REF: USSN 304.729

MEMORTIA DESCRIPTIVA

corresPondiénte a la solicitud de una
PATENTE DE INV“NCION
$ollcltante DIAMOND SHAMROCK CORPORATION.

" Domicilio: 300 UNION COMMERCE BUILDING/CLEVELAND/
OHIO/ESTADOS UNIDOS.

Eminciado: UN PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE
' UNA RESINA, UTIL PARA LA PRODUCCION DE
PAPEL CON MAYOR RESISTENCIA EN HUMEDO.

Prioridad: de la solicitud deipatente estadounidense
Ne 304,729 del 8 noviembre 1.972.
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ISUMEN DE LA INVENCION
La presente invencidn se refiere a la preparacién
de resinas catidnicas prolongadas y terminadas con restos
poliamida, las cuales muestran propiedades altamente sa-
tisfactorias en relacién con la resistencia en humedo del
papel,
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1, Campo de la invencidn:

Esta invencién se refiere a resinas catidnicas pro-

® .
* *

longadas y terminadas con restos poliamida, a su .prepara—
cidn, y a su utilizacién para aumentar la resistéﬁbig en -
himedo del papel. Puede incluirse adecuadamente ehzlas cla
ses 162/164, 260/292 y 260/78 de los Estados Unidoss

2, Descripeidn de las técnicas anteriores::

Las técenicas conocidas mas relacionadas vueden en-
contrarse en las Patentes de Invencidén Estadounidense Nos,
2.926,116; 2.926,154; 3.125,552; 3,535.288 y 3.645.954; ¥y
en la Patente Francesa N2 884,271 (que coiresponie u la Pa-
tente de Invencién Belga N2 446,643). |

La Patente de Invencién Fstadounidense N¢ 2,926,116
describe una resina para impartir al papel resistencia en -
himedo no curada, termofijable y catidnica, y que compren-
de el producto de reaccién polimero, soluble en agua, de
la epiclorhidrina y una poliamida derivada de una polialqui
len poliamina y un Acido carboxilico dibdsico alifédtico sa
turado que contiene de 3 a 10 Atomos de carbono,

La Patente de Invencidn Estadounidense N@ 2,926,154
es en parte continuacidén de la patente N 2,926,116 y di=-
ficre esencialmente por el hecho de que dichas polialqui-

lenpoliaminas contienen éos grupos aminc primarios ; «l me-
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nos un grupo amino secundario, y los dcidos carboxilicos
dibdsicos aliféticos saturados preferidos son aquellos que
tienen de 3 a 8 Atomos de carbono, ademds del 4cido digli-
eblico,

Ta Patente de Invencidn Istadounidense N¢ 3,125,552
describe una resina para impartir resistencia en himedo al
papel que comprende el producio polimero de reaccidn, solu-
ble en agua, de la epiclorhidrina y una poliamida derivada
de una polialquilenpoliamina que tiene al menos doz grupos
amino primarios y al menos un grupo amino secundario;fy -
wn 4cido policarboxilico insaturado gue tiene al menos un
doble enlace de carbono a carbono.

La Patente de Invencidén Estadounidense N2,3,535.288
describe una resina para impartir resistencia en himedo al
papel que comprende una poliamida, que es el producto de -
la reaccidén de un aminocarboxilato y una polialquilsznpolia-
mina, que luego se hace reaccionar con epiclorhidrina,

La Patente de Invencién Estadounidense N2 3v645.954
describe una resine para impartir resistencia en htémedo al
papel que se obtiene haciendo reaccionar un Acido dicarbo -
x{lico alifédtico con una polialquilenamina, haciendo reac-
cionar la poliamida reéultante con una lactama, y luego -~
haciendo recaccionar el bloque copoliamida resultante con
epiclorhidrina,

La Patente de Invencién Francesa N2 884,271 descri-
be una resina para mejorar el papel, inter alia, que com-
prende el producto de reaccién de la epiclorhidrina con -
una amina que luego se hace reaccionar con un compuesto -
que contiene un 4tomo de hidrégeno reactivo, tal como cler

tos 4cidos carboxilicos, alcoholes o aminas; asi como la -
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epoxidacién de una poliamida producida a partir de una -
poliamina y un éster de 4cido.

