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Antecedentes de la invenciédn

Entre las resinas Gtiles para dar resistencia en
estado himedo al papel, se han descrito resinas termoes-
tables catiénicas en las Patentes de los EE.UU. Nos.
2,926,116 y 2.926.154, que son preparadas haciendo reac-
cionar epiclorhidrina en diseolucidn acuosa con poliamidas
intermedias de larga cadena solubles en agua, derivadas de
ciertos Acidos dicarbox{licos alifdticos saturados, y poli
lialcohilen-poliaminas que tienen dos grupos amino prima-
rios y al menos un grupo amino secundario.

En la técnica anterior antes citada, el método des
crito para la preperacién de la poliamida intermedia com-
prende hacer reaccionar la poliamina con el &cido dicar=-
box{lico a 1102C a 2502C, preferiblemente 160-2102C. Este
procedimiento tiene varias desventajas derivadas de la tem
peratura relativamente alta que se requiere. Una de las ob
jecciones es la formacién de pequeflas cantidades de sub-
productos que causan un indeseable color oscuro en la re-
sina epoxidada final, y que en general son eliminados-por
medio de operaciones de purificacidn costosas y que exigen
mucho tiempeo. Otra deficiencia inherente es la tendencia
de los reactivos a sufrir una destilacién por arrastre
con vapor a la alta temperatura de reaccidén, lo que re=

quiere una ingenieria especial cara para asegurar las pro
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porciones correctas y el adecuade control de la reaccién
para conseguir rendimientes aceptables.

Seglin las descripeiones de la técnica anterior,
la reaccidén del Acide dicarboxilico con la polialcohilen-
poliamina es efectuada preferiblemente en diselucidn acuosa.
La necesidad de usar agua para disipar el calor de neutra=-
lizacién que se desprende cuando se ponen en contacto por
primera vez los reactivos de 4cido y de base tiende a ha-
cer lento el progreso global de la reaccién pretendida a
causa de una. reaccién hidrelitica inversa, y se agravan las
anteriores dificultades de destilacidén por arrastre cen va-
por.

Se ha encontrado ahora un método por el que pue
de prepararse la poliamida intermedia antedicha, sustancial
mente sin diches subproductes indeseables, con buen rendi-

miento y sin técnicas especiales.de ingenieria, empleando

- ciertos diésteres en lugar de los.écides.

En breves palabras, la presente invencién com-
prende hacer reaccionar la polialcohilen-peliamina, en au-
sencia de.agua, preferiblemente a .aproximadamente 80-1059C,
con un diéster del Acido, derivéndose dicho diéster de un
4dcido dicarboxflico alifético saturado de 03 a 06 y un al-
cohol monovalente alifétice saturado de Cl a 03. El al-
cohol formado durante la formacién de la poliamida de la

polialcohilen-poliamina es recuperado, y la poliamida es
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usada de una manera tal como la descrita en las paten-

tes citadas de la técnica anterior.

Descripcién detallada

En la realizacidén del método de esta inven-
cién, el diéster dicarboxilice y la polialcohilen-polia
mina, en la proporcién molar de poliamina a diéster
igual a desde aproximadamente 0,8 a 1,4, son mezclados
en estado sustancialmente anhidro. No se aflade nada de
agua. La disolucidén o mezcla es calentada preferiblemen
te a aproximadamente 80-952C <y se somete a reflujo a
una temperatura en este intervalo, hasta que la reaccién
de formacidén de la amida deseada es sustancialmente com
pleta, lo que usualmente tarda aproximadamente dos horas.
El alcohol formado en la reaccidén es extraido después
por rectificacién, convenientemente a aproximadamente
95-10592C. Después de la recuperacién del alcohol, se
atiade la cantidad apropiada de agua para preparar una
disolucién acuosa de la polialcohilen-poliamida a la
concentracién deseada.

