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SECCION TECNICA

CLASIFICACION I, P, C.
CLASE

JMCLASE

MEMORIA DESCRIPTIVA
Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de In-
vencidn que, por veinte afios se solicita para Espafia, a favor de
la entidad KAO SOAP CO., LTD., de nacionalidad juridica japonesa,
domiciliada en Tokio (Japbén), 7-18, l-chome, Nihonbashi-Bakurocho,

P o T
" PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DE RESINA LIQUIDA
TERMOFRAGUABLE "

El presente invento se refiere a un procedimiento para prepa-
rar composiciones de resina, liquidas, termofraguables. Mas parti-
cularmente, el invento se refiere a un procedimiento para preparar
soluciones de resina termofraguable, homogéneas, estables, catidni
cas o emulsiones acucsas de la misma.

Lias emulsiones acuesas de poliuretanos han sido smpliamente
usadas como agentes revestidores, adhesivos y agentes de Junta.

S8in embargo, los poliuretanos de elevados pesos moleculares son gg
neralmente hidrbfobos y, por lo tanto, es dificil dispersarles di-

rectamente en agua para obtener emulsiones homogéneas estables. Pa-
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ra la preparacidén de emulsiones de poliuretano se ha conocido un

15 Wik

método, en que se usa un agente emulsionante auxiliar, tal como
un agente superficie activo catidnico, anibénico o no idnico, un
método en gue un poliuretano conteniendo un amino-nitrbégeno ter-
ciario se mezcla con una solucibn &cida acuosa y un método, en
que el grupo amino terciario es convertido en un grupo amino cua-
ternario.

Sin embargo, el primer método, en que se usa un emulsionan-
te, requiere una cantidad considerablemente grande & emulsionan-
te, de modo que el cosbe del producto es elevado. Ademfs, el emul
sionante algunas veces causa descomposicidn de la emulsibn o
tiene un mal efecto sobre las propiedades de los productos despubs
de haber sido secados. Por lo tanto, el uso de tales productos
emulsionados es limitado dentro de un alcance extremadamente
estrecho. De acuerdo con el Gltimo método, en que se incorpora
un grupo amino terciario en una cadena de poliuretano para efec—
tuar la cuaternizacidn, la estabilidad de la emulsibn es pobre,
si el peso molecular del poliuretano es demasiado altﬁ. Por otra
parte, si el peso molecular del poliuretano es reducido, con
el fin de obtener una emulsidn estable del mismo, las propiedades
fisicas de peliculas, preparadas de tales emulsiones, resultan
pobres. Lios intentos adoptados para mejorar la estabilidad de
la emulsidn afectan desventajosamente a las propiedades fisicas
de las peliculas resultantes de poliuretano. Asi, ha sido dificil
obfener emulsiones estables de excelentes propiedades fisicas de
acuerdo con métodos conocidos.

El propbsito del presente invento es preparar nuevas compo-
sciones liquidas de resina de poliuretano termofraguables de al-
ta estabilidad y excelentes propiedades fisicas.

Después de intensas investigaciones hemos descubierto que
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una solucidn o una emulsibén acuosa de resina estable, termofragua—~
ble puede ser preparada haciendo reaccionar (1) un prepolimero
de uretano conteniendo grupos terminales de isocianabto preparado
de un compuesto de polihidroxilo y un exceso de poliisocianato,
con (2) un exceso de polialquilenopoliamina para obtener poliureta
nourespoliamina, haciendo reaccionar después aquel producto con
gplcoclorohidrina y finalmente mezclando el producto resultante
con una solucidn &cida acuosa. El presente invento ha sido reali-
zado en base de este descubrimiento.

8i un producto, hecho de la composicidén de resina liquida, ter
mofraguable, obtenida de acuerdo con el procedimiento del presente
invento, se somete a tratamiento de calor, por ejemplo, calentando
el mismo é una temperaturs en el altance desde 1002 C a 1602 C du-
reante un periodo desde 30 minutos a 3 horas, tiene lugar una reac-
cidn termofraguadora para efectuar enlace cruzado, por loque se me
joran las propiedades fisicas de las composiciones. Por lo tanto,
no es necesario procurar un peso molecular extremadamente alto del
polimero en la solucidn o emulsidn acuosapara asegurar propiedades
fisicas mejoradas. De acuerdo con el procedimiento del presente
invento, pueden obtenerse facilmente composiciones de resina de
poliuretano 1iquidas, estables de excelentes propiedades fisicas.