RESUMEN DE LA INVENCION

Ia presente invencidén comprende poliamidas catid-
nicas que tienen propiedades altamente convenientes de re
sistencia en himedo y que presentan excelente estabilidad
a concentraciones elevadas, El procedimiento general de la
sintesis de estas resinas es el siguiente:

(1) Se hace reaccionar un 4cido con una poliamina medu-
lar para formar una “poliamida base" con gfpfos car
boxilicos terminales;

(2) La poliamida base se hace reaccionar con una polia-
mina de terminacién para obtener una “base termina-
da® (poliamida) con grupos amino terminales éecun@g
rios y/o terciarios;

(3) La base terminada se hace reaccionar con uil rrolon-
gador de cadena para formar una “base prolongada®;
y luego .

(4) La base prolongada se hace reaccionar con un agente
epoxidante para formar una "base epoxidada" que es
la resina de resistencia en himedo terminada,

La resina se agrega a la pasta de papel o al papel
preformado para aumentar la resistencia en humedo del pa~
pel terminado, El papel resistente en himedo se produce in
corporando al papel durante su manufactura desde aproxima~-
damente 0,1 hasta aproximadamente 5,0 por ciento en peso -
seco de las resinas de la presente invencién, basado en el
peso en seco de la pasta presente en el papel, para luego
curar las resinas en el papel hasta un estado insoluble en

agua, de manera que se obiiene un papel resistente en hime
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do, El punto preferido de adicién es después que la pasta
ha alcanzado la etapa de refinacién. La resina del papel
puede curarse calentando el papel que contiene la resina

a una temperatura desde aproximadamente 80 hasta aproxi-
madamente 1209C durante un tiempo entre aproximadamente
0,5 y aproximadamente 30 minutos. El papel producido con
1as resinas de la presente invencién tiene me jor resisten
cia en himedo, Las propiedades convenientes que se obtie-
nen empleando las resinas de la presente invencién y/o el
papel coﬁ ellas tratado incluyen curado répido, fhcil re- |
conversidén en pasta, falta de tendencia a la formacién de
espuma, poco apresto, buena rehumectacién, drenaje répido
de la pasta, y excelente comportamiento en la maquina, Adi
cionalmente, las resinas son muy estables y presentan una
larga vida en almacenamiento.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

1. Componentes reaccionantes
Log 4cidos utilizables en la presente invencidrn pueden

ser Acidos individuales o mezclas de écidos e incluyen:

a) Acidos dicarboxflicos saturadoes que tienen de 4 a 12
4tomos de carbono;

b) 4cidos dicarboxilicos insaturados no-descarboxilables
que tienen de 5 a 12 4tomos de carbonoj

¢) 4cidos tricarboxilicos saturados e insaturados no
descarboxilables que tienen de 6 a 10 Atomos de car-
bono;

d) mono y di-ésteres de alquilo C; _;, de 4dcidos dicar-
box{licos saturados e insaturados que tienen de 2 a
12 4tomos de carbono;

e) mono y di-esteres de élquilo Ci10 de 4dcidos tricarbo
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xilicos saturados e insaturados que tienen de 6 a

10 4tomos de carbono; y

f) anhidridos de dcidos dicarboxilicos saturados a in-

saturados que tienen 4 6 5 4tomos de carbono,

Los &cidos utilizables preferidos, empleados en -

los ejemplos de la presente invencidn, que se describiran

mas adelante, son:

1.

5.

9.

Acidos
mos de
Acidos
mos de
Acidos

mos de

Acidos

mos de

Acidos
mos de
Acidos
mos de

Acidos

que contienen 2 4to-

carbono: Oxalato dietilico

que contienen 3 4to- S

carbono: Malonato dietilico

que contienen 4 Ato-

carbono: Acido succinico, anhidrido sucei-
nico, succinato dietilico, succi-
nato monometilico, anhfdrido malei-
co, acido D,L-mdlico,

que contienen 5 Ato-

carbono: Acido glutérico, anhidridorglutép

' rico, glutarato dimetilico, 4cido

itacdnico,

que contienen 6 Ato-

carbono: Acido adipico, adipato monometilico

que contienen 7 Ato-

carbono: Acido pimélico,

que contienen 8 Atomos

de carbono: Acidc subérico

Acidos
mos de

Acidos

que contienen 9 Ato-
carbono: Acido agelaico

que contienen 10 4dtomos

de carbono : Acido sebdcico
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Uﬁ dcido dtil y preferido que no se utiliza en los
ejemplos de la presente invencién es el dcido diglicdlico.