Los diésteres dicarbox{licos propuestos para
su uso en la realizacién del método de esta invenciédn
ion diésteres derivados de &cidos dicarboxilices alifé
ticos saturados de C3 a Cg, y, respectivamente los al=

coholes monovalentes aliféticos saturados de Cl a 03.
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En cuanto a los 4cidos de los que se derivan los ésteres,
pueden ser, por ejemplo, los Acidos malénico, succinico,
glutdrico o adipico. El alcohol que forma el éster puede
ser, aisladamente o en combinacién, metanol, etanol, n-pro
5 panol o isopropanol. Se prefieren los ésteres de metanol
y etanol, en particular los ésteres metilicos. Aunque los
ésteres correspondientes derivados de alcoholes superios
reg sufren también la reaccidén de esta invencién, su coste
més alto y su posibilidad de extraccidén més dificil por
10 "rectificacién® (habida cuenta de sus puntos de ebullicién
mds altos) los hace menos deseables. '

Como ejemplos del reactivos de diéster pueden
citarse el malonato de dimetilo, malonato de dietilo,
succinato de dimetilo,; succinato de di-isopropilo, glu-

15 tarato de dimetilo, glutarato de di-isobutilo, adipato
de dimetilo, adipato de di-n-propilo, adipato de metil=-
etilo, o una mezcla de adipato de dimetilo y glutarato
de dietilo. El adipato de dimetilo y el glutarato de
dimetilo son los ésteres preferidos. Pueden usarse megz

20 clas de dos o més ésteres de Acidos de 03 a C6°

La polialcohilen-poliamina puede seleccilonarse
aisladamente o en combinacidén de entre las que tienen
dos grupos amino primarios y al menos un grupo amino que
es o secundario o terciario, es decir, la polialcohilen-

25 poliamina de esta invencién tiene la férmula genérica!

HZI\ICnI-Im1 - (NRCnﬂzn)xNHz (1)
15.6.72 -5 a
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donde R es o bien alcohilo de Cy & Cy, o hidrégeno (x pue
de variar entre 1l aproximadamente 5, y n puede variar en=-
tre 2 y 6). Entre las aminas adecuadas que pertenecen a
esta clasese encuentran la dietilentriamina, trietilen-
tetramina, tetraetilenpentamina, dipropilentriamina, 4-me
tildietilentriamina, S5-metildipropilentriamina, 4,7-dial-
cohiltrietilentetramina, y dihexilentriamina. La poliamina
preferida es la dietilentriamina.

Es deseable, en algunos casos, aumentar la se-
paracién de los grupos amino secundarios sobre la molécu-
la de poliamina, con el fin de cambiar la reactividad del
subsiguiente producto de poliamida-epiclorhidrina. Estoe
puede efectuarse sustituyendo una parte de la polialcohi-
len~-poliamina por una diamina tal como la etilendiamina,
hexametilendiamina y similares. Con este fin, puede sus-
tituirse hasta aproximadamente el 80% de la polialcohilen-
poliamina por una cantidad molecularmente equivalente de
la diamina. Usualmente, una sustitucidédn de aproximadamen
te el 50% o menos sirve para este objeto.

La reaccién que tiene lugar en el método de
esta invencidén no implica ninguna formacién preliminar de
una sal como en la técnica anterior, y por tanto se evita
tanto el repentino calor exotérmico inicial de la nevira-
lizacién como también la necesidad de elevar la temperatu
ra a 1602-2102C para consegulr una conversidn eficaz de di
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cha sal en dicha amida deseada.

La reacci6én directa entre el diéster y la polial
cohilen-poliamina puede imaginarse, o bien como una acila-
¢ién de la poliamina, o como una amidacién del éster, en la
que el grupo alcoxi del éster es sustituido por un grupo de
amida. Para obtener un producto de poliamida en un rendi-
miento 6ptimo y con propiedades éptimas de celor, la tem-
peratura empleada para efectuar esta acilacién o amidaciédn
se preflare que sea desde aproximadamente 802C hasta no mis
de aproximadamente 105°%C, siendo particularmente adecuadas
las temperaturas en el intervalo de aproximadamente 80-952C,
No obstante, una temperatura de hasta aproximadamente 1202
6 1LORC es efectiva para obtener productos con ciertas com-
binaciones superiores de propiedades, y algunas de las ven-
tajas de la presente invencidén pueden obtenerse .cuando la
temperatura de reaccién es de hasta aproximadamente 17092C.