Las poliuretanoureapoliaminas, usadas para la preparacidn de
los compuestos de acuerdo con el presente invento, pueden obtener-
se haciendo reaccionar, preferentemente en un disolvente de cetona,
por ejemplo, acetona y mebtil ebil cetona, una polialquilenopolig
mina con un prepolimero de ureténo, conteniendo grupos terminales
de isocianato, preparado por reaccidn entre un compuesto de polihi
droxilo y un exceso de isocianato polifuncional. El prepolimero de
uretano, conteniendo isocianato terminal, se prepara haciendo reac-

cionar un compuesto de polihidroxilo y un diisocianato orghnico en
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presencia de un disolvente, tal como benceno, o sin disolvente.

En caso de usarse un diisocianato aromdtico, la temperatura de
reaccidn deberl elegirse en el alcance de 60 a 1009C, mientras
que en el caso de usar un diisocianato alifftico, la temperatura
de reaccidn deberd ser de 100 a 1302 G, En la preparacibn de di-
cho prepolimero, la cantidad del diisocianato se elige preferen-
temente en una cantidad tal, que permita que todos los grupos
funcionales, contenidos en el compuesto de polihidroxilo, reaccipg
ne con grupos de isocianato. Por lo tanto, un exceso de diisocia
nato deberd ser usado y la proporcidn del nlmero total de moles
de grupos de isocianato, respecto al nlmero total de moles de
&tomos activos de hidrbdgeno en el compuesto de polihidroxilo, es-
th preferentemente en el alcance de 1,4: 1 a 2,4: 1. Puede usar=-
se cualquier isocianato polifuncional orginico para la prepara-
cibn del prepolimero de uretano. Son ejemplos de isocianatos orgh
nicos polifuncionales los siguieﬁtes: diisocianatos aliféticos,
cicloaliféticos y arométicos, tales como.diisocﬁnato de 1,5-nafti
leno, diisocianato de 4,4’ -difenilmetano, diisocianato de 4,4°-
difenildimetilmetano, diisocimatos de dialquildifenilmetano y
tetraalquildifenilmetano, diisocianato de 4,4°-dibencilo, diiso
cianato de 1,3~fenileno, diisocianato de 1l,4-fenileno, diisociana
tos de toluileno, isocianatos clorados, isocianatos bromados, iso
cianatos conteniendo fésforos, butano-~l,4-~diisocianato, hexano-
1,6-diisocianato, diisocianato de diciclohexilmetano, ciclohexano~
1,4=diisocimato y diisoclanato de xilileno.

Los compuestos de polihidroxilo, usados en la preparacidn de
prepolimeros de uretano, usados en el procedimiento del presente
invento, son aquellos, que tienen pesos moleculares en el alcance
de 200~10,000, Como puestos de polihidroxilo pueden usarse los

conocidos compuestos de polihidroxilo, generalmente empleados en
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res, poliesteramidas, poliacetales, politioéteres y polibutadieno

MAD.
la preparacibn de poliuretano, por ejemplo, polikséﬁégg

glicoles.

Como poliétes pueden mencionarse productos de polimerizacidn,
copolimerizacidn o copolimerizacibn de racimo, por ejemplo, de
tetrahidrofurano, 6xido de etileno, dxido de propileno, y 6xido
de butileno. Ademés, pueden usarse también homopoliéteXesy poliéte
res mixtos, obtenidos por condensacidn, por ejemplo, de hexanodiol}
metilhexanodiol, heptanodiol ¥y octanodiol. En adicidn pueden usar
se glicoles propoxilados o etoxilados. Son particularmente adecua
dos como politioéteres, el tioglicol en si o productos de conden—
sacidn de tioglicol y otros glicoles. Como poliacetales pueden

mencionafse poliacetales disolubles en agua obtenidos, por ejem—

-plo, de hexanodiol y formaldehido o 4,4 -dioxietoxidifenildimetil

metano y formaldehido., Si fuera necesarioc los polioles pueden ser
usados junto con glicoles empleados generalmente, tal como etileno
glicol, di~etileno glicol y tri-etileno glicol, butanodiol, propa
nodiol, 1,6~hexanodiol, neopentilglicol y N-alquildietanolaminas
conteniendo grupos alquilo de 01-022.

Como polialquilenopoliaminas, usadas en el procedimiento del
presente invento, pueden mencionarse polialquilenopoliaminas inclu
yendo polietilenopoliamina, polipropilenopoliamina y polibutileno
poliamina. MAs particularmente, las poliaghilenopoliaminas, usa-
das en el procedimiento del presente invento, son poliaminas con~
teniendo en la molécula desde 2 hasta alrededor de 8 grupos, en
que los nitrbgenos estin conectados entre si por medio de un enla
ce - Cann -, en que n representa un nfmero entero mayor que 1.
Los &tomos de nitrdgeno pueden ser enlazados a los &tomos de Car-
bono adyacentes en el grupo -C_H, -, pero dos &tomos de nitrdgenc