Un 4cido Util que no se prefiere y que se utilizé
en el Ejemplo 43 de la presente invencidn, es el 4cido ci-
trico,

Otros 4dcidos que se pueden utilizar en la presen-
te invencidn incluyen, sin cardcter limitativo, el &cido
metilmaleico, alfa-cetoglutarato dibutilico, beta~cetoglu-
tarato dietilico, dcido tricarbalilico, &cido 3,4-hexa-
diendioico, pimelato de hexilo, suberato dodecilico, aze-
lato metil octilico, sebacato didodecilico, 4cido undecan-
dioco, Acido dodecandioico, 4cido 4-octendioico, y simila-
res,

Los acidos preferidos pueden utilizarse aislada-
mente o en combinacién con otros 4cidos, Los &cidos no pre-
feridos pueden utilizarse aisladamente solo si la resina -
resultante tiene una resistencia en humedo de al menos 14
por ciento, Cuando la resina resultante del empleo Ge un
dcido en particular tiene una resistencia en himedo supe-
rior al 10 por ciento pero sin llegar al 14 por ciento, el
4dcido puede utilizarse golamente en combinacién con un -
dcido preferido, de manera que la resina resultante de la
combinacién de los dcidos tenga una resistencia en hdmedo
de al menos 14%, Un 4cido cuya resina resultante tenga una
resistencia en himedo menor que 10 por ciento no se consi-
dera comprendido dentro del alcance de la presente inven-
cién (véase "Ensayo de la Eficacia de la Resistencia en
Himedo", mas abajo).

Las poliaminas utilizables como e} medular en la

presente invencién pueden ser una o una mezcla de poliami-
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nas, de cadena lineal o ramificada, siempre que contengan
al menos dos aminas primarias que pueden estar localizadas
en cualquier lugar de la cadena y al menos una amina secun
daria o terciaria que también puede estar localizada en -
cualquier lugar de la cadena., Ejemplos de poliaminas pre-—
feridas como eje medular incluyen, sin cardcter limitativo:
dietilentriamina primaria o secundarisa; tetraetilenpentami
na primaria o secundaria; bis(aminopropil)metilamina pri-
maria o terciariaj pentaetilenhexamina primaria o,gecpndap
ria; y trietilentetramina primaria o secundaria, Offaﬁ ami-
nas utilizadas como eje medular incluyen: imino-bié;ﬁropi_
lamina primaria o secundaria; dibutilentriamina priﬁaria o
gecundaria; tetrapropilenpentamina primaria o secrndariaj
imino-bis-hexilamina primaria o secundaria y bis(arinoetil)
propilamina primaria o terciaria.

Las poliaminas de terminacién utilizables en la -
presente invencidén pueden ser una o una mezcla de poliami-
nas, de cadena lineal o ramificada, siempre que cqﬁténgan
solamente una amina primaria que puede estar localizada -
en cualquier lugar de la cadena y al menos una amina se-
cundaria o terciaria que también puede enéontrarse locali-~
zada en cualgquier luger de la cadena,

Entre los ejemplos de aminas de terminacién prefe-
ridas se incluyen, sin cardcter limitativo, dimetil-amino
propilamina primaria o terciaria y N-aminoetiletanolamina
primaria o secundaria, Otras aminas de terminacién utili-
zebles incluyen la dietilaminoetilamina primaria o tercia~-
ria; metilbutilaminopropilamina primaria o terciaria y -~
aminoetilisopropanolamina primaria o secundaria,

Los prolongadores de cadena utilizables en la pre=
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gsente invencidn pueden ser uno o una mezcla de dihaluro de
alquilo, dihaluro de eter alquilico, fenil bis (haluro de

alquilo) y fenil dihaluro de alquilo que contengan de 1 a

12 4tomos de carbono,

Entre los ejemplos de prolongadores de cadena pre-
feridos, utilizables aqui se incluyen, sin cardcter limi-
tativo, dibromuro de metileno, dibromuro de etileno, diyo-
duro de metileno, eter dicloroetilico, eter dicloroisopro-
pilico y dicloruro de triglicol, Otros prolongadores de -
cadena utilizables incluyen el fenil bis (cloruro de meti-
1o0), dibromuro de fenil butilo, y similares, i 7

En el sentido de la presente invencién, el iérmino
nagente epoxidante" significa un compuesto epoxi utiliza-
do para saturar grupos amino sobre la base prolongacla. -
Los agentes de epoxidacidén utilizables en la presentve in-
vencién pueden ser uno o una mezcla de epihalohidrine y -
epihalohidrina alquil-sustituida. Ejemplos de agentes:epo-
xidantes utilizables son la epiclorhidrina, epibromhidrina,
epiyodhidrina, epifluorhidrina, bromoepoxibutano, cloroepo
xihexano, yodoepoxiisobutano y similares, Los agentes epo=-
xidantes preferidos son la epiclorhidrina y la epibromohi-
drina,