En. la realizacién de la reaccién, se prefiere
usar una cantidad de diéster suficiente para reaccionar
de modo sustancialmente completo con .los grupos. aminicos
primarics de la polialcohilen-poliamina,.pero’insuficiente
para reaccionar con los grupos amine secundarios o tercila-
rios en ningin grado importante. Este requisre usualmente
una proporcién molar de polialcohilen-poliamina a diéster
de desde aproximadamente 0,9/l a. aproximademente 1,2/1.

Sin embargo, pueden usarse proporciones molares de desde
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aproximademente 0,8/l a aproximadamente 1,4/1 con resulta-
dos satisfactorios. Las proporciones molares fuera de este
intervalo son en general insatisfactorias. Asi, propercio-
nes molares inferiorss a aproximadamente 0,8/l dan como re
5 sultade un producto gelificado o uno que tiene una tenden-
cia acusada.a gelificar, mientras que las proporciones mola-
res por encima de 1,4/l dan como resultado poliamidas de ba-
jo péso molecular. Estos productos no dan resinas con una.
eficiente resistencia en estado himedo cuando se hacen reac
10 cionar con epiclorhidrina°
' Para conseguir los mejores rendimientos, se pre-
fiere efectuar la reaccidén de acilacién de esta invencidn
a presién atmosférica. No obstante, particularmente duran-
te la etapa de "rectificacidén" para extraer y recuperar el
15 alcohoi formado, puede usarse una presidén reducida, que ha-
ce posible la eficacia de temperaturas incluso més bajas
que las citadas anteriormente.
El tiempo de reaccidén depende de las temperatu-
ras y presiones usadas, y ordinariamente varia entre apro-
20 ximadamente 1,5 y aproximadamente 3 horas. En cualquier ca-
so, el tiempo de reaccién se selecciona de modo que, a una
temperatura, presidn y proporcidn particular de reactivos
se obtenga un peso molecular apropiado de la poliamida. El
peso molecular ha de ger suficientemente alto para produ-

25 cir una resina de resistencia en estadc himedo efectiva deg

15.6.72 -8 -



pués de la epoxidacién, pero no lo bastante elevada para re
ducir la solubilidad en agua de la poliamida durante la eta-
pa de epoxidacién. El peso molecular se caracteriza conve-
nientemente por la viscosidad intrinseca, medida en una di-
5 gsolucién 1 normal de cloruro de amonio a 252C, usando un
procedimiento muy conocido, tal como el descrito en los
"Principios de la Quimica de polimeros" de Flory (1953),
pégina 309. Para ser adecuada para el uso previsto, una polia
mida puede tener una viscosidad intrinseca, medida de este
10 modo, iguala desde aproximadamente 0,03 a 0,25 dl/gramo. Se
prefiere una poliamida que tenga una viscosidad intrinseca
de desde aproximadamente 0,08 a 0,12 dlfgramo.
Se prefiere mantener la temperatura a no més de ax
proximadamente 952C hasta que al menos se han eliminado por
15 reaccién conjunta las formas mondmerag del diéster y la
poliamina, y para extraer después el alcohol subproducto
por destilacién a una temperatura no més alta de aproxima-
damente 1059C, hasta que la reaccién de acilacién ha te-
nido lugar hasta el punto en que se ha alcanzado el peso
20 molecular deseado (viscosidad intrinseca) de la poliamida.
Una parte esencial de la presente invencién es
la ausencia de agua durante la acilacidndedapoli({alcohilen-
amina). En presencia de agua no se obtiene un producto de
amlda con las propiedades deseadas bajo las condiciones de
25 temperatura de esta invencién. Se cree que la razdén de
ello reside. en la hidrélisis de grupos de éster, lo que

14.6.72 -9 -
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hace volver a las condiciones de la técnica anterior, que ne-
cesitan temperaturas elevadas para alcanzar la formacidén de
la amida deseada. Asi, por ejemplo, cuando se hidroliza adi=-
pato de dimetilo en presencia de dietilentriamina, se forma
una sal de adipato de dietilentriamonio, que acila (es decir
"adipila") la dietilentriamina con mayor dificultad que el
adipato de dimetilo. Se cree también que el agua tiendea in-
vertir la reaccidn prevista hidrolizando parte de los enla-
ces de amida formados, que también es una complicacién exis-
tente en los procedimientos de la técnica anterior y una de
las razones por las que se prefiere, en la técnica anterior,
comenzar la "rectificacién" del agua de neutralizacidn inc-
diatamente que comienza la amidacidn.