n2n
pueden no enlazarse al mismo &tomo de carbono. Especificemente,pue
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den userse poliaminas, tales como diebilenotriamina, trietilenc

tetramina, tetraetileno~-pentamina y dipropilenotriamina, mezclas
de ellos y varios materiales crudos de poliamina. Pueden usarse
poliaminas hidroxialgquilo-sustituidas junto con los anbteriores
materiales de poliamina. En algunos casos es deseable aumentar
la distancia entre los grupc amino conteniendo hidrdgeno en las
moléculas de poliuretanoureapolismina con el f£in de modificar la
fuerza de la reaccidn entre las poliuretano y ureapoliaminas 7y
epiclorchidrina o para mejorar el tacto de los productos resul-
tantes. Egto puede realigarse reecemplazando una parte de las
polialquilenopoliaminas con etilenodismina, propilenodiamina,
hexametilenodlamina, diaminas sustituidas con un grupo alguilo
(por ejemplo, grupo alguilo saturado de cadena recta‘Cl—ng) ¥
aductos de alquilenobxido, aductos de acrilonitrilo y aductos

de ester acrilico de estas diaminas. Para este propdsito puede
reemplazarse por las diaminas hasta aproximademente 80% de equi-
valente molecular de la polialquilenopoliamina. Generalmente,
puede alcanzarse el efecto deseado por la sustitucidn de aproxi
madamente 50% o menos, por equivalente molecular, de la polial
quilenopoliamina por la diamina.

La reaccidn del prepolimero de uretano, conteniendo grupos
termingles de isoclanabto ¢on polialquilenopoliamina se realiza
preferentemente a presidn atmosférica en un disolvente de cetona
a una temperatura en el alcance desde -202C hasta +602 C, Ios
disolventes de cetona, que pretenden usarse en esta reaccidn,
incluyen, acebtona, metil etil cetona, dletil cetona, metil isobu
til cetona y metil isopropil cetona. Se usan preferentemente ace
tona y metil ebtil cetona. Los disolventes de cetonsa pueden ser
mezclados con benceno, tetrshidrofurano, dioxano, ésteres de acg

tato, dimetilformemida y disolventes conteniendo cloro. La dura-
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cibn de la reaccibn varia, dependiendo de la temperatura de reac-
cidn y de la reactividad del compuesto de poliisocianato usado.
Lia reaccidn puede realizarse durante un periodo mis breve o més
prolongado dependiendo de las condicines de reaccidn y la reac-
cibn se continla hasta que no pueda reconocerse la absorcidn del
radical ~NCO a 2.280 cm—1 en el espectro infrarrojo medido sobre
las muestras de la mezcla de reaccldn, tomadas durante la reac-
cibn. La duracibén de la reaccidn es generalmente de + - 2 horas.
Realizando la reaccidn hasta el arriba mencionado punto final de
la reaccidn, pueden obtenerse los resultados mls excelentes de
propiedades de pelicula de la resina ligquida termofraguable, por

el procedimiento del presente invento. En la reaccidn de los gru-

pos de isoclanato en ambos extremos de la molécula de prepolimero

de uretano y polialquilenopoliamina, tiene lugar en primer térmi-
no la reacclén con la amina secundaria. Por lo tanto, el nlmero
total de moles de grupos amino primarios y secundarios en la
polialquilenopoliamina deberian ser mayores que el nlmero total

de moles de los grupos de isocianato en el compuesto de diisocia-
nato. Cuando el nlmero total de moles de los grupos amino llega

a acercarse al nimero total de moles de los grupos de isociamnato,
pueden obtenerse poliuretanoureapoliaminas de peso molecular més
elevado pero, al mismo tiempo, se forma un producto, que es geli-
zado 0 que tieme una elevada tendencia a resultar gelizado. Si el
nfmero total de moles de los grupos amino es grandemente aumentado
en relacidén con el nlmero de moles total de los grupos de isociana
to, se forma una poliuretanoureapoliamina de un bajo peso molecu-
lar, cuyo producto no da por resultado una resina de excelentes
propiedades fisicas después de la reaccidn con epiclorohidrina.
La proporcibébn molar del prepolimero de uretano, conteniendo gru-

pos bterminales de isocianato, respecto a la polialquilenopoliami
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na, varia, dependiendo del fipo de polialquilenopoliaminas emplea~
das y la proporcidn molar se elige basada en las propiedades fisi-
cas deseadas del producto de reaccidn de epiclorochidrina. En gene-
ral, se prefiere usar la polialquilenopoliamina en una cantidad
suficiente en comparacidn con el prepolimero de uretano. La propor
cién del nfmero de moles (A) de grupos amino conteniendo &tomos
activos de hidrdgeno en la polialquilenopoliamina respecto al nl-
mero demles (B) de los grupos de isocianato en el prepolimero de

