma una pasta -
cuya viscosidaed, despuds de agitar durente tres minu-
tos, ya no sube y -que a temperatura ambiente tiene una
viscosidad de aproximadamente 6000 c¢P. La concentrac-
cidn del medio emulsionador en la emulsidn asciende -
el 0,8 %. _
En une solucidn de 5 partes del emulsionador
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en 295 partes de agua se emulsionan T00 partes de ben-
cina, L& viscosidad de esta emulsidn estable asciende
a températufa ambiente y medida con pequefia tensidn de
empuje a unos 5000 ¢P.
Ejemplo 2 . ) ,
Cada vez 290 partes de dter polietilenogli-~
edlico (peso molecular 6000) se mezclan con las partes
deralcohol mencionadas en la tabla y sSe reacciona con
toluileno=-2,4- y toluileno-2,6-diisocianato (proporcidn
cuantitative 65:35), Antes de la adicidn del isociana~
to se efectda el tratamiento previo descrito en el ejemplo |
1 Ge lé mezcla del alcohol-polietilenoglicol empleando
cada vez 1,18 ml de icido sulflrico normal y 10 mg de
ecetonato de hierro acetllico, Despuds de un tiempo de
resccidn de unos 30 minutos & 1009 €. hasta terminado
la reaccidn de adicidn de isocianéto. Se h..an formado -
ceras frigiles a temperatura ambiente, solubles en agua
algo turbio lechosas con las viscosidades indicadas en
la table,

Ne |Partes | Aleohol  [Cantidad de isof Viscosidad de so.
- |len peso| . cianato en pard]lucidn en agua
tes en peso, a2l 2% en @/259(:_!

A 11,35 [estearllico 12,08 aprox, 5700
B ( 11,70 |eetilico 12,60 336
¢ | 11,70 |miristilico 13,14 230
D | 11,50 [leurllico 13,9 00 | 28,5
E | 11,75 [decdlico . | 14,87 “ 8,6

En una mezcla de 20 partes del producto del

-

procedimiento. C, 800 partes de agua asl como 15.0. partes
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de un latex sintdtico al 40 % de un ¥dster butllico del

dcido acrllico-nitrilo acrllico-polimerizado mixto se

introducen y agitan 50 partes de una dispersidn de ho-
111n acuosa al 30 %. Se forma una pasta de viscosidad
dcido moderada que se aplica segin los mdtodos usuales
sobre hormigdn, enfoscado, madera o papel ¥ despuds
del secado da una pintura sdlida al agua. _

| En una mezcla caliente a unos 802 de 100 -
partes del producto del procedimiento A, 100 partes de

un sulfonato elquilarllico usual en el mercado, en for

‘me de ungliento & temperatura ambiente y 400 partes de

agua se introducen y agiten 300 partes de arema de cuar
zo finamente granulada asl como 100 partes de talco o
bentonita, ,Despuds de enfriar se obtiene una masa sdli
da que se puede emplear como abundante jabdn para las
mancs, limpiador de grietas, _

20 partes del producto ael procedlmlento A
ge disuelven en 580 partes de agua. Despuds de la emul
sidn de 400 partes de bencina pesada. se forma una emul
sidn alfoameirl:e viscosa con una viscosidad medida a
temperatura ambiente de unos 7000 c¢P, que despuds de
combinar con aglutinantes y colorantes de pigumento. dis
persados sirve como pasta de pigmento para la est’ampa_
cidn de pellculas.

Pere la obtencidn de una emulsidn de aceite
minergl en agua, se introducen y agitan fuertemente ' a
mano en una solucidn de 10 partes del producto del prg_
cedimiento ¢ en 100 partes de agua, 100 partes del &~
ceite mineral., Esta emulsidn se puede diluir con agua
hasta 10 veces su cantidad sin que a temperaturas has-




ta 702 se observe una formacidn de nata del aceite mi-

“neral.
‘Ejemplo 3 :
' 300 partes de un dter polietilenoglicdlico
5 linegl del peso molecular 7000 se deshidratan despuds