Por el contrario, en el procedimiento preferido
de la presente invencibén, la amidacién o acilacidén puede ser
sustancialmente completada antes de comenzar la rectifica-
¢ién delmetanol. Incluso es permisible emplear metanel adi-
cional, u otro alcohol alifético inferior saturado de Cy a
C3, como disolvente para los reactivos, si se desea, sin
afectar sustancialmente al rendimiento o pureza del produc~-
t0. Preferiblemente, estas adiciones de disolvente se omi-
ten para conseguir un méximo provecho econémico, que pro=-
viene de minimizar la cantidad de alcohol recirculado.

Para convertir la poliamida, formada como se ha

descrito anteriormente, en una resina termoestable catiéni-
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ca, se hace reaccionar con epiclorhidrina a una tempe-
ratura de desde aproximadamente 302 a aproximadamente
1002C, y preferiblemente entre 452 y 702C, hasta que
la viscosidad de una disolucién de 25% de sblidos a
252C alcanza aproximadamente el valor B 6 superior en
la escala de Gardner-Holdt. Esta reaccidén es efectuada
preferiblemente en disolucién acuesa para moderar la
reaccién. El ajuste del pH no es necesario usualmente.
No obstante, como el pH decrece durante la fase de
epoxidacién de la reaccidn, puede ser deseable, en al
gunos casos, afdadir un 4dlcali que se .combine con al
menos parte del Acido formado. Este crea un medio am-
biente que favorece la conversidén de los grupos de
clorohidrina en grupos de epéxido, aumentando asi la
proporcién de los Gltimos a les primeros.

Cuando. se alcanza la viscosidad deseada de
la disolucién de poliamida epoxidada, se le afiade des-
pués agua suficiente para ajustar el contenido de sé-
lidos a la cantidad deseada, es decir aproximadamente
10% de sbélidos m&s o menos; el producto es enfriado
a aproximadamente 252C y después es estabilizade afa-
diendo suficiente Acido para reducir el pH al menos
hasta aproximadamente 6 y preferiblemente a aproxima-
damente 5. Para estabilizar el producto puede usarse

cualquier 4cido adecuado, tal como &cido clorhidrico,
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sulfirico, nitrico, férmico, fosférico y acético, prefi-
riéndose el A&cido clorhidrico.

En la reaccidén de la poliamida-epiclorhidrina
se prefiere usar suficiente epiclorhidrina para que sea
quimicamente equivalente a la suma de los nitrdgenos ami-
nos secundarios y terciarios presentes en la poliamida;
asi, los moles de epiclorhidrina usados son preferiblemen
te en cantidad igual al nlmero total de moles (es decir,
equivalentes moleculares) de R en la férmula (1) anterior.
No obstante, pueden afladirse més o0 menos para disminuir o
aumentar las velocidades de reaccién. En general pueden
obtenerse resultados satisfactorios empleando desde apro-
ximadamente 0,5 moles a aproximadamente 1,8 moles de epi-
clorhidrina por cada mol de grupo amino secundario y/o
terciario de la poliamida. Se prefiere emplear desde apro-
ximadamente 1,0 moles a aproximadamente 1,5 moles por cada
mol de grupos amino secundarios y/o terciarios de la polia=-
mida.