uretano conteniendo grupos terminales de isocianato, estd prefe-
B

rentemente en el alcance de l‘<z: < 5, més preferentemente,
14.E < 3. El peso molecular de la poliuretanoureapoliamina esté

preferentemente dentro del alcance de 6.C00 a 30.000,

En la preparacibn de una solucidn de resina termofraguable
o de una emulsidn de resina termofraguable acuosa de la asi obte~
nida poliuretanoureapoliamina, la poliuretanoureapoliamina se ha-
ce reaccionar con epiclorohidrina a una temperatura de alrededor
de 10-1002 C, preferentemente 40-702 C hasta que se obtenga vis-
cosidad adecuada, después se detiene el calentamiento y la mezcla
de reaccidén es enfriada y después se afiade una solucidn &cida acuo
sa para ajusbtar el pH de la mezcla de reaccidn a 5~7. Asl, se ob-
tiene una composicidn liquida de resina, estable. Si se omite la
etapa de regulacibén del pH a un valor de 5~7 por solucidn &cida
acuosa, el sistema es fuertemente bésico y, por lo tanto, tiene
lugar una reaccidn de enlace cruzado y el sistema se geliza duran~
te el almacenaje a una temperatura ambiente. Afadiendo una solu-
¢idn Acida acuosa se obbtiene una solucidn transparente o una cmul-
s8idn acuosa estable. El disolvente eg separado del sisbtema some-
tiendo a calentamiento a presidn reducida. En general se obtienen
resultados satisfactorios usando alrededor de 0,5-2,0 moles de

epiclorohidrina por mol de aminas primarias y secundarias ¢ los
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grupos de poliuretanoureapoliamina. E1l 4cido, usado como solucidn

fcida acuosa, puede ser, o bien &cido inorghnico u orghnico. Son .
&cidos particularmente preferidos, por ejemplo, &cidos monoblsi-
cos, tales como &cido clorhidrico, 4cido nitrico, Acido férmico,
fcido acético, Acido monocloroacético, &cido propibnico y &cido

glicdlico,

Los &cidos pueden ser usados en una forma estabilizada formand
do complejos metélicos'con cloruros, bromuros, fluoruros, nitra-
tos y sulfatos de metales, tales como calcio, magnesio, zinc, alu
minio, cromo, hierro y litio.

Las composicimes liquidas de resinas termofraguables catidni
cas, preparadas de acuerdo con el procedimiento del presente in-
venté, pueden usarse como agentes revestidores o agentes impregna
dores para telas, papeles, articulos de cuero, metales, etc. agen
tes contra arrugamiento, agentes antiestéticos para fibras, pape-
les y telas, sglutinantes para telas no tejidas y pieles, adhesi~
vos, agentes que confieren elasticidad en la industria de la con-
feccidn, agentes para evibar pulverizacidn durante el transporte,
aglutinantes para pinturas, resinas para hormigones plésticos y
aglutinantes para tierras de fundicidn. Ademds, las composiciones
segln el presente invento son adecuadas para la preparacibén de
peliculas, hojas e hilos y también como auxiliares o asistentes en
la estampgcién de telas e industriasmpeleras, ccmo aditivos para
dispersiones sintéticas de resina, como agentes generales apareja-
dores, agentes acabadores para cueros y agentes reblandecedores y
agentes impermeabllizadores para fibras.

El procedimiento del presente invento se ilustraré por medio
de los sigulentes ejemplos, que de ningln modo limitan el alcance
del invento. 4 no ser que se indique de otro modo, las partes y

tanto por ciento son de peso.
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Ejemplo 1

Setenta (70) partes de benceno y 73,1 partes (0,42 moles) de
una mezcla de 2,4~ y 2,6~toluilenodiisocianato (80:20) fueron afia
didas a 200 partes (0,21 moles) de pditetrametileno &ter glicol
(OHV 118) que se habia deshidratado a 1202 C a 10 mm de Hg durahte
30 minutos. La mezcla fue aﬁlicada con calentamiento a 802 C du-~
rante una hora, Lia mezcla entonces fue enfriada a temperatura ame
biente para obtener un prepolimero de uretano, teniendo grupos
terminales de isocianato, el benceno fue usado para reducir la vig
cosidad del sistema y facilitar por ello el tratamiento, pero no
siempre es necesario usar benceno. El conbtenido de grupos libres
de isocianato restantes en el prepolimero resultante fue analiza-
do dando 4,85%.