2, Parédmetros de los reaccionantes

Las proporciones de las sustancias quimicas utili-
zadas en la sintesis de la resina resistente en himedo son
los siguientes:

En la formacién de la poliamida base, la relacién
molar de la amina que sirve de'eje medular con respecto al
4cido debe ser siempre menor gue 1 a 1, kil intervalo mxi-

mo del valor de la relacién moler es aproximadamente desde
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0,66 hasta aproximadameﬁte 0,99:1 y la proporcién preferi-
da estd entre aproximadamente 0,75 y aproximedamente 0,95:1.
Es critico que se hallen presente menos moles de poliamina
medular que de dcido, de manera que la poliamida base ten-
ga grupos carboxilicos libres remanentes, lo cual permite
la reaccién con la amina de terminacién.

La poliamida base se hace reaccionar con una can-
tidad de poliamina de terminacidén por lo menos suficiente
para saturar todos los grupos carboxilicos libres gmenen-—
tes., Se prefiere utilizar un ligero exceso de poliémina de
terminacidn para asegurar la saturacién completa de<i; pPoO=-
liamida base,

La base terminada se hace reaccionar con el prolon-
gador de cadena en cantidades aproximadamente equimdiecula-
res, -

La base prolongada se hace reaccionar conrdesde -
aproximadamente 0,6 mol hasta aproximadamente 1,5 qu.de
agente epoxidante (preferentemente desde alrededor“&eﬂl,o
hasta aproximadamente 1,4 mol) por funcién amina secunda~
ria o terciaria rémanente gin reaccionar en la base pro-
longada, con la salvedad de que la cantidad de agente epo
xidante no se encuentre en exceso suficiente como para -
reducir el pH del medio de reaccién por debajo de aproxi-
madamente 5, como resultado de la hidrdlisis,

No existe limitacidén en cuanto a la longitud o -
peso molecular del polimero terminado, excepto en que la
resina resistente en himedo debe ser soluble en agua 0 =
capaz de formar una dispersién coloidal. La presencia de
gran nimero de grupos amino epoxidados permite polimeros

muy grandes (por ejemplo, un polimero que tenga un peso
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molecular de 40.000 cuando los grupos amino de la cadena
medular estdn separados por no mis de 6 dtomos de carbono
consecutivos),

Una de las grandes ventajas de la presente inven-
¢idén es que resulta posible producir una concentracién -
(porcentaje) elevado de material activo. Ello se obtiene
reduciendo la cantidad de agua agregada al prolongar la
base terminada o al epoxidar la base prolongada, Si se -
agrega una cantidad reducida de agua, también debe ser -
reducida la temperatura de reaccidén, y puede prolppgérse
el tiempo de reaccién, Dado que los polimeros de l; ﬁre-
sente invencién son todavia reactives y son termofijables,

no es posible aumentar el procentaje de material activo -

empleando métodos convencionales de desecacidn, Por lo

tanto, el agua agregada durante la sintesis y el ajuste

del pH permanece con la resina y constituye al menos;30
partes en peso por cada 70 partes en peso de resina,ien -
el producto final, Un alto porcentaje de material activo
es muy conveniente por cuanto reduce los costos de trans-
porte y aumenta la facilidad de mane jo,.

Los pardmetros normales de tenperatura son: des-—
de aproximadamente 120 hasta aproximadamente 2402C para
1a formacién de la poliamina base; desde aproximadamente
120 hasta aproximadamente 1802C para la formaeidn de la
base terminada; desde aproximadamente 100 hasta aproxi-
madamente 1202C para la formacién de la base prolongada;

y desde aproximadamente 40 hasta aproximadamente 902C -
para la formacién de la base epoxidada,

Se han de hacer excepciones en los parémetros nor-

males de temperatura cuando se utilizan dcidos que contie-
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nen cinco atomos de cé}bono, diésteres, esteres de acidos
descarhoxilables e hidroxiacidos, Cuando no se den en 1o

sucesivo excepciones a los pardmetros de temperatura, las
demds reacciones de la secuencia se llevan a cabo dentro
de los pardmetros normales de temperatura, Cuando el Aci-
do utilizado exige excepciones conflictivas, debe utili-

zarse el intervalo de temperaturas més bajo,

Los 4cidos que contienen cinco Atomos de carbono
se hacen reaccionar a una temperatura desde aproximadamen-
te 120 hasta aproximadamente 1752C para la formaciéﬁ;de -
la poliamida base y desde aproximadamente 120 hastérapro-
ximadamente 170°C para la formacidén de la bage terminada,