Las resinas catidénicas de poliamida-eplclor-
hidrina, preparadas como se ha descrito anteriormente,
son productos transparentes, de color claro, y pueden
aplicarse al papel y similar, sin ningin tratamiento
decolorante, sin afectar a la calidad del color. Di-
chas resinas pueden aplicarse al papel ' u otros pro-
ductos celuldsicos afieltrados, por aplicacién en cu=-
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beta o por pulverizacidén, si se desea. Asi, por ejemplo,
el papel preformado y parcial o completamente seco pue-
de ser impregnado por inmersién en una disolucidén acug
sa de la resina, o pulverizado con ella, después de lo
cual el papel puede calentarse durante aproximadamente
v,5 a 30 minutos a temperaturas de 902C a 1002C o més
altas, para secarlo y curar la resina hasta un estado
insoluble en agua. EL papel resultante tiene mucha mayor
resistencia en estado himedo, y, por lo tanto, este mé-
todo es muy adecuado para la impregnacidn de toallas de
papel, papel-gasa absorbente, y similares, asi como pa-
peles més pesados, tales como el papel de envolver, pa-
pel de bolsas y similares, para darles caracteristicas
de resistencia en estado himedo.

Sin embargo, el método preferide de incor-
porar estas resinas al papel es por adicién interna
antes de la formacidén de las hojas, con lo que se apro
vecha la sustantividad de las resinas para las fibras
celulésicas hidratadas. Para poner en prictica este mé
todo, una disolucién acuosa de la resina, en su estado
no curado e hidréfile, se afiade a una suspensidén acuo-
sa de pasta de papel en la batidora de pasta, en el dg
pésito de la pasta, motor Jordan, bomba ventiladora,
caja de cabezal o cualquier otro punto adscuado ante-
rior a la formacién de la hoja. Después es formada la

-13 -
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hoja y secada de la manera usual, curando con elle la
resina hasta su estado polimerizado e insoluble en agua,
y dando resistencia en estado himedo al papel.

Las resinas de poliamida epoxidada preparadas
con la poliamida de esta invencidén dan al papel resinten-
cia en estado himedo cuando estén presentes en él en pro-
porciones de aproximadamente 0,1-5% o mis, basadas en
el peso en seco del papel. La cantidad de resina que ha
de afladirse a la suspensidn acuosa de la pasta depende
del grado de resistencia en himedo deseado en el produc~
to de papel acabado, y de la cantidad de resina retenida
por las fibras del papel.

Las resinas termoestables catidénicas no cu-
radas derivadas del compuesto intermedio de poliamida
de esta invencidén, cuando se incorporan en el papel de
cualquier manera adecuada, como se ha descrito anterior
mente, pueden ser curadas en condiciones Acidas, neutras
o alcalinas, es decir a pH desde aproximadamente 4,0 a
10, sometiendo el papel a un tratamiento con calor duran
te aproximadamente 0,5 a 30 minutos a una temperatura
de aproximadamente 90 a 1009C. Sin embargo, se obtienen
resultados Sptimos bajo condiciones alcalinas. En vista
de ello, y de la corrosién bastante extendida encontrada
en el equipo a pH inferior a aproximadamente 6,0, se pre
fiere efectuar la operacidén de curado a un pH de desde
aproximadamente 6,0 a aproximadamente 9,0.
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Esta invencidén serd ilustrada ademds por su
descripcién en relacidn con los ejemplos siguientes de
su préictica. En estos ejemplos, y en cualquier otra par
te de la Memoria, las proporciones se expresan como par-
tes en peso, excepto cuando se indique especficiamente

lo contrario.

EJEMPLO 1

En un matraz de 3 becas, equipado con un agi
tador mecénico, un tubo de muestras, un termémetro y un
condensador de reflujo, se introdujeron 108,0 gramos
(1,02 moles) de dietilentriamina y 160 gramos (1,00 mo-
les) de glutarato de dimetilo. Estos dos reactivos eran
completamente miscibles, y no se desprendié calor duran
te la mezcla. No se afiadié agua. Esta disolucibén fué so-
metida a reflujo a 909C durante tres horas. Después se
usé un condensador de destilacién en lugar del condensa-
dor de reflujo, y la disolucién fué calentada gradualmen-
te hasta 105%C durante aproximadamente tres horas, para
extraer el metanol por destilacidén. Cuando la viscosi-
dad de la disolucidén a 1059C alcanzé una viscosidad
Brookfield de 100,000 cps se hizo una adicién u 200 ml
de agua. La disolucién transparente de color claro de
la poliamida intermedia tenfa un contenido de sélidos
igual a 53,5%, su pH era de 10,2 y su viscosidad a 259C