de agregar 0,6 ml. de deido sulflirico 1-n aceotrdpica
mente con benzol como medio de arrastre, se mezcla -
con Q,0L7 partes de acetonato de hierro acetllico y -
con las mezclas. de isocianato mencionadas en la tebla
10. a 1009C, Despuds de un periodo de reaccidn de una ho-
ra.se'obtienen_productos de reaccidn, solubles en &=
gua en forma de cera a temperatura ambiente, que son
excelentemente adecuados como emulsionadores ¥ simule

taneamente como espesadores., Soluciones al 2 % tienen

15, los valores de viscosidad indicados en la tabla en -
ep/25¢ ¢,
Diisoecianato en g‘ A Isdcianato estea (Viscosidad
Co rllico-en g.
iDg'Lisc»eianatb hexametil¥nico 3,8 = 11,8 200
Diisocianato difenilmeteno-4,45,7" 11,8 |- 6o
Diisocianatociclohexano- 1,4 3,84 11,8 . 92
Ejemplo 4 “
25, ' 300 partes de un dter polietileﬁog];icblico

lineal del peso molecular 7000 se deshidratan despuds
de agregar 0,6 rl., de Ycido sulfirico l-n aceotrdpica
mente con benzol como medio de arrastre, se mezcla -
con 0,017 partes de acetonato de hierro acetllico y -
30 con una mezcle de 3,3 partes de toluileno~2,4— y to-
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luileno=~2,6-diisocianato, proporcidn isomériéa 65:35,
asl como 12,5 partes de isocianato miristllico a 100eC.
Despuds de un tiempo de regccidn de una hora a igual -
temperatura ha terminado la reaccidn. El producto enm -
forme de cera a temperatura ambiente se disuelve clara
mente en agua, una solucidn al 5% tiene una viscosidad
de 640 .cP/25¢ (. .

" ES adecuada péra‘la obtencidn de emulsiones
de aceite en agua.,

Empleando con igual procedimiento como arri
ba descrito una mezcla de 4 partes de diisocianato to-
luildnico y 12,33 partes de isocianato p-dodecllofeni-
lico se obtiene asimismoc un producto claramente solu-
ble en agua con una viscosidad de la solucidn al 5 ¢ de
350 ¢P/25¢C, Tambidn este producto es excelentemente -
adecuado. para la obtencidn de emilsiones de aceite en
agua. '

Ejemplo 5

" Cada vez 300 partes de un dter polietileno~
glicdlico lineal del peso moleculaxr 700C asl como las
partes indicadas cada vez en la tabla de alcohol clel
¢o se someten despuds de-agregar 0,6 ml. de dcido sul
firico 1l-n en igual forma a como descrito en el ejemplo
I con 75 ml. de benzol como medio de arrastre a una -
deshidretacidn aceotrdpica, se mezcla con 0,017 partes
de acetonato de hierro acetliico j a 1002 se mezcla -
con las partes indicadas cade vez de diiSocianato to-
luildnico mezcla de toluileno-2,4— y toluileno~2,6-dii
socianato isomeros en proporcidn 65:35, Despuds de un

tiempo de reaccidn de 30 minutos a igual temperatura
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ha terminado la reaceidn. Soluciones al 2 % acuosas
de Jos productos tienen las viscosidades indicadas en
la tabla en cp/259(¢,
Toluileno~diisocianate | Alcohol olellico Viscosidad
a 12,65 - 16,06 |
b 11,48 12,36 1450
e 10,58 9,46 175
a 9,56 6,43 _ 2200
e 8,95 4,60 380
£ 9,56 L,775 alcohol n- 3
Butliico,

15.

25,

0.

Los productos, especiglmente aguellos con
velores de viscosided elevados, son excelenbtemente —
adecuados como medios espesadorés de preparados .acug
sos, Tambidn se pueden emplear como emulsionadores -~
para emulsiones de aceite en agna,

