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SECCION TECMNICA
CLASIFCACION 1, P. C
CLASE
PUBCLASE

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., ITD., de nacionalidad juridica japonesa,
domiciliada en Tokio (Jgbn), 7-18, l-chome, Nihonbashi-Bakurocho,

P o T
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DE RESINA LIQUIDA
ANIONICA®

ElL presente invento se refiere a un procedimiento para prepa-
rar composiciones de resina liquida. Més particularmente el inven=-
to se refiere & un procedimiento pares preparar soluciones o emulsio
nes acuosas homogéneas, estables de resina anidnica.

Las emulsiones acuosas de poliuretanos se usan ampliamente
como agentes revestidores, adhesivos y sgentes formadores de junta
hermética. Sin embargo, los poliuretanos de altos pesos molecula-
res son generalmente hidrdfobos y, por lo tanto, es difieil disper
sarles directemente y de modo uniforme en agua para obtener emul-

siones homogéneas, estables. Para la preparacidn de emulsiones de
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poliuretano se ha conocido un mé%%&g,iéh‘que se.usa un agente emul
gante auxiliar, tal como un surfactante cetidnico, anidnico o no
idnico, un método en que un poliuretano conteniendo un amino-ni-
trbgeno terciario se mezcla con una solucidn fcida acuosa y un
método, en que el amino grupo terciario es convertido en un amino
grupo cuaternario.

8in embargo, en el método anterior, en que se usa un emulgan
te, se requiere una cantidad considerablemente grande de emulgante,
de modo que resulta elevado el coste de los productos. Ademés, el
emulgante causa algunas veces descomposicidn de la emulsidn al
tiempo del uso o el mismo tiene mal efecto sobre las propiedades
de los productos después de haber sido secado. Por lo tanto, el
uso de tales prdductos emulsionados queda muy restringido dentro
de un alcance extremadamente estrecho. De acuerdo con el ltimo
método, en que un amino grupo terciario es incorporado en una ca
dena de poliuretano para convertirla en una sal de &cido o para
efectuar la cuaternizacién la estabilidad de la emulsibn resultan
te es pobre si el peso molecular del poliuretano es demasiado al-
to. Por obtra parte, si el peso molecular del poliuretanc es redu-
cido para obtener uns emulsidn estable del mismo, las propiedades
fisicas de las peliculas preparadas de tales emulsiones resultan
pobres. Medidas emprendides pars mejorar la estabilidad de la
emulsidn afectan desventajosamente las propiedades fisicas de las
pelfculas de poliuretano resultantes. Por lo tanto, ha sido difi-
cil obtener emulsiones estables de poliuretano de excelentes pro-
piedades fisicas de acuerdo con métodos conocidos.

El objeto de este invenbo es preparar nuevas composiciones
1fquidas de resina de pliureteno de alta estabilidad y excelentes
propiedades £isicas.

Despubds de investigaciones intensivas se ha encontrado que
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puede prepararse una estable solucibn de resina o dispersibén acug

sa haciendo reaccionar (1) un prepolimero de uretano, conteniendo
grupos terminales de isocianato, preparados de un compuesto de
polihidroxilo y un exceso de poliisocianato con (2) un exceso de
polislquileno-poliasmina para obtener poliuretanoureapoliamina, ha
ciendo reaccionsr después aquel producto con un anhidrido ciclico
de écido dicarboxilico y finalmente mezclando el producto resul-
tante con una solucidn acuosa de uns sustancia bésica. El presenw
te invento se he conseguido en base de este hallazgo.

De scuerdo con el procedimiento del presente invento una
gemi-amida es formada por la reaccidn entre una poliuretanoureapgo
liamine y un anhidrido cfclico de &cido dicarboxflico. Por lo tan
to, en la molécula de este producto de reaccibén se forman grupos
de carboxilo y se obtiene una composicidén de resina liquida anid
pice neutralizando tales grupos de carboxilo por una solucibn
acuosa de una Bustancia bhsica. La composicidén de resina obtenida
de acuerdo con este invento, contiene en la molécula de resina mu
chos grupos de uretano, grupos de urea y grupos de amida, que tig
nen poder cohesivo y, debido a la presencia de tales grupos, la
composicibn de este invento puede dar por resultado una tenaz ho-
ja o revestimiénto, afin cuando se seque tal como esth. Se prefie-
re que la desecacidn se conduzca a temperatura elevada. Ademés,
la composicibn resinosa liquida del presente invento puede estar
enlazada de modo cruzado por la accibén de un metal pesado polivaw=
lente, El enlace cruzado también puede efectuarse por un compuestc
polifuncional teniendo una hebilidad de enlace cruzado, tal como
un formaldehido o uns sustancia productora de formaldehido, o una
sustancia teniendo una actividad similar al formaldehido, tal comec
hexametilol melamina o una resina de carbamida o poliisocianato

enmascarado o poli~epbxido. Ademés, en el caso de un compuesto te
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niendo un doble enlace activo, usado como anhidrido ciclico de
fcido dicarboxflico, la resultante composicibén de resina anidni
ca puede enlazarse cruzademente en presencia de un perdxido. Por
teles métodos pueden formarse revestimientos de enlace cruzado,
productos impregnados y capas adhesivas a partir de la composi-
cibn de resina de este invento.