Tas demés reacciones de la secuencia se llevan a
cabo dentro de los paridmetros normales de tempera%ﬁfa. La
reduccidn de los parametros superiores de temperatura vie—
ne condicionada por la tendencia de los 4cidos qﬁé=contie-
nen cinco &tomos de carbono a formar polimeros ciclicos -
insolubles,

Los diésteres se hacen reaccionar para formar la -
poliamida base a temperaturas minimas normaies de aproxi-
madamente 802C y a temperaturas méximas que son o bien la
temperatura de reflujo de la mezcla alcohol/resina, o la
temperatura a que se degrada el polimero de la resina, de
pendiendo de cual de ellas sea menor, Estas temperaturas
son aplicables también a la formacién de la base termina-
da y la base prolongada, El alcohol a gue se hace referen-
cia mAs arriba es el subproducto de la formacién de la po-
lismida base (véase mis abajo "Preparacidén de la Resina")
y su naturaleza depende del diéster utilizado. Por ejem-

plo, cuando se usa un éster dimetilico se produce alcohol -

metilico, utilizando un ester etilhexilico se produce aleohol
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etilico y alcohol hexilico, y cuando se utiliza un éster
didodecilico, se obtiene alcohol dodecilico. Por supuesto,
gi se elimina el alcohol de la poliamida base, no son apli-
cables las limitaciones de temperatura a las reacciones -
restantes de la secuencia,

Los ésteres de los &cidos descarboxilables se ha-
cen reaccionar a temperaturas més bajas puesto que son me-
nos estables que los ésteres de los 4cidos no descarboxila-
bles., Los ésteres del Acido oxdalico se hacen reaccionar a
una temperatura desde aproximadamente 15 hasta aprbxihada—
mente 25°C para la formacidén de la poliamida base, desde -
aproximadamente 70 hasta aproximadamente 90eC para la for-
macién de la base terminada, desde aproximadamente 70 has-
ta aproximadamente 90¢C para la formacién de la base prolon
gada, y desde aproximadamente 40 hasta aproximadameﬁte T08C
para la formacién de la base epoxidada, Los ésteres del aci
do maldnico se hacen reaccionar a una temperatura enire a—
proximadamente 80 y aproximadamente 1602C para la formacién
de la poliamida base, entre aproximadamente 80 y aproxima-—
damente 10092C para la formacién de la base terminada, y en-
tre aproximadamente 80 y aproximadamente 100¢C para la for-
macién de la base proldngada.

Tos hidroxiicidos se hacen reaccionar generalmente
a temperaturas mis bajas, ya que generalmente son menos es-~
tables que 1o0s no-hidroxidcidos correspondientes, Fl dcido
D,L-m&lico (Acido hidroxi-succinico) se hace reaccionar a
una temperatura entre aproximadamente 120 y aproximadamente
1559C para la formac¢ién de la poliamida base y entre apro-
ximadamente 100 y aproximadamente 1202C para la formacién

de la base terminada,
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Los parimetros de tiempo de reaccién son: aproxi-
madamente de 1 a 6 horas para la formacién de la poliamida
base; desde aproximadamente 15 minutos hasta 3 horas para
la formacién de la base terminada; alrededor de 1 a 3 ho-
ras para la formacidén de la bage prolongada; y entre apro-
ximadamente 20 minutos y 15 horas para la epoxidacidén que
da lugar a la resina resistente en himedo. Una notable ex—
cepcién de los pardmetros anteriores, son los ésteres del
deido oxdlico que requieren desde aproximadamente 5" horas
hasta aproximadamente 20 horas para la formacidén:-de la po-
1iamidé base, E1 tiempo de reaccién en cada caso determina
do depende de la temperatura a la cual tiene lugap la reac-
cién, Una temperatura mas elevada exige tiempo deipéaccién
més corto. Debe notarse ademds que estos parémetrd; de tiem
po son aplicables solamente cuando se ha alcanzado'la tem-
peratura de reaccidén deseada,

Si las resinas de acuerdo con la presentérinvencién
se preparan con parametros de los reactantes o del proceso
diferentes de los mencionados, puede resultar un gel inso-
luble,

3, Preparacidén de la resina

Las resinas resistentes en humedo de acuerdo con =
la presente invencidn pueden prepararse utilizando los pa-
rédmetros dados en los ejemplos con el procedimiento siguien
te, a menos que se indique lo contrario:

(1) Preparacién de la poliamida base
(a) Cuando se usa un dcido o anhidrido, se intro-
duce primero en un recipiente de reaccién y -
luego se mezcla con agua al menos suficiente

para producir una suspensién uniforme,
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(v)