S1i la cantidad de alcohol olellico mencio
nadae en ¢l ensayo d) se sustituye por una cantidad -
equivalente de alcohol n-butllico, como se ha reali-
zado en el ensayo f, entonces el producto de resecidn
no se puede emplear ni como espesador ni como emulsio
nador, |
Ejeuplo & § _
287 partes de un Yter polietilenoglicdlico
del peso moleéﬁlar 4150 se deshidratan aceotropicamen
te con"ﬂenzol como medio de arrastre despuds de agre-
gar 1,4 ml, de deido sulfdrico l-n, Despuds de desti-
lar &l benzol, finalmente en un vaclo de 12 mm Hg, se
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.le agregen sl polidter a 1002C, 0,014 partes de aceto-

nato de hierro acetllico y 8,74 partes de diisocianato
toluil¥nico, proporcidn de isomeros de toluileno—2,4—
¥ toluileno-2,6-diisocianato 65:35, asl como 6,8 par-
tes de isocianato estearllico. Despuds de un tiempo -
de reaccidn dGe una hora a 110-1202C, han terminado las
reacciones de adicidn. Se ha formado una cera sdlida a
temperatura ambiente, soluble en agua, con una viscosi
dad de la solucidn al 2 % de 179 ¢P/25¢ C. EL producto
dé reaccidn es muy bien adecuado para la obtencidn de
emulsiones de aceite en agua,
Ejemplo 7

600 partes de un Yter polietilenoglicdliceo
lineal del peso molecul‘ai- 7000 se‘ deshidrata despuds
de agregar 1,2 ml, de dcido sulfdrico l-n aceotropica
mente con benzol como medio de arrastre, se mezcla a
1002 con 0,034 partes de acetonato de hierro acetili-
€0, 24,12 partes de dcido olelco y 22,34 partes de -
toluileno-2,4— y toluileno—2,ﬁ-diisodianato, propor-
cidn de isomeros 65:35, Despuds de homogenizar los
componentes se llena un emasador previamente calenta
do con la mezcla de reaccidn y alll se sigue elaboran
do durante dos horas a 1302C. Duranfe este tiempo se
obServa un continuo aumento de la viscosidad, Se ha
formado un producto viscoso a temperatura ambiente,so-—
luble en agua, con una viscosidad de 336 cP/252¢, de

la solucidn al 5 #%. El producto de reaccidn es’un buen

emul sionador y adecuado para la obtencidn de emul sio-

nes de aceite en agua,

Si en lugar del dcido olelco se emplea 1la .



misma cantided de icido estarlnico se obtiene asimismo
un progucto finel muy viscoso que en agua caliente se
disuelve lechosemente turbio. Una solucidn al 5 % tie-
ne directamente despuds de su obtencidn una viscosidad
Se de aproximedsmente 9000 GP/25¢¢, &l reposar sin embar-
' go aumenta la viscosided hastd un estado caso gelatino
so, EL producto es adecuado paia le obtencidn de dis-
persiones de pigmentos no sedimentables como medio es-
pesador y de emulsidn, ‘
10.  Ejemplo 8 ' ' .
' Mezclando un bter polietilenoglicdlico 1i-
neal del peso molecular 7000 (polidter A) con uno del
- peso molecular 20360 (polidter B) en la proporcidn -
cuantitative indicada en la tabla se obtienen polidte
15, res con los pesos moleculares promedio indicados (IM).
’ Cada vez 300 partes de estos polidteres se reaccionan
despuls de agregér 0,6 ml., de deido sulfﬁrico 1-n, deg
hidratacidn aceotrdpica con benzol, adicidn de 0,0L7
partes de acetonato de hierro acetllico con las partes
20, mencionadas de isocianato estearllico durante una ho-
ra a 1009, Las viscosidades de 1las soluciones acuosas
el 5% en cp/25¢C, muestran valores decrecientes de -
acuerdo con la menor camtidad de isocianato esbearlli
eo empleado, Los productos son muy bien adecusdos pa-