Puesto que las propiedades fisicas de la composicidn de este
invento pueden mejorarse fhcilmente conduciendo la reaccidn del
enlace cruzado como se ha descrito arriba, no es necesario pro-
curar un peso molecular extremadamente alto del polimero en la
solucidn acuosa original de polimero o emulsidn para asegurar
propiedades fisicas mejoradas. De acuerdo con el mrocedimiento
del presente invento, pueden obtenerse ficilmente composiciones
de resina de poliuretano liquida de excelentes propiedades fisi-
cas.

Las poliuretanoureapoliaminas, que deben usarse para la
preparacidén de la composicidn de este invento pueden preparase
haciendo reaccionar una polialquilenopoliamina, preferentemente
en un disolvente de cetona, por ejemplo, acetona y metil etil
cetona, con un prepolimero de uretano, conteniendo grupos termi-
nales de isocianato, que se forma por reaccidn entre un compues-
to de polihidroxilo y un exceso de isociamato polifuncional.Son
ejemplos de isocianato polifuncional, isccianatos arombticos,
aliféticos y cicloaliféticos, tales como 1,5-naftileno diisocig
nato, 4,4°-difenilmetano diisociemato, 4,4’-difenil-dimetilmetanc
diisocianato, di- y tetra~alquildifenilmetano diisocianatos,
4,4"wdibencil isocimnato, l,4~fenileno diisocianato, toluileno
diisocianato, isocianatos clorados, isocianatos bromados, isocia
natos conteniendo fésforo, butano-l,4-diisocianato, hexano-l,6~
diisocianato, diciclohexil-metano diisocianato, ciclohexano-l,4—

diisocianato y xilileno diisocianato.
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Los compuestos de polihidroxilo que deben usarse para preps-
rar un prepolimero de uretano, que debe ser emplesdo en el proce-
dimiento de este invento, son aquellos que tienen pesos moleculé-
res en el alcance de 200 a 10,000. Pueden emplearse algunos de los
compuestos conocidos de polihidroxilo, usualmente empleado para
la preparacién de poliuretemos, por ejemplo, poliéteres, polilste
res, poliéster amidas, poliacetales, politioéteres y polibutadieno
glicoles. Como poliésteres pueden citarse a titulo de ejemplo,
homopolimeros, copolimeros, y copolimeros de racimo de tetrehidro
furano, 6xido de etileno, &xido de propilenoc y 6xido de butileno.
Ademfis, pueden emplearse homopoliéteres y polibétures mixtos, prepa-
rados por condensacidn, por ejemplo, de hexanodiol, metilhexano
diol, heptanodiol y octanodiol. También pueden usarse glicoles
propoxilados y etoxilades. Como politioéteres,son especialmente
preferidos el tioglicol en sf o productos de condensacidn de tio
glicol con otros glicoles. Como poliacetales pueden citarse a ti-
tulo de ejemplo los poliacetales insolubles en agua, derivados,
por ejemplo, de hexanodiol y formaldehido, o de 4,4 ~dioxietoxidi
fenildimetilmetano y formaldehido. 8i fuera necesario, estos polio
les pueden ser usados en combinacibén con glicoles usados general~

mente, tales como etileno glicol, di~ y tri-etileno glicoles, buta

mwdiol, propanodiol, 1,6~hexanodiol, neopentilglicol y N-alquil

dietanoleminas conteniendo Gl - 022 grupos de mlquilo.

Como polialquileno poliemina, usada en el procedimiento de
este invento, pueden emplearse varias polialquileno-poliaminas in
cluyendo polietileno-poliamina, polipropilenopolieminas y polibu
tilenopoliamina., MAs especificamente las polialquilencpolisminag,
que deben usarse en el procedimiento de este invento, son poliami
nas, en que los Atomos de nitrégeno estln enlazados por segmentos

expresados por la fbérmula --Gn Han— en que n es un nimero entero
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mayor que 1 y el nfmero de tales segmentos en la’molécula es des=
de 2 hasta 8 aproximsdamente. Los &tomos de nitrdgeno estén enla-
zados a los &tomos de carbono adyacentes en el segmento Gngz
pero 2 o mls &tomos de nitrégeno no estén enlazados a un &tomo de
carbono concurrentemente. Son ejemplos especificos de tales polia
minas, dietileno triamina, trietileno tetramina, tetraetileno
pentamina y dipropileno triamina. Ademés de estas poliaminas pue-
den usarse mezclas o productos crudos de estas pliaminas., Ademés,
pueden usarse poliaminas hidroxialquil-sustituidas junto con los
materiales de poliamina precedentes. En algunos casos, con el fin
de modificar la densidad del grupo carboxilo en la resultante com
posicidn de resina anibdnica de este invento o para mejorar el tac