En otro frasco de 4 bocas se colocaron 250 partes de acetona
v 6,71 partes de (0,063 moles) de dietilenotriamina. Se afiadieron
a gotas 93,6 partes (0,054 moles) de la apriba citada solucidn de
prepolimero, a la mezcla mediante agitacibén durante dos horasymien
tras la mezcla se mantuvo a una temperatura inferior a 102 C por
refrigeracidn externa con hielo. La mezcla resultante fue agitada
junto con 5,86 partes (0,063 moles) de epiclorohidrina calentando
a 502 C durante 30 minutos. La mezcla fue enfriada a temperatura
ambiente y después fue agitada junto con 400 partes de solucibn
acuosa al 1% de dcido acético para ajustar el pH a 5-6. Después
de ello, la temperatura fue elevada a 50-602 C y se efectud el
descabezamiento a presidn reducida para eliminar el disolvente
del sistema. Se afladid agua para regular la concentracidn. Asi se
obtuvo una composicibn de resina liquida estable, transparente, de
un contenido de 30% de resina. La composicidén de resina fue espar
cida sobre una placa revestida de Tefldn, se dejbé reposar a tempe

ratura ambiente durante 24 .horas y se secd al aire para obbener
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una pelicula transparente. Ia pelicula fue tratada mediante calor
para mejorar sus propiedades fisicas, es decir que la pelicula se
hizo insoluble en disolventes o en agua y resistente a &cidosdilui
dos. Asi se confirmbd el enlace cruzado. Las propiedades fisicas de

los productos secados al aire y tratados al calor fueron como si-

gues
Resistencia | Médulo Alargamiento
tensily 300% 5 %)
(Bg/cm™) (Kg/cm

Producto secado al alre 78 25 8%6

Producto tratedo al ca-

lor (1202C, 20 mins.) 1%6 33 540

El producto tratado mediante calor tuvo una resistencia intrin
seca de superficie (2520, 40% RH) de 4,0 X lOllJl ¥ un periodo de

valor medio de voltaje (2520, 40% RH) de 1,1 segundos.

Ejemplo 2
Noventa (90) partes de benceno y después 100 partes (0,4 mo

les) de diisocianato de 4,4°-difenilmetanc se afiadieron a 189,4
partes (0,2 moles) de politetrametileno &ter glicol (OHV 118) que
se habia deshidratade a 1202C a 10 mm de Hg durante 30 minutes. Da
mezcla fue agitada a 802C durante una hora para efectuar la reac-
cibn para obtener un prepolimero de uretano teniendo grupos termi
nales de isocianato. El andlisis demostrd, que el contenido del
grupo de isocianato fue de 4,21%. En otro frasco de 4 bocas se
colocaron 150 partes de acetona y 6,17 partes (0,058 moles) de
dietilenotriamina. 98,3 partes (0,049 moles) de la solucidn de
prepolimero arriba citada se afiadieron a gotas a la mezcla median-
te agitacidn durante 2 horas, mientras la mezcla se mantuvo a una

temperatura por debajo de 109C por refrigeracidn de hielo exte~
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rior. La mezcla resultante fue agitada Jjunto con 5,4 partes
(0,058 moles) de epiclorohidrina con calentamiento a 509C duran
te 30 minutos. Da mezcla fue enfrigda a temperatura ambiente ¥y

se afladieron agitando 400 partes de solucidn acuosa al 1% de &ci
do acético para ajustar el pH a 5-6. EL gistema era turbio. Des-
pués de la etapa de regulacidn del pH la btemperatura se elevd a
50-6090 y el disolvente fue separado a presidn reducida., Se afia~
did agua para ajustar la concentracidn. Asi se obtuvo una emul-
sibn acuosa estable de un contenido de resina de 30%. La composi
¢ibn de resina fue esparcida sobre una placa revestida con Tefldn
v se dejd reposar a temperatura ambiente durante 24 horas y se se-
cé al aire para obtener una pelicula transparente. Las propieda-
des fisicas de la pelicula antesty después del tratamiento térmi

co & 12090 durante 20 minutos fueron como se muestra més abajo.

. M6dulo2
Resistencia | (Kg/cm®) Alargamiento
tensila %%)
(Kg/cm™) 100% | 300%
Producto secado al aire 88 26 20 738
Producto tratado al
calor 148 35 56 495

Ejemplo 3

Noventa (90) partes de benceno Y 34,8 partes de diisocianato
de tolulleno se afiadieron a 200 partes de plltetrametileno éter
glicol (OHV 56,3). La mezcla fue agitada a 809C durante una hora.
Después se dejd enfriar la mezcla a temperatura ambiente para ob-
tener prepolimero de uretano, teniendo grupos terminales de isg
cianate. EL anflisis demostrd que el contenido del grupo isocia-

nato era de 2,50%.