15 w



era de 340 centipoises (usando un Brookfield LV2 a 60
rpm). Se encontré que la viscosidad intrinseca del pe-
li{mero era de 0,10 dl/gramo en cloruro de amonio acuose

1 N a 259C. Por cromatografia de gases se determiné que

5 la pureza del metanol recuperado era de Q%%
EJEMPLO 2

El procedimiento del Ejemplo 1 se aplicé a
174 gramos de adipato de dimetilo y 110 gramos de die-
10 tilentriamina. El producto resultante, a 52,9% de sé-
lidos, tenia un pH igual a 9,8, y la viscosidad Brook-
field era de 180 centipoises. Era un producto de color
claro. Se encontrd que la viscosidad intrinseca del pro
ducto era de 0,085 dl/gramo en cloruro de amonio 1N a

15 R52C.,

EJEMPLO 3

El procedimiento del Ejemplo 1 fué aplica=-

do a 174,0 gramos de tetraetilenpentamina y 132,5 gra-

20 mos de succinato de dimetilo. El producto de color
claro, a 31,7% de sélidos, tenia un pH igual a 10,2
y una viscosidad Brookfield de 40O centipoises. Se
encontrd que la viscosidad intrinseca del polimero
era de 0,14 dl/@ramo en cloruro de amonio acuoso 1

25 N a 259C,

1h.6.72 - 16 -



EJEMPLO L

En este ejemplo se ilustra el uso de la po-
liamida preparada por esta invencién para formar una re-
5 sina catibdnica epoxidada. En un matraz de tres bocas,
equipado con agitador mecénico, condensador de reflujo,
termémetro y dispositivo de toma de muestras, se intro-
dujeron 155,0 gramos de una disolucidén de poliamida in-
termedia como la producida en el Ejemplo 1, y también
10 150,0 ml de agua y 40,6 gramos de epiclorhidrina. La di-
solucidn fué calentada hasta 50-552C y mantenida a esta
temperatura. Cuando la viscosidad Brookfield de la di-
solucién llegé a 155 centipoises (LV2, 60 rpm., 5092C)
se afiadieron 300 ml. de agua y el pH fué ajustado a
15 5,0 con &cido clorhidrico. El producto de color claro
tenfa 15,8% de sélidos y una viscosidad Brookfield a
2590 igual a 45 cps.
EJEMPLO 5
Este ejemplo es una ilustracién més del
20 uso de la poliamida preparada por esta invencidén para
formar una resina epoxidada.
El procedimiento del Ejemplo L4 fué apli-
cado a 117 gramos del producto del Ejemplo 2, y a 100
ml. de agua y 38,5 gramos de epiclorhidrina. El produc
25 to transparente de color claro tenia 21,4% de sélidos, un

pH igual a 5,8 y una viscogidad Brookfield a25eC jguala 50 cen
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tipoises.
EJEMPLO 6

Tlustrando de nuevo el uso de una poliamida
preparada por esta invencién para formar una resina epo-
xidada, el procedimiento del Ejemplo 4 fué aplicade a
150 gramos de la disolucién de poliamida intermedia del
Ejemplo 3, juntamente con 100 ml. de agua y 33,4 gramos
de epiclorhidrina. El producto de color claro resultan-
te tenia 14,3% de sélidos, un pH igual a 5,1 y una vis-
cosidad Brookflield a 25°C igual a 5 centipoises.

EJEMPLO 7

Para ilustrar la utilidad- de la resina epo-
xidada derivada de la poliamida intermedia preparada por
el procedimiento de esta invencién, el producto del Ejem
ple 4 se usé come resina reforzadora en estado himedo
segin ¢l siguiente procedimiento tipo.