Se agrega luego la poliamida destinada a for-
mar la cadena medular, ¥ la mezcla se agita =
hasta uniformidad, Tiene lugar una reaccibén -
exotérmica. Se aplica luego calor, acompafiado
de agitacién, hasta lograr una solucién uni-
forme., Se prosigue el calentamiento hasta que
se alcanza la temperatura mids elevada que se
desea mientras se elimina por destilacién la
mayor parte del agua. Esto incluye tantc el
agua agregada como el agua formada por la -
reaceién, ELl calentamiento se continﬁaradicig
nalmente a la misma temperatura y se aplica -
vacio hasta extraer toda el agua restante.
Cuando se utiliza un éster 1iquido, no se a~
grega agua. El dster se introduce en un reci-
piente de reaccién y se agrega luego la po-
1iamida medular, acompafiada de agitacion hag
ta producir una golucidén uniforme, Resulta -
una reaccién exotérmica o endotérmica, segin
el éster elegido, Generalmente un ester de -~
4eido insaturado produce reaccién exotérmica;
mientras que un éster de 4cido saturado pro-
duce reaccién endotérmica, Una excepcién la

constituyen los ésteres del deido oxalico que

. producen reacciones exotérmicas. Se calienta

luego el recipiente de reaccidn hasta la tem-
peratura deseada y se mantiene en esta tempe-
raturé durante el tiempo deseado, bajo agita-
cién continua. Se produce un alcohol como sub-

producto de reaccidén cuando el éster es un -
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diéster,

Cuando el éster es un monoester, se producen

alcohol y agua. El alcohol procedente del di-
éster puede dejarse o eliminarse por destila-
cién. ILa mezcla.alcohol/agua procedente del -
monoester debe eliminarse, dado que no puede

permitirse que quede agua,

(e) Si se utiliza un éster sélido, se introduce -
primero el ester en un recipiente de reaccién
¥ luego se calienta hasta fundirlo, Se‘frgta
luego el éster fundido como si fuera uptééter
liquido y se sigue el procedimiento anterior,

(d) Una excepcidn a los ésteres anterioreé’éon -
los ésteres del Acido oxalico. Estos ésteres
se introducen en un recipiente de reaccién al
cual se agrega primero con agitacidn un glco~
hol miscible con agua, para formar uné sclu-
cidn en alcohol. Se agrega luego la poliamina
base a la solucidén de aleohol, acompafiada de
agitacidn, Dado que.resulta una reaccién exo-
térmica, se refriega el recipiente para no ex-
ceder la temperatura deseada (véase el ejemplo
1, Tabla Ia, infra),

(2) Preparacién de la base terminada,

Al recipiente due contiene la poliamida base pre-
parada de acuerdo con lo que antecede, seagrega -
una amina de terminacidn. Se mantiene la agitacidn
a lo largo de toda esta reaccidn, Luego se calien-
ta el recipiente hasta la temperatﬁra deseada, -

Mientras se mantiene el recipiente a la temperatu
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(3)

(4)

17 -

ra deseada, se aplica vacio hasta eliminar todo
exceso de poliamina de terminacién sin reaccionar.
Preparacién de la base prolongada.

Al recipiente que contiene la base terminada se
introduce agua al menos suficiente para lograr -
una solucién uniforme, La cantidad de agua depen=-
de del porcentaje de material activo que se desea
en el producto final, De esto modo, una cantidad
menor de agua da por resultado un producto final
mis activo, Se mantiene la agitacién a todoilo -
largo de esta reaccién, Se agrega el proiongador
de cadena y se calienta luega 1la mezcla hasta la
temperatura deseada.

Preparacidén de la base epoxidada.

En el recipiente que contiene 1la base prclongada
se introduce agua adicional en una cantidaé que
depende de la concentracién que se desea en el -
producto final, Se mantiene la agitacién a todo
1o largo de esta reaceidén. Se agrega entonces un
agente epoxidante en 1z cantidad deseada y se di-
suelve. Se calienta luego la solucién hasta la -
temperatura deseada y se mantiene en esta tempe-
ratura hasta completar la reaccién. ILa termina—
cién de 1la reaccién puede determinarse por un -

aumento de la vigcosidad medida mediante cual-

- quier viscosimetro convencional, Es preferible

un viscogimetro registrador, para permitir la
observacién continua de la reaccién, la viscosi-
dad preferida se encuentra justamente por deba-

jo del punto de gelificacion,
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(5) Preparacidén del producto final,
Al recipiente que contiene la base epoxidada se
agrega agua en cantidad suficiente para reducir
la concentracién de material activo al nivel de-
seado y un 4cido tal como clorhidrico, sulfidrico,
nitrico, fosférico, férmico o acético, en canti-
dad suficiente.para reducir el pH' a un valor en-
tre aproximadamente 1,0 y aproximadamente 5,5.
Todo ello acompafiado por agitacidn continua.