En otro frasco de 4 bocas se colocaron 120 partes de acetona
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y 2,52 partes (0,024 moles) de dietilenotriamina. 68 partes
(0,020 moles) de la arriba mencionada solucidén de prepolimero se
afladieron a gotas a la mezcla con agitacidn durante més de 2 how
ras mientras la mezcla se mantuvo a una temperatura por debajo de
102C por refrigeracidn externa con hielo. Lia mezcla resultante
fue agitada junto con 2,20 partes (0,024 moles) de epiclorohidri
na con calentamiento a 502C durante 30 minutos. Dia mezcla fue en
friada a temperatura ambiente y se afiadieron 350 partes de solu-
cidn acuosa al 2% de &cido acético con agitacibn, para ajustar el
pH a 5-6. Degpués de ello, se aumentd la temperatura a 50-609C y
el disolvente fue eliminado a presidn reducida. Se afiadid agua pa
ra .~ ajustar la concentracibn. Asi se obtuvo una composicidn
acuosa dé resina, estable de un contenido de %0% de resina. Se
prepard una pelicula de la composicibén de resina de la misma mane
ra que en el ejemplo 1 y se examinaron las propledades fisicas

de la pelicula. Las propiedades fisicas de la pelicula después
del tratamiento térmico a 1202C durante 20 minutos fueron como se

muestra mis abajo.

Médulo (Kg/cmz)
Resistencia tensil Alargemiento
(Kg/cn®) 100% | 300% (%)
187 16 23 657
Ejemplo 4

Ciento veinte (120) partes de benceno y despuds 50 partes
de diisocianato de 4,4"-difenilmetano se ahadieron a 200 partes
de pmlitetrametilenoéter glicol (OHV 56,3). La mezcla fue agitada
a 802C durante 1 hora para efectuar la reaccidn. Se obtuvo prepo
limero de ureteno, teniendo grupos termindes de isocianato. El

anflisis demostrd que el contenido de grupo isocianato era de
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2,27%.

En otro frasco de 4 bocas se colocaron 240 partes de acetona
y 2,28 partes (0,022 moles) de dietilenotriamina, y después se
afiadieron 70 partes (0,019 moles) del arriba citado prepolimero
para efectuar la reaccidn bajo las mismas condiciones que en el
ejemplo 2. La mezcla resultante fue agitada junto con 2,0 partes
(0,022 moles) de epiclorohidrina con calentamiento a 502C durante
30 minutos. La mezcla fue enfrisda a temperatura ambiente y mez-
clada con 400 partes de solucidn acuosa &l 2% de dcido acético
con agitacibdn para ajustar el pH a 5-6. La temperatura fue eleva-
da a 50-609C y el disolvente fue suprimido a presidn reducida.
Se afiadid agua para ajustar la concentracidn. Asi se obtuvo ura
emulsidn acuosa de 15% de contenido de resina, estable. Se prepa
rd una plicula de la emulsidén de la misma manera que en el ejem—
plo 1 y se tratd con calor a 1209C durante 20 minutos. Lias propie
dades fisicas de la pelicula tratada térmicamente fueron las mog

tradas abajo.

Resistencia | M&dulo (Kg/cma) Al argamiento
tensil, (%)
(Kg/cn”) 100% | 300%

Producto tratado al

calor 219 17 21 795

Ejemplo 5

El procedimiento del ejemplo 1 fue repetido bajo las mismas
condiciones, excghto gque se usaron 300 partes de solucidn acuosa
al 1% de A&cido clorhidrico en lugar de solucidn acuosa de acido
acético para ajustar el pH a 5-6. Asi se obtuvo una solucibn de
30% de resina, ligeramente turbia. Se prepard una pelicula de la
misma manera que en el ejemplo l. Da pelicula fue tratada al ca-

lor a 1209¢ durante 20 minutos. Das propiedades fisicas de la pg



1{cula tratada al calor fueron como se muestra mas abajo.

Resistencia tensil Mbdulo (Kg/cmg) Alar fmiento
(Kg/cn®) T00% 200% %)
121 14 28 580
Ejemplo 6

Diez (10) partes de agua, en que se habian disuelto 0,6 par-
tes de cloruro de cinc, se afiadieron a 50 partes de la solucibn
de%0% de resina obtenida en el ejemplo 5, para obtener una solu-
cién de resina estable, no viscosa, turbia.