to de los productos resultantes, es deseable incrementar la dis-

tancia entre los grupos smino activos conteniendo hidrdgeno y las

‘moléculas de poliuretanoureapoliamina. Esto puede obtenerse susti

tuyendo una parte de las polialquilenopolieminas por una diamina,
tal como etilenodiamina; propilenodiamina y hexametilenodiamina o
diamina, sustituidas con un grupo algquilo (por ejemplo, un grupo
alquilo saturado recto, teniendo de 1 a 22 ftomos de carbono) o
por un producto de adicibén de estms diaminas con un 6xido de al
gquileno, acrilonitrilo o un éster de &cido acrilico. A este ob-
jeto, hasta alrededor de 80% de la polialquilenopoliamina puede
sustituirse por un equivalente molar de tal dismina. Generalmente,
puede alcanzarse el efecto deseado por sustitucidén de alrededor
de 50% o menos, por equivalente molecular, de la polialquilenopo
liamina, por la diamina.

La preparacién de un prepolimero de uretano, teniendo grupos
terminales de isocianato para userse en este invento, se conduce
en la presencia o ausencia de un disolvente, tel como benceno.

En el caso de que un diisocianato aromftico se haga reaccionar
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con el compuesto de polihidroxilo, la temperatura de reaccidn se

selecciona entre 60-1002 ¢ y en caso de usarse un diisocianato
alifftico, se adopta la temperatura de reaccién de 100-13020,

En la preparacidn de dicho prepolimero se prefiere que la can
tidad del diisocinato sea en una centidad tal que permita que to-
dos los grupos funcionales, contenidos en el compuesto de polihi
droxilo, capaces de reacciopar con grupos de isocianato, reaccio-
nen con los grupos isocinato. Por lo tanto, un excesodl diisocia
nato deberf usarse y la proporcibn preferente del nfimero total
de moles de grupos NCO, respecto al nfimero total de los Atomos ag
tivos de hidrbgeno, esth dentro del alcance de 1,4 $ 1 hasta 2,4:1

Se prefiere que la reaccidn entre el prepolimero de uretano
conteniendo grupos terminales de isocianato y la poliamina de
polislquileno se conduzca a presidn atmosférica en un disolvente
de cetona & una temperatura desde -202C hasta +602 C. Los disol-
ventes de cetona que pueden usarse en esta reaccidn, incluyen ace
tona, metil etil cetona, dietil cetona, metil isobutil cefona Ty
metil isopropil cetona. Preferentemente se usan acetona y metil
etil cetona. Es posible emplear un disolvente mixto preparado mez
clando un disolvente de cetona con uns cantidad relativamente pe-
quefia de benceno, tetrahidrofurano, dioxamno, un éster de acetato,
dimetilformemida o disol#entes conteniendo cloro. La duracibn de
la reaccidn varfa dependiendo de la temperatura de reaccidn y de
la reactividad del compuesto de poliisocianato usado. La reaccibn
puede realizarse durante un periodo més breve o més prolongado de
pendiendo de 1as condiciones de reaccidn, y la reaccidn es conti-
nuada hasta que la absorcidn del radical NCO a 2,280 en™t no pue~
da reconocerse en el espectro infrarrojo, medido sobre las mues-
tras de la mezcle de reaccion tomadas durante la reaccién. Ia du~-

racibn de la reaccidn es generalmente de 1/2 - 2 horas.
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En la reaccibén de los grupos isocianato, presentes en ambos ex

tremos & la molécula de prepolimero de uretano, con polialquileno-
poliamina, la reaccidn con la amina secundaria tiene lugar primera~
mente. Por lo tanto, el nfmero total de moles de los grupos amino
primarios y secundarios en la polialquilenopoliemina deberf ser ma
yor que todo el nlmero de moles de los grupos isocianato en el com-
puesto de diisocianato. Segln va acercéndose el nfimero total de mo-
les de los grupos amino al nfimero total de moles de los grupos isg
cianato, pueden formarse poliuretanoureapolisminas de mhs alto peso
molecular, pero el producto resultante estl gelizado o tiene una
gran tendencia de gelacidn. Cuando el nfimero total de moles de los
emino grupos se incrementa extremadamente, se forma una poliuretang
ureapoliamina de un peso molecular bajo y tel producto falla en dar
una resina de excelentes propiedades fisicas, cuando se hace reaccip
nar por un anhidrido cfclico de fcido dicarboxflico. La proporcién
molar del prepolimero de uretano conteniendo grupos terminales de
isocianatq respecto & la polialquilenopoliamina se varia dependien-
do de la clase de polialquilenopoliamina que deba usarse y la pro-
porcibn molar se selecciona basada en las propiedades fisicas y en
la estabilidad del producto, que deba obtenerse por la reaccibn de
la resultante poliuretanoureaspoliamins con un anhfdrido cfclico de
fcido dicarboxilico. En general, se prefiere usar una polialguileno
poliamina en una cantidad suficiente en comparacidn con el prepoli