Una mezcla 1/1 de pasta al sulfito decolora-
da y pasta kraft decolorada a una consistencia de 1,6%
fué molida o batida hasta un Refinade Esténdar Canadien
se de 48). Esta suspensién fué dilufda después hasta una
consistencia de 0,25%, y se afladieron 150 ppm de carbe-
nato de calcio. El pH fué ajustado a 7,0 con &cido clor

hidrico y la suspensién de pasta resultante fué usada
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como pasta para la adicién de resina. A partes alicuotas
de un litro de la suspensidén de.pasta se afladieron 1,5
ml de una disolucién de la resina al 1,25%. Esto es equi~-
velente a la adicién de 9,75% de sélidos de resina basa-
dos en el peso de la pasta seca. La suspensidén tratada
con resina fué agitada después durante diez minutos, y
después la suspensién fué vaciada sobre un molde de ho-
ja de prueba, en el que fué diluida con agua hasta com-
pletar 12 litros. El agua de relleno se derivaba de
agua desionizada que contenia 150 ppm. de carbonato de:
calcio, y el pH fué ajustado a 7,0 con &cido clorhidri-
¢o. La hoja de prueba himeda fué prensada entre fieltros
hasta una consistencia de aproximadamente 32% y después
fué secada sobre un secador de tambor a 104,4%C hasta
un contenido de humedad de 5% - £j (secado mecénicamen
te). La hoja resultante, que era de buena calidad de
color, fué acondicionada después durante la noche a
22,28C y 50% de humedad relativa. Se determinaron las
resistencias a la traccidén en estado himedo y seco en
un aparato de ensayos de traccién electrohidréulice
Thwing-Albert, midiéndose la resistencia en kilogra-
mos por 15 milimetros de anchura. la resistencia a la
traccién en estado himedo fué determinada después de
empapar la muestra en agua que contenfa 0,1 moles de
una disolucién al 1% de Triton B %-100 (un tensioac-

- 19 =



tivo disponible en el comercio, identificado por los fa-
bricantes como octil-fenoxi-polietoxi-etanol) por 1000
ml, durante diez minutos. Las muestras se sometieron tam
bién a ensayo para determinar la resistencia a la traccidm
5 en estado himedo y en seco después de un curado.adicional
de una hora a 104,42C (curado en estufa) seguido de un
acondicionamiento durante la noche a 22,28C y 50% de H.R.
Los resultados tipicos de los ensayos ante-
riores se resumen en la Tabla I, en la que se usaron ocho
10 muestras para cada resina en cada una de las condiciones
de ensayo, y los resultados representan el promedio de

las ocho muestras.

TABLA I
15
Concen- Resisten- Resisten- % de resis-
tracién tencia a cia a la tencia
Condicio de resi- la trac~ traccién en
nes de se na cién en en himedo himedo
26 cado H % §6co SKg/ (Kg/15 mm)
P 15 mm
Secado 7,0 0,25 L, 70 0,6 12,7
mecénico 7,0 0,50 5,0 0,7 14,1
7,0 1,00 5,2 0,85 17,0
25 5:5 0425 L, 60 0,44 10,6

lho6a72 - 20 -
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TABLA I (cont.)

Condicio= Concen- Resisten- Resisten- %de resis
nes de se- tracién cia a la cia a la tencia
cado pH de resi traccidén  traccidn en

na en seco en humedo himedo
% (Kg/15 mm) (Kg/15 mm)

245 0,50 4,90 0,57 11,6

5,5 1,00 4,90 0,65 13,2

Curado en 7,0 0,25 L4y 50 1,06 23,5
estufa 7,0 0,50 5,2 1,36 26,3
7,0 1,00 5,0 1,4k 28,8

545 0,25 L,76 0,95 19,9

545 0,50 5,20 1,2 23,5

515 1,00 5,1 1,2 R3,9

de
de

La utilidad de la resina epoxidada derivada
la poliamida intermedia preparada por el procedimiento

esta invencibén fué ilustrade ademds aplicando los
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productos de los Ejemplos 4 y 5 como impregnantes de pa-
pel. Las resinas respectivas fueron diluidas hasta un
contenido de sblidos de 0,5% con agua destilada y el pH
fué ajustado en cada caso a 7,0.

Unas tiras de Papel de cromatografia Whatman
N° 1 (2,0 cm. de anchura y 17,8 cm. de longitud) fueron
sumergidas en la disolucién de resina durante 2 segun-
dos, y después se sacaron inmediatamente y se sumergie-
ron en un litro de agua corriente, cuyo pH se habia
ajustado de antemano a un valor de 7,0, durante 10 mi-
nutos. Después de ello, estas tiras de papel fueron se
cadas con papel secante y curadas en una estufa a 115,69C
durante una hora, dando papel de buena calidad de color.
Estas tiras fueron envejecidas en un desecador sobre
gel de silice durante 24 horas.