El empleo de las frases "cantidad deseadaﬂ,“ {empe-
ratura deseada", "tiempo deseado", etec., corresponderé va-
lores dados en los "pardmetros de reaccién” anteriprés, 0
a los valores de cualquiera de los ejemplos dados més aba-
jo.

4, Utilizacidén de la resina para aumentar la resig-

tencia en mimedo,

“Las resinas de acuerdo con la presente invercién
se utilizan en la fabricacién del papel para aumenﬁéf la
resistencia del papel en himedo, Estas resinas pueden apli-
carse al papel u otros productos celulésiqos afieltrados -
mediznte la aplicacidén por batido, en tanques, rociado o
similares, Un método preferido para incorporar estas re=
sinas al papel es la adicién interna de la resina a la -
pasta antes de la formacién de la hoja para aprovechar la
sustantividad de las resinas con respecto a las fibras ce-
luldsicas hidratadas, Para llevar a la préctica este méto-
do de aplicacidén, se afiade una solucidn acuosa de la resi-
na en su estado hidréfilo o sin curar a una suspensién -
acuosa de la materia prima empleada para el papel, en la

batidora, el tanque, Jordan, bomba ventiladora, caja de =
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distribucién u otro punto adecuado; antes de la formacién
de la hoja. Se agrega desde aproximadamente 0,1 hasta apro-
ximadamente 5,0 partes en peso de resina seca (y preferen—
temeﬁte desde alrededor de 0,5 partes hasta aproximadamente
1,5 partes en peso) por cada 100 partes en peso de pasta -
geca, a la susPensién acuosa de materia prima de papel, La
cantidad de resine agregada a la suspensién acuosa depende
del grado de resigtencia en hiémedo deseada en el papel fer-~
minado y de la cantidad de resina que retienen las finras -
de papel. La hoja de papel se forma lucgo a partir del ma-
terial inicial que contiene las resinas y se calienta a una
temperatufa de aproximadamente 80 hasta aproximadamente -
120eC durante un tiempo que oscila entre aproximadamente -
0,5 y aproximadamente 30 minutos para curar la resina en el
papel hasta un estado polimerizado insoluble en ague que =
imparte resistencia en himedo a la hoja de papel,

' FEatas resinas pueden aplicarse también a pavpel pre-
formado parcial o completamente seco mediante rociado, im-
pregnacién, inmersidén, recubrimiento u otros métodos adecuz
dos de aplicacién de soluclones acuosas de estas resinas en
1a fabricacién del papel., La aplicacién y el curado se efec
tian en las mismas proporciones y en la misma forma que si
1a resins se hubiera incorporado en la pasta,

Las resinas de la presenﬁe invencidén pueden curar-
se bajo condiciones 4cidas, neutras o alcalinas, por e jemm
plo a un pi entre aproximadamente 4,0 ¥ aproximadamente 10,0,
y preferentemente entre alrededor de 7,0 y alrededor de g,0
(véase la Tabla III; mis edelante).

Pueden obtenerse resultados bptirns con estas re-

sinas bajo las condiciones de aplicacidén y curado neutras
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0 alcalinas que se dan frecuentemente en la fabricacién del
papel, Dado que se produce una corrosidn considerable del -
equipo bajo condiciones 4cidas, es ventajoso que no se re-
quieran condiciones acidas, El papel producido con estas -
resinas tiene una resistencia en hiémedo muy mejorada, De -
acuerdo con lo aqui definido, dentro de la designacidn de
"papel" quedan incluidos toallas de papel, papeles absor=
bentes, papeles de filtro, papeles para saturar con resina
¥ similares, asi como materiales mis pesados, tales como -
papel de envolver, papel para bolsas, cartén, recipientes
de cartén ondulado y similares,