mero de uretano. La proporcibén del nfmero de moles (A) de los gru-

~ pos isocianato en el prepolimero de uretano conteniendo grupos ter

minsks de isocianato respecto al nfmero de moles (B) de grupo amino
conteniendo &tomos de hidrdgeno activo estd preferentemente en el
alcance de 1<% S 5, més preferentemente, 1 <§ ¢ 3+ El peso molecu
lar de la poliuretsnoureaspoliamins esté preferentemente en el al-

cance de 6,000 a 30,000,
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Con el fin de convertir la asi preparada poliuretanoureapolig

mina en una solucidn de resina anidnica, se hace reaccionar con un
anhidrido ciclico de &cido dicarboxilico. En el caso de que esta
reaccidn se realice en ausencia de un disolvente orghnico, el pro-
ducto resultante es altamente viscoso. Por lo tanto, se prefiere
que la viscosidad del producto se rebaje al efectuar la reaccién
en presencia de un disolvente orghnico, tal como acetona, metil
etilcetona y tetrshidrofurano. Aunque la reaccidén puede proseguir
a una temperatura ambiente, se prefiere efectuar la reaccibn con
calentamiento. En general, se adoptan temperaturas que van de 52 C
a 702 C. El tiempo de reaccidn se varfa dependiendo de la tempera-
tura de reaccidn, pero la reaccidn se conduce generalmente durante
alrededor de 1/2 hasgta 2 horas.

En ls reaccibn entre la poliuretanoureapoliamina y el anhidri
do cfclico de &cido dicarboxflico, se forma una semi-amida por la
reaccidn de los grupos amino primario y secundario de la poliamina
con el anhidrido efclico de &cido dicarboxflico. Por lo tanto, se
hace que ocurra la formecidn de los grupos carboxilo por la reac-
cidn arriba indicada.

Como anhidrido ciclico dicarboxflico puede emplearse anhidrido
maléico, anhfdrido succinico, anhfdrido ftélico, anhfdridos di-,
tetra~ y hexavhidroftllico, anh{dido trimelitico y anhidrido itacd
nico.

En general, pueden obtenerse resultndos satisfactorios cuando
se usa el aphidrido ciclico de &cido dicarboxflico en una cantidad
de alrededor de 0,5 hasta 2,0 moles, preferentemente 0,8 a 1,5 mo~
les, por mol de grupos asmino primario y secundario en la poliureta
noureapoliamina.

El producto preparado por la arriba citada reaccibn entre la

poliuretanoureapoliaming y el anhfdrido cfclico de &cido dicarboxi
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lico se convierte en una solucidén de resina esteble, cuando dicho
producto de reaccidén es neutralizado por una sustencia bheica di-
suelta en una pequefia cantidad de agua. La preparacidn de una
emulsidn acuosa se reeliza afindiendo unse gran cantidad de agua

al producto neutralizado y separando el disolvente orghnico de
ello, por ejemplo, extrayendo por arriba a una presidn reducida
a temperaturas de 30-802 C. Por tales procedimientos se obtiene
una emulsién acuosa de una baja viscosidad, teniendo un contenido
sblido varisble generalmente entre 10 y 50%.

Como base, que debe usarse para la neutralizacibn, pueden
mencionarse hidrbéxidos, carbonatoe y bicarbonatos de metales de
flcali, tales como hidrdxido sbédico, hidrbdxido potésico, hidrbxi
do de litio, carbonato sddico, bicarbonato sbdico y carbonato po
thsico; amoniaco; y aminas inferiores, expresadas por la férmula
general, NEER, NHR2 ¥y NR3, en que R es un miembro seleccionado
de grupos alquilo de 1-4 &tomos de carbono e hidroxietilo y gru~
pos hidroxipropilo.

Las composiciones liquidas de resina anibnica de acuerdo con
el procedimiento de este invmnto, puede usarse como agentes reves
tidores para telas, papeles, cueros, naderas vy metales. También
puede usarse como sgentes impregnadores para fibras, papeles y
telas para hacerlas sntiestlticas, resistentes a las manchas y a
prueba de arrugas. Tembién pueden usarse como aglutinantes para
telas no tgidas y pieles, espesadores, agentes conferidores de
elagticidad en la industria de la construccidén y agentes para evi
tar la pulverizacidn durante el transporte. Ademés, la composi-
cidn de este invento puede‘ser empleada como aglutinante para pin
‘tura, resinas para hormigones plésticos y aglutinantes para are-
nas de fundicidn. Ademls la composicidn de este invento puede

usarse para la preparacidn de pelfculas, hojas e hilos o como au
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xiliares o ayudantes en la estempacidén de telas e industrias pa=-

peleras. Ademfis, la composicidén puede ser empleada como aditivo
para dispersiones de resins sintética como en general agentes pa-
ra aprestar, agentes para el acabado del cuero o agentes reblan
decedores y agentes impermeabilizantes pars fibras.

Ademhs, la composicibén segfin este invento puede mezclarse
con un polimero snibnico o dispersibén de copolimero preparados
de cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, etileno, estirol,
butadieno, vinil acetato, un éster de Acido acrilico o acriloeni
trilo.