25, ra la obtencidn de emulsiones de aceite en agua.
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Polidter . DH Isocianato viscodidad
A ' ? - - estearllico
a| 180 120 9 500 18,6 - 10 300
b| 220 180 | 11 s00 15,4 797
e 0 20 | 13 000 13,6' 4 00
al so 240 | 14 740 12,0 3 380
el . 270 | 17 100 10,35 | . 2560
£] - 300 20 300 8,17 2 700
Ejemplo 9
' Cada vez 300-paftes de un ¥ter polietile~
noglicdlico lineal del peso molecular 7000 se deshi-
15, dratan despuds de agregar,o,érml.'de deido sulfirieo
l-n aceotropicamente con benzol, se mezcla con 0,0L7
partes de acetonato de hierro acetllico asl como una-
mezcla de 11,8 parfes de isocianato esteardlico y -
- las partes indicadas en la table de un poliisociana-
20, to biurdtico obtenido seghn la solicitud de petente
F 39 482 1Vb/120 2 base de toluileno-2,4- diisocians
to @ 100¢C. Despuds de un tiempo de reaccidn de una
hora & 1102C, se obtienen productos como cera a tempe
raturs ambiente, solubles en agua, con los valores -
25, de vigcosidad indicados en la relacidn (ep/252 ¢, -

eomo. solucidn acuosa al 2 %). Todos 1os productos -
eon excelentemente adecuados para la obtencidn de -~

emil slones de aceite en agua.
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Poliisocianato biurdtico
% HCO Partes Viscosidad
b 33’3 5,80 720 .
¢ 29,8 , 6,50 630
d 2345 8, 26 1 080

Ejemplo 10

T 600 partes de un Yter polietilenoglicdlico 1i
neel del peso molecular 7000 se deshidrstan aceotropica-
mente, despuds de agregar 1,2 ml., de dcido sulfdrico l-n
con benzol como medio de arrastre, se mezclan a 1002C, -
eon 0,030 partes de acetonato de hierro acetllico y una

mezcla de 20,3 partes de un poliisocianato biurdtice ob

tenido seghn la patente 1 101 394 de diisocianato hexa-

metildnico, con 19,0 % de NCO. ¥y 23,6 partes de isociana

to estearllico,

Despuds de la homogenizacidn de los componen
tes de reaccidn se traspasa la mezcla a un amasador pre
viemente celentado y en dste se termina la reaccidn du-
rante 30 minutos-a 1302. Se ha formado una cera sdlida
a temperatura ambiente que se puede desmenuzar a un pol
vo fino, Este ya no se disuelve totalmente el agua fria,
tan solo Se presenta un esponjamiento a unas mesa gelati
nosa, El producto de reaccidn se destaca por su exeelen
te capacidad retentiva de agua y es adecuado como medio
pare mejorar el suelo,

N O T 4
Descrita suficientemente la naturaleza del ~
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invento, asl como la menera de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detaile en cuanto no alteren sﬁ principio fundamen-
tal. Tambidn se hace constar que el invento correspon-
de a una solicitud de patente presentada en Alemania -
con fecha 12 octubre de 1,963, bajo el mdmero F 40,979
IV¥d/39¢, acogitndose por tanmto a los beneficios que con
ceden 10s Convenios Internacionsles en vigor, siendo -
lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espafia sobre:’ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTiENCION DE PRO-
DUCTOS DE REACGION, DR ETERES DEL POLIEMLEROGLICOL E

. ISOCIANATOS"; caracterizindose por lo siguiente:

| 18, Procedimiento para la obtencidn ‘de pro
ductos de reaccidn de dteres de polietilenoglicol e -
isocianatos, solubles en agua o esponjables en agua,
de actividad superficigl caracterizado porgque contie-
nen por lo menos ‘dos grupos hidroxllicos, con unApeso
molecular de por 1o menos ldOO se reaccionan con a) -
isocianatos monofuncionales con un resto hidrocarburo
conteniendo mds de ocho Xtomos de carbomo o con b) po
liisocianatos e isocianatos monofuncionales aleoholes,
mercaptanos, aminas o dcidos carbdnicos con un resto
de hidroearburo conteniendo mds de ocho &tomos de car
bono, en cantidades tales, de manera que el resto hi-
drocarburo conteniendo mds de ocho dtomos de carbono
no ascienda a mds del 6 % en peso del producto de rea
ccidn,

28,~ Procedimiento para la obtencidn de pro
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ductos de reaccidn, de dteres de polietilenoglicol e
isocianetos; tal y como queda sustencialmente deseri

t0 en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de veintiecinco hojas

escritas a mhquina por una sola cara.
Madrid a

50 Q0. :
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGE-
SELL SCHAFT, ‘ ‘

iz /ACEBO Y MODE!
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