Ejemplo 7

17,4 partes (0,10 moles) de una mezcla de diisocianato de
2,4-toluileno y 2,6~toliileno (80:20) se afladieron a 51 partes
(0,05 moles) de polipropilenoglicol (OHV 110) que se habia deshi
dratado a 1202C a 10 mm de Hg durante 20 minutos. La mezcla fue
agitada a 909C durante 3 horas para efectuar la reaccidn. La mez-
cla fuve entonces enfriada a tempefatura ambiente para obtener
prepolimero de uretano teniendo grupos terminales de isocianato.
El anflisis demostrd que el contenido del grupo isocianato era
de 6,02%. En otro frasco de 4 bocas se colocaron 100 partes de
acetona y 4,35 partes (0,041 moles) de dietilenotriamina. 48,8
partes (0,035 moles) del arriba mencionado prepolimero de uretano
se afiadieron a gotas a la mezcla con agitacibédn durante 1 hora
mientras la mezcla se mantuvo a una temperatura por debajo de
102C por refrigeracidn externa con hielo. Lia mezcla resultate .
fue agitada junto con 3,79 partes (0,041 moles) de epiclorohidrins
a 502C durante 30 minutos. La mezcla fue enfriada a temperatura
ambiente y después se afladieron agitando, 150 partes de solucidn

acuosa al 1% de &cido acético, para ajustar el pH a 5-6. Después
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de ello, la temperatura fue elevada a 50-602C y se efectud el
descabezamiento a presidn reducida para suprimir el disolvente
del sistema. Se afiadid agua para ajustar la concentracibn. Asi
gse obtuvo una solucidn transparente con contenido de 30% de
resina. Se prepard una pelicula de la solucidn de resina de la
misma manera que en el ejemplo 1 y se tratd con calor a 120oC
durante 20 minutos. Las propiedades fisicas de la pelicula fue-

ron como se muestra mAs abajo.

Resistencia tensil Mbdulo al 300% Alargamiento
(Eg/cn®) (Kg/cn2) (%)
108 20 683
Ejemplo 8

17,4 partes de una mezcla de diilsocianato de 2,4-toluileno
y 2,6-toluileno (80:20) se afiadieron a 57,5 partes de Pluromic
I~31 (un condensado de polioxietileno/polioxipropileno de la
casa Wyandotte Chemicals Corp.) (OHV 97,1). La mezcla fue agi~
tada a 902 durante % horas para efectuar la reaccibén. La mezcla
fue entonces enfriada a temperabtura ambiente para obtener prepo
limero de uretano, teniendo grupos terminales de isocianato. El
anflisis demostrd que el contenido de grupo isocianato era de
5,48%.

En otro frasco de 4 bocas se colocaron 100 partes de aceto
na y 4,35 partes (0,041 moles) de dietilenotriamina. 53,7 partes
(0,035 moles) del prepolimero arriba citado se afiadieron a gotas
a la mezcla con agitacibédn durante 1 hora mientras la temperatura
se mantuvo por debajo de 102C por refrigeracibn externa con hie-
lo. La mezcla resultante fue agitada junto con 3,79 partes

(0,041 moles) de epiclorohidrina a 502C durante 30 minutos. La
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mezcla fue enfriada a temperatura ambiente y después se diadieron
150 partes de solucibn acuosa al 1% de &cido acético con agita-
cidn para ajustar el pH a 5-6. Después de ello, la temperatura
fue elevada a 50-602C y se efectlio el descabezamiento a presidn
reducida para suprimir el disolvente del sistema. Se afladid agua
para ajustar la concentracibén. Asi se obtuvo una composicién 11
quida transparente de resina de un contenido de %0% de resina.
Se prepard una pelicula de la composicibn de resina de la misma
manera que en el ejemplo 1 y se tratd térmicamente a 1202C duran
te 20 minutos. Das propiedades fisicas de la pelicula fueron exa

minadas. Los resultados fueron como los mostrados mis abajo.

Resistencia tensil M6dulo al 300% Alargamiento
(Kg/cn®) (Kg/cn®) (%)
97 18 690
Ejemplo 9

Veinticinco (25) partes de benceno, 4,5 partes (0,05 moles)
de 1,4-butanodiol y 34,8 partes (0,20 moles) de una mezcla de
diisocianato de 2,4-toluileno y 2,6-toluileno (80:20) se afiadie~
ron a 47,8 petes (0,05 moles) de politetrametileno éter glicol
(CHV 118) que se habia deshidratado a 12080 bajo 10 mm de Hg du
rante 20 minutos. Todo ello.se agitd con calentamiento a 802C
durante 1 hora. La mezcla entonces fue enfriada a temperatura
ambiente para obtener prepolimero de uretano, teniendo grupos
terminales de isocianato. El anflisis demostrd que el contenido
de grupo isocianato era de 7,57%.