Pueden combinarse con la combinacidn seglin el presente inven
to, rellensdores, plastificantes, pigmentos, dispersiones de arci
lla, de carbono, de sluminio, de asbesto y dispersiones de alqui
trén, ‘

El presente invento se ilustrarf a titulo de ejemplesen lo
que sigue, pero este invento no esth limitado por estos ejemplos.
Partes y tantos por ciento son de peso, a no ser que se indique
de otro modo.

Ejemplo 1

34,8 partes (0,20 moles) de una mezcla de 80 & 20 de 2,4~t0
lileno diisocianato y 2,6-tolileno diisocianato y 90 partes de
benceno se afinden a 202 partes (0,10 moles) de politetrametileno
&ter glicol (valor de hidroxilo = 55,3) que se ha deshidratado du
rante 30 minutos a 1202 C a 10 mm, de Hg. La mezcla se calienta
a 802 0 con agitacibn. Entonces la mezcla es enfriasda naturalmen-—
te a temperatura ambiente para obtener un prepolimero de uretano,
teniendo grupos terminales de isocianato. Se usa benceno para re
ducir la viscosidad de la mezcla de reaccibén y para facilitar por
ello el tratemiento, pero su uso no siempre es necesario. Como re

sultado del anfilisis del prepolimero resultante, se ha encontrado
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que la proporcibn de los restantes grupos de isocianato es de
2,50%.

Separadamente, un frasco de 4 bocas se carga con 250 partes
de metiletilcetona y 3,83 partes (0,037 moles) de dietilenotria
mina, y la mezcla se mantiene a una temperatura por debajo de 102C
por refrigeracidn exterior con hielo. Con agitacibn se afiaden gra
dualmente a gotas, 100 partes (0,030 moles) de la solucidn de pre-
polimero arriba citada, a la mezcla en el frasco, en un periddo de
2 horas para obtener una solucidn de poliuretanoureapoliemina. Una
solucidn de 5,10 partes (0,052 molés) de anhfdrido maléico, disuel
to en 50 partes de metiletilcetona se afiade con agitacidn violenta
8 la solucidén de poliuretanourespoliamina a una temperatura, que
no exceda de 102 C, durante un tiempo lo més breve posible. Inme-
diatamente se hace que avance la reaccidn y la viscosidad de la
mezcla de reaccidn se incrementa répidemente. La temperatura de la
mezcla de reaccibn se eleva gradualmente a 602 O a través de un pe
riodo de 1 hora para completar la reaccidn. EL producto resultante
es una solucibén transparente viscosa ligramente amarillenta. Enton
ces se detiene el cdentamiento y se afiaden al producto de reaccidn,
alrededor de 10 partes de una solucidn slcalina conteniendo alrede-
dor de 2,1 partes de hidrbéxido sbdico disuelto, para ajustar el
pH a 6,5~7,5. Asf, se obtiene una solucidn de resina. En caso de
desear una emulsidn acuosa, se afiaden 200 partes de agua a la arri
ba citada solucibdn de resina con pH ajustado y se elimina el disol-
vente extrayendo mediante destilacibn, con un bafio mantenido a la
temperatura de 6020, a preeibén reducida, seguido de la concentra~
cibn, que se ajusta por adicidn de agua. De este modo se obtiene
una emulsidn acuosa estable teniendo un contenido de resina de 25%
¥y une baja viscosidad.

La arriba citada composicidn de resina se esparce sobre una
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cubeta revestida con Tefldn y se deja reposar durante 24 horas
a temperatura ambiente y se seca al aire para obtener una pelicu
la transparente. Ouando esta pelicula transparente se calienta
con calor, se mejoran las propiedades fisicas de la pelicula y la
pelicula es insoluble en agua caliente mantenida a 802C,

Las propiedades fisicas de las peliculas secadas al aire y

tratadas al calor son como sigues
2

Resistencia Mbdulos cm Alarga-
ten3112 miento
om 100% 200% :

Pelicula secada al
aire 71 16,5 20,0 860

Pelicule tratada al

calor (12020, 20
minutos) 204 19,5 26,2 727

Ejemplo 2

Ta reaccidn se efectfia empleando los miemos procedimientos
y condiciones que en el ejemplo 1, excepto que se usan alrededor
de 7 partes de amoniaco acuoso al 10% en lugar de la solucibdn de
hidréxido sbdico para ajustar el pH a 6,5 hasta 7,5 después de
lo cual se afinden 250 partes de agua. Be obtiene una emulsidn acug
sa estable teniendo un contenido de resina de 25% y una baje vis-
cosidad.