Se hicieron ensayos de traccidn en un apara-
to de ensayos de traccién Thwing-Albert Modelo 37-L
Electrohidrédulico, a una velocidad de traccibén de
5,1 cm. por minuto. Se sometieron a ensayo cinco mueg
tras correspondiente a cada resina, y los resultados
promedios, tanto de resistencia a la traccién en hime

do como en seco, se resumen en la Tabla II.
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TASLA IT

Resistencisa Resistencia a % de resisten
& la tracecién 1la traccidn cia en estado

Resine del en estado hi- en estado se- hdmedo
medo (kg/2 cm) seco (kg/2 cm)

Ejemplo 4 5,7 1,6 27,9
Ejemplo 5 5,4 1,1 19,9

——— - -

Esta solicitud que corresponde & la presenta-
da en Canadd, el dfa 14 de Junio de 1971 N2 115,561 se
acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
86 presentan para que sean objeto de esta policitud de
Patente de Invencién en Espaia, por VEINTE aiios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,-~ Un procedimiento mejorado para preparar
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una poliamida de cadena larga soluble en agua para su
epoxidacidén hasta formar una resina reforzante del pa-
pel en estado himedo, estando derivada dicha poliamida
de un 4cido dicarboxilico alifdtico saturado de 03 a
C6 ¥y una polialcohilen-poliamina que tiene dos grupos
amino primarios y al menos un grupo amino secundario,
caracterizado porgque la me jora comprende hacer reac-—
cionar la polialeohilen-poliamina a aproximadamente
80-952C, en ausencia de agua, con un diéster del dci-
do, derivéndose dicho diéster del dcido y un alcohol
monohidroxilado alifitico saturado de C, a 03, ¥ siendo
la proporcidn molar de dicha poliamina a dicho didster
de desde aproximadamente 0,80 a 1,40,

28,. Un procedimiento segin la reivindicacién
1, en el que se hace rcaccionar, en ausencia de agua,
(1) una polialcohilen-poliamina que tiene dos grupos

anino primarios y al menos un grupo amino secundario

o terciario, con (ii) un didster derivado de un fcido

dicarboxflico alifdtico saturado de 63 a 06 y un aleohol
nonohidroxilado alifdtico saturado de Cl a 03, siendo
la proporcién molar de polialcohilen-poliamina a didster
desde aproximadamente 0,8/1 a 1,4/1.

38,- Un procedimiento segin la reivindicacién
28, en el que al menos una parte principsl de la reac-

cidn es efectuada a una temperatura de aproximadamente
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80-959C, y el alcohol formado por la reaccilén es extrul-
do a una temperatura no mds alta de aproximadamente
1052C,

48,- Un procedimiento segin la reivine
dicacidn 28, en el que el didster es glutarato de di-
metilo,

58,- Un procedimienio seadn la reivin-
dicacidn 28, en el que el didster es adipato de dimeti-
lo.

68,~ Un procedimiento segin la reivin-
dicacién 1, en el que se hace reaccionar dietilentri-
amina con glutarato de dimetilo a aproximadamente
80-1052C en ausencia de agua, siendo la proporcidén mo-
lar de dietilentriamina a glutarato de dimetilo desde
aproximedamente 0,9/1 a 1,2/1, se contimfa la reaccién
hesta que la viscOsidad intrinseca de la polismida for-
mada (medida en cloruro de amonio acuoso 1 N) es de en-
tre aproximadamente 0,08 y 0,12 dl/gramo, y se recupe-
re el metanol formado a une temperaturs no superior a
aproximadamente 1052C,

784~ Un procedimiento me jorado para pre-
parar una poliamida de cadena larga.
' Tal y como se ha descrito en la lMemo-
ria que antecede y con los fines gue se han especifica~

do.
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Esta MMemoria consta de veintiseis hojas es-

citas a mdquina por una sola cara.

Madrid,

P.A, =2 0CT, 1974

AlberRy ds Elzphurg
Pog

27-9-74 - 26 -
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