En otro frasco de 4 bocas se colocaron 250 partes de acetpo
na y 9,3% partes (0,088 moles) de dietilenotriemina y se hicie-
ron reaccionar con 83,2 partes (0,075 moles) del prepolimero

arriba citado bajo las mismas condiciones gque en el ejemplo 1.
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8,2 partes (0,088 moles) de epiclorohidrina se afiadieron a la mez-
cla y todo ello se agitd con calentamiento a 509C durante 30 minu~-
tvs. La mezcla fue entonces enfriada a temperatura ambiente y des-
pubs se afladieron 400 partes de solucidn acuosa al 1% de &cido
acético con agitacidn, para ajustar el.pH a 5-6. Después de ello
la temperatura se aumentd a 50-609C y el disolvente se elimind

a presibn reducida. Se afiadid agua para ajustar la concentracidn,
para obbener una solucidn acuosa transparente de 30% de contenido
de resina. Se prepard una pelicula de la solucién de resina de la
misma manera que en el ejemplo 1 y se tratd al calor a 1202C du~
rante 20 minutos. Las propiedades fisicas de la pelicula fueron

examinadas. Los resultados se muestran abajo.

Resistencia tensil Mbédulo (Kg/cmg) Alargamiento
(Kg/cn”) T00% | 300% (%)
286 83 179 , 377
Ejemplo 10

En un frasco de 4 bocas se colocaron 250 partes de acetona,
5,41 partes (0,051 moles) de dietilenotriamina y 3,92 partes
(0,012 moles) de N-octadecilpropilenodiamina. A la mezcla se afia~
didé entonces a gotas 93,6 partes (0,054 moles) de solucidn de pre
polimero de uretano, preparada de la misma manera que en el ejem—
plo 1 durante un periodo de 2 horas mientras que la mezcla se man
tuvo a 102C por refrigeracidn externa con hielo con agitacibn.
4,72 partes (0,051 moles) de epiclorohidrina se afiadieron a la megz
cla y todo ello se agitd con calentamiento a 50°C durante 30 minu~
tos. Después de enfriar a temperatura ambiente, se afiadieron 300
partes de solucidn acuosa al 1% de &cido acético para ajustar el
pH a 5-6. Después de dlo, se elevd la temperatura a 50-602C y se

efectud el descabezamiento a pmsidn reducida para eliminar el di-
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gsolvente del sistema. Se afiadid agua para ajustar la concentra-
c¢idn para obtener una emulsidn acuosa estable de un contenido de
30% de resina. Se breparé una pelicula de la solucibdn de resina,
de la misma manera que en el ejemplo 1, y se tratd térmicamente
a 12020 durante 20 minutos. Las propiedades fisicas de la pelicu~

la fueron examinadas. Lios resultados fueron los mostrados mhs

abajo.
Resigtencia tensil Médulo al 300% Alargamiento
(Kg/cn°) (Kg/cn) (%)
123 28 590
N 0 T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte
aflos se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes
relvindicaciones:

12,~ Procedimiento para preparar una composicibdn de resina
liquida termofraguable, caracterizado porque comprende las opera-
ciones des

1. Hacer reaccionar en la fase liquida (4) prepolimero de
uretano conteniendo grupos libres de isocianato con (B) un exceso
de polialquilenopoliamina para formar poliamina de poliuretanouree

2. Hacer reaccionar én la fase liquida el producto de la fa-
se 1 con epiclorohidrina, y

%, Mezclar el producto de la fase 2 con una solucidn acuosa
dcida para ajustar pH para que esté en el alcance desde alrededor
de 5 hasta alrededor de 7.

28.- Procedimiento seghn la reivindicacibn 12, caracterizado
porque el reactivo (B) incluye hasta 80%, por equivalente molecu—
lar, de alquileno-diaminas o aductos de alquileno-dxido, aductos

de acrilonitrilo o aductos de ester acrilico de los mismos.
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38.~ Procedimiento segln la reivindicacién 12, caracterizado
porque la fase 1 se ejecuta en un disolvente de cetona a una tempera
tura en el alcance de -202C hasta +609C,

48, Procedimiento seglin la reivindicacibén 32, caracterizado
porque el nGmero total de moles de grupos amino primarios y secun—
darios en la polialquilenopoliamina es mayor que el nfmero total de
moles de grupo de isocianato en el prepolimero de uretano.

5&,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 12, caractérizado
porque la fase 2 se ejecuta a una temperatura en el alcance desde
alrededor de 102C hasta alrededor & 1002C,

68.- Procedimiento segin la reivindicacibén 12, caracterigzado
porque en la fase 2 se usa desde alrededor de 0,5 hasta alrededor
de 2,0 moles de epiclorohidrina por mol de grupos amino primarios ¥y
secundarios en la-poliamina de poiiuretanourea.

78,- Por (ltimo se reivindica como objeto sobre el que ha de re-
caer la présente Patente de Invencidn que por veinte afios se solici-
ta registrar para Espafla, — = = = = = = = o e = m o - - - = '

p o T
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DE RESINA LIQUIDA
TERMOFRAGUABLE"

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descripti

va que consta de veinte hojas foliadas y escritas a maquina por una

gsola cara.
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