La emulsibén resultante se esparce sobre una cubeta revestida
con Tefldn y se deja reposar a temperaturs smbiente para efetuar
la desecacidn d1 aire. Sedtiene una pelicula tramsparente. Las
propiedades fisicas de la pelicula asi preparada y de un producto
obtenido trathndole al c;alor a 1202 ¢ durante 20 minutos son como
sigues

Fuerza,tensil Mbdulos ﬁ(g[cmzz Alarga~
(Eg/cm®) miento
100% 300%

Pelicula secada al
aire 77 17,1 19,8 840

Pelicula tratada al
calor 220 19,6 28,5 710
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Ejemplo 3

40 partes de benceno se afinden a 102 partes (0,10 moles) de
politetrametileno &ter glicol (valor de hidroxilo = 110) que se
ha deshidratado durante 30 minutos a 1202 C bajo 10 mm. de Hg, des
pués de lo cual se afiaden 34,8 partes (0,20 moles) de une mezcla
de 80 s 20 de 2,4~ y 2,6 tolileno diisocianatos. Después, la mez-
cle se agita a 802 C durante 1 hora. La mezcla de reaccidn es en-
frisda a temperatura ambiente naturalmente para obtener una solu-
cién de un prepolimero de uretano teniendo grupos terminales de
isocianato. Como resultado del anflisis se encuentra que la propor-
cidn de los grupos isocianato restante es de 4,73%.

Separadamente se carga un frasco con 250 partes de metiletil
cetona y 7,3partes (0,07 moles) de dietilenotriamina y la mezcla
se mantiene por debajo de 102 C por enfriamiento externo con hielo!
Oon agitaciln se afladen graduslmente a gotas 100 partes (0,056 mo-
les) de la solucidén de prepolimero arriba citado, a la mezcla en
el frasco durante un periodo de 2 horas. Asf se obtiene una solu~
cidén de poliuretanoureapolismina. Una solucibn de 11,0 partes
(0,11 moles) de anhfdrido succinico disuelto en 50 partes de metil
etilcetona, se afiade a la arriba citada solucidn de poliuretanou
reapoliamina con violenta agitacibén a una temperatura por debajo
de 102 ¢ durante un tiempo lo més breve posible., Inmediatamente
la reaccibn es obligada a avanzar y se incrementa repentinamente
la viscosidad de la mezcla de reaccidn. La temperatura de la meze
¢la de reaccidn es elevada graduslmente a 602 C durante un perio-
do de 1 hora para completar la reaccidn, Be obtiene una solucibn
vuscosa transparente. Se interrumpe el calentamiento y se afiaden a
la solucidn alrededor de 300 partes de agus conteniendo cerca de
14 partes de amoniaco acuoso al 28%, para ajustar el pH & 6,5-7,5.

El disolvente es eliminedo destilando a una temperatura de bafio



10

15

20

25

30

‘7', '.c :
N a7

A

mantenide a 602 C a una presidn reducida y la concentracidn se ajusg
ta por adicidén de agua. Se obtiene una solucidn acuosa transparen
te estable teniendo un contenido de resina de 25% y de baja visco=
gidad.

Una pelfcula se prepara de esta solucidén de resina de lahisma
manera que en el ejemplo l. La pelicula resultante es tratada al
calor & 1202 C Gurante 20 minutos. Las propiedades fisicas de la
pelicula tratada al calor son como sigue:

Fuerza, 300% Alarga~
tensil, Mbdulos miento

(Kg/cm 2 (Kgz/cm 2

Pelicula tratada &l
calor 112 13,2 980

Ejemplo 4

Una solucibn acuosa estable teniendo un contenido de resina
de 25% y de una baja viscosidad se prepara conduciendo la reaccidn
empleando los mismos procedimientos y condiciones que en el ejem~
plo 3, exceptoqie se usan 16,3 partes (0,11 moles) de anhfdrido
ftélico en lugar de anhidrido succinico en el ejemplo 3.

Se prepara una pelicula de la emulsién acuosa, de la misma
manera que en el ejemplo 1, y se trata al calor a 1202C durante
20 minutos. Las propiedades fisicas de la pelicula tratada al ca-

lor son como sigues

Fuerza 300% Al arga~-
tensil, Mbédulos miento

(Kg/cn™)  (kg/cn®)

Pelicula tratads al
galor 106 12,5 1050

Ejemplo 5

52,2 partes de una mezcla de 80 ¢ 20 de 2,4 y 2,6-tolileno
diisocianatos se afiaden a 202 partes (0,1 mol) de politetrametile
no éter glicol (valor de hidroxilo = 55,3) y 98 partes (0,05 moles)
de polietilenoglicol (valor de hidroxilo = 57,2) que se han deshi



10

15

20

25

30

404107

dratado a 1202 0, a 10 mn de Hg durante 30 minutios y se hacen reac

cionar a 802 C durente 1 hora con agitacidn. La temperatura se re-
baja a la temperatura ambiente para obtener un prepolimero de ure-
tano, teniendo grupos de isocianato terminales. Uomo resulindo del

anflisis se encontrd que la proporcidn de los grupos de isociana-

to restantes era de 3,55%.

Beparadamente un frasco de 4 bocas se cargd con 400 partes de
metiletilcetona y 5,5 partes (0,053 moles) de dietilenotriamina y
el contenido del frasco se mantuvo a una temperatura por debajo
de 102 0 por refrigeracidn externa con hielo. Bajo agitacibn se
giadid a gotas graduslmente una solucidn,formade por mezela de 100
partes (0,042 moles) del prepolimero arriba mencinnado ¢on 50 par
tes de metiletilcetona, a la mezcla en el'frasco, dnrante un perio
do de 2 horas. Asf se obtuvo una solucidn de poliuretanoureapolig
mina.

Una solucidn de 7,4 partes (0,075 moles) de anhfdrido maldico
en 50 partes de metiletilcetona se afiadid a la arriba mencionéada
solucidn de poliuretanoureapoliamine con agitaciédn violenta & una
temperatura no superior a 102 C durante un tiempo lo més breve po
sidle. Inmediatamente se permite avanzar la reaccidn y la viscosi-
dad de la mezcla de reaccibn se incremente repentinamente. La tem-
peratura de la mezcla de reaccidn se eleva gradualmente a 602 C
durante un periodo de 1 hora para completar la resccidn. Se obtie-
ne una solucién viscosa transparente, ligeramente amarillenta. Al-
rededor de 600 partes de agua, conteniendo 3 partes de hidrdxido
sbdico disuelto, se afladieron a la solucidn viscosa arriba citada
para ajustar el pH a ©,5~7,5. El disolvente se elimina destilando
a una temperatura de bafio mantenida a 602 C, a una presidon reduci-
da y la concentracidén se ajusta por adicidén de agua para obtener

una solucidén acuosa transparente estable, teniendo un contenido
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de resina de 15% y de baja viscosidad.

Se prepard una pelficula de le arriba citada solucidn acuose
transparente de la misma manera que en el ejemplo 1. La pelicula
se tratd al calor a 1202C durante 20 minutos. Las propiedades fi-

sicas de la pelicula tratada al calor fueron las siguientes:

Fuerza ten  300% Alerga-
sil = o Médulog miento
(Eg/cm™) SK5(cm22

Pelicula tratada al

calor 166 21,8 710

La resistividad de la superficie de la pelicula tratada al
calor (medida a 252 C y la humedad relativa de 40%) es 5,4 x 10740,

Ejemplo 6

17,4 partes (0,10 moles) de una mezcla de 803 20 de 2,4~y
2,6~tolileno diisocianatos se afiade a 108 partes (0,05 moles) de
polipropilenoglicol (valor de hidroxilo = 54,5) que se habia deshi
dretado a 1202 C, bajo 10 mm de Hg durante 20 minutos y se hicie-
ron reaccionar a 1002 Gdurante 3 horas con agitacidn, para obte~
ner un.prepoliméro de uretano teniendo grupos terminales de isocia
nato. Como resultado del anflisis se encontrd que la proporeibn de
los grupos restantes de isocianato era de 3,46%.

Separadsmente, un frasco de 4 bocas se cargbd con 300 partes
de acetona y 5,3 partes (0,051 moles) de dietilenotriamina y la
mezcla se mantuvo a una temperatura por debajo de 102 C por refrig
geracidn externa con hielo. Bajo agitacibn, ée afiadieron graduale
mente a gotas a la mezcla en el frasco durante un periodo de 2 ho
ras, 100 partes (0,041 moles) del arriba citado prepolimero de
uretano. Asi se obtiene una solucidn de poliuretanourespoliamina.
Una solucién de 7,0 partes (0,071 moles) de anhidrido maléico di-
suelto en 50 partes de acetona pe afiadid a la arriba citada solu=
cibn de poliuretanoureapoliamina a una temperatura, que no excedia

de 102 G, con violenta agitacidn, durante un tiempo lo més breve
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posible., Inmediatamente la reaccidn se dejd avanzar y la viscosi-
dad de la mezcla de reaccidn se incrementd repentinamente. La tem=
peratura de la mezcla fue elevada a 602 C para completar la reac-
cibén. Se obtuvo una solucidn viscosa trasparente ligeramente amari-
llenta.

Alrededor de 300 partes de agus conteniendo 9 partes de amo=
nfaco acuoso el 28% se afiadieron a la solucidn viscosa de resina,
asi obtenida, para ajutar el pH a 6,5~7,5. El disolvente se elimi-
né por destilacibn a una temperatura de bafio mantenida a 602 C a
una presidén reducida, y la concentracibn fue ajustada por adicidn
de agua, para obtener una solucidn acuosa transparente estable, te
niendo un contenido de resina de 25% y de baja viscosidad.

Se prepard una pelficula de la arriba citada solucidn de resi-
ne, de la misma manera que en el ejemplo 1 y la pelfcula fue trata
da al calor a 1202 0 durante 20 minutos. Las propiedades fisicas de
la pelicula tratada &l calor fueron medidas para obtener los si-

guientes resultadoss

Fuerza 300% Alarga~
tensil Mbédulos niento

(Bg/or?)  (Kg/cm®) (%)

Peliculs tratada sl
calor 124 15,6 890

Ejemplo 7

50 partes de benceno, 4,5 partes (0,05 moles) de 1,4=bubano
diol y 34,8 partes (0,20 moles) de una mezcla de 80 : 20 de 2,4~y
2,6-tolileno diisocianato se afiadieron a 101 partes (0,05 moles)
de politetrametileno &ter glicol (valor de hidroxilo = 55,3) que
fue deshidratado a 1202 C bajo 10 mm Hg durante %0 minutos y se
hicieron reaccionar a 802 O durante 1 hora con agitacidn, para ob-
tener un prepolimero de uretano, teniendo grupos terminales de isg
cianato. Como resultado del an&lisis, se encontrd que la proporcibr

de los grupos restantes de isocianato era de 4,4%%.
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Separsdamente, un frasco de 4 bocas se cargd con 300 partes
de metiletilcetona y 6,8 partes (0,066 moles) de dietileno triami
na, y la mezcla se mantuvo por debajo de 102 C por refrigeracién
externs con hielo. Con agitacidn se afiadieron gradualmente a la
mezcla en el frasco durante un periodo de 2 horas, 100 partes ‘
(0,05% moles) de la arriba citada solucibn de prepolimero, para
obtener una solucidn de poliuretanourespolismina. Una solucidn de
9,0 partes (0,092 moles) de anhidrido maléico disuelto en 50 par-
tes de metilebtilcetona se afiedid a la arriba citeda solucibn de
poliuretanoureapoliamine con violenta sgitacidén & una temperabura
por debajo de 102 C durante un tiempo lo més breve posible.

Inmediatamente la reaccidn se dejd avanzar y la viscosidad
de la mezcla de reaccidn se incrementd repentinamente. La tempe~
ratura de la mezcla de reaccidn fue elevada gradualmente a 602 C
durante un periodo de 1 hora para completar la reaccidn. Asi se
obtuvo um aolucidn viscosa transparente, ligeramente amarillenta.
El calentamiento se interrumpid y se afladieron alrededor de 250
partes de agua conteniendo alrededor de 3,7 partes de hidrbxido
sbdico disuelto, a la solucibn viscosa para ajustar el pH a 6,5~
7,5. El disolvente se elimind de la solucidn por destilacibdn a
una temperatura de bafio mantenida a 602 C a una presidn reducida
y la concentracibn se ajustd por adicidn de agua para obtener una
emulsidn acuosa estable, teniendo un contenido de resina de 25% y
de baja viscosidad.

Se preparbd una pelicula de la emulsidn asi obtenida, de la
misma manera que en el ejemplo 1, y la pelfcula se tratd al ce-
lor a 1202 C durante 20 minutos. Las propiedades fisicas de la
pelicula tratads al calor fueron medidas para obtener los resul~

tados siguientess
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Fuerza
tensil

(Bg/cn®)

Pelicula tratada al
calor 265 87 540

N O T &

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte
afios se solicits para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes rei-
vindicaciones:

l2,- Procedimiento para preparar composiciones de resina liqui~
da anidnica, caracterizado por comprender las operaciones (1) de ha-
cer reaccionar en la fase liquida (A) prepolimero de uretano conte—
niendo grupos libres de isocianato, con (B) un exceso de polialquile
nopoliamina para formar poliuretanoureapoliamina, (2) hacer reaccig
nar en la fase liquida él producto de la etapa (1) con un &cido ai
carboxilico cfclico, y (3) mezclar el producto de la etapa (2) con
upa solucidén scuosa de base para neutralizar dicho producto.

28, Procedimiento seglin la reivindicacibn 18, caracterizado
porque el reactivo (B) incluye hasta 80%, por equivalente molecular,
de alquilenodismines o aductos de alquilenodxido, aductos de acri
lonitrilo o aductos de éster acrilico de las mismas.

%8,~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 18, caracterizado
porque la etapa (1) se conduce en un disolvente de cetona a uns tem-
peratura en el alcance desde -202 C hasta +602 C.

48, Procedimiento segfin la reivindicacibn %8, caracterizado
porque el nlmero de moles total de grupos amino primarios y secunda
rios en la polialquilenopoliamina es mayor que el nlimero de moles
completo de grupos de isocianato en el prepolimero de uretano.

58.~ Procedimiento segln la reivindicacibén 12, caracte izado
porque la etapa 2 se conmuea una temperatura en el alcance de 52 C
a 72 C,
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68,~ Procedimiento segln la reivindicacibn li,tcaracterizado
porque en la etapa 2 dicho anhfdrido dicarboxflico cfclico es se-
leccionado del grupo consistente en anhidrido maléico, anhfidrido
succinico, anhfdrido ftélico, anhidridos di-, tetra y hexa-hidrofth
lico, anhfdrido trimelitico y anhf{drido itacbnico.

78,.- Procedimiento segln la reivindicacidn 12, caracterizado
porque en la etapa 2 se usa desde aproximadamente 0,5 hasta alrede
dor de 2,0 moles del anhidrido dicarboxilico cfclico por mol de
grupos amino primarios y secundarios en la poliuretanocureapoliamina.

88&,~ Por {ltimo se reivindica como objeto sobre el que ha de
recaer la presente Patente de Invencibénqie por veinte afios se so-
licita registrar para Espafiy= = = = = = = w m = = o = == - - -

P oI
" PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DE RESINA LIQUIDA
ANTONICA ®

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descrip~

tiva que consta de veintiuna hojas foliadas y escritas a méquina

por una sola cara.
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