5. Ensayo de la Eficacia de la Registencia en Hi-

nedo,

La norma utilizada aquf y en la industria del pa~
pel para las resinas que imparten resistencis en himedo es
la que se basa en un articulo eserito por K,W., Britt que -
aparecié en el nimero de abril de 1944 de "The Paper Indus-
try and Paper World", pdgina 37. De acuerdo con ese érticulo
se define el papel que tiene resistencia en hdmedo como un
papel cuya resistencia a la traccidn en hdmedo es al menos el
15 por ciento de la resistencia a la traccién en seco, En
vista del hecho de que los componentes reaccionantes utili-
zados parameparar las resinas de resistencia en himedo de
acuerdo con la presente invencidén pueden ser mezclas, que
permiten errores experimentales, se considera que es ade~
cuada toda resina que permita lograr una resistencia en -
himedo de 14 por ciento ¢ mayor, Es posible utilizar mez-

clas de resinas que imparten una resistencia en himedo de
10 por ciento hasta 14 por ciento con resina que imparte

mis de 14 por ciento de resistencia en hﬁmedo, siempre que
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1a mezcla tenga una resistencia en himedo de al menos 14
por ciento. Es posible también utilizar resinas sistenti-
zadas partiendo de mezclas de 4cidos preferidos y no pre-
feridos siempre que la resina resultante tenga una resis-—
tencia en himedo de al menos 14% (véase mis arriba "“Com-
ponentes Reaccionantes"). Estas mezclas pueden ser desea-
bles debido a consideraciones tales como el costo de las
sustancias quimicas bésicas o la facilidad de produccidn.

La resina se ensay6 de la manera giguiente, Se -
prepararon hojas de mano de papel de manera convencional
de acuerdo con los procedimientos TAPPI empleando 100 mi-
1ilitros de pasta kraft sin blanquear de 2% de consisten—
cia (2 gramos de peso de materia geca) con adiciones de 1,
2, 4 6 6 mililitros de una solucién al 1% en peso de las -
resinas de los Ljemplos 1 hasta el 68, es decir 0,5, 1,0,
2,0 6 3,0% respectivamente en peso de resina seca cor res-
pecto al peso de la pasta seca,

Se curaron muestras de las ho jas arriba menciona-
das, y se probaron segin los procedimientos de los ensayos
PAPPT T 456 m=49 y T 404 ts-66, La resistencia en himedo -
-obtenida utilizando estos ensayos, Se€ muestra en la colum-
na encabezada "% de Resistencia en himedo™ en las Tablas I

y Il.
6. Ejemplos y Resultados de los Ensayos

Pablas I, Ia, y Ib

Las siguientes Tablas contienen el resumen de la -

preparacién y ensayo de resistencia en humedo de cuarenta

y nueve resinas, modas ellas se prepararon de acuerdo con

el procedimiento egtabiccido en el anterior apartado titu-

lado "Preparacién de la Resina", pero no todas ellas estén
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dentro del alcance de la presente invencidén, Todas las re-

sinas que tienen un "% de Resistencia en himedo" de por lo
menos el 10% a cualquiera de las concentraciones del 0,5%,
1,0%, 2,0%, 6 3% se considera que estdn dentro del alcance
de este invento, Se consideran preferidas aquellas resinas
que tienen una resistencia en himedo de por lo menos el 14%
a cualquiera de las concentraciones de 0,5%, 1,0%, 2,0% o
3%. La Tabla Ia contiene los pardmetros de temperatura para
los Ejemplos de la Tabla I, tanto los que se utilizarqn -
realmente en la sintesis como el intervalo aceptablg.LLa -
Tabla Ib contiene las cantidades utilizadas de reactéﬂtes,
expresadas en gramos, y los tiempos de reaccidén pafé;todos
los ejemplos de la Tabla I. La clave de notas al pie:éorres-
pondiente a las Tablas I y Ib se encontrari después ée la

Tabla IIb,
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TABLA I
Ejemplo}] I. Acido II. Poliamina Relac. | ITI. Poliamina JIV. Prolon-
Ne medular molar de termina- gador
* (prim.sec.terc.) I1/1 | cién,(prim,sec, |de cadena
terc.)
1 Oxalato Trietilentetramina 0,9 Dimetilamino- Eter diclo-
dietflico (1,2) propilamina(l,3) |roet{lico
2 Acido ox4lico |Dietilentriamina 0,95 | Dimetilamino-pro|Eter diclo-
(11) (1,2) pilamina (1,3) |roetflico
3 Acido malénico |Dietilentriamina 0,95 | Dimetilamino-pro |Dicloruro de
(11) (1,2) pilamina (1,3) |triglicol
4 Acido malénico |Tetraetilenpentamina| 0,95 | Dimetilamino-pro|Dicloruro de
(11) (1,2) pilamina (1,3) |triglicol
5 Malonato dieti-|Dietilentriamina 0,94 | Dimetilamino-pro|Eter diclo-
lico (1,2) pilamina (1,3) [roetilico
6 beta-propiolac~}Dietilentriamina 0,92 | dimetilamino~pro | Eter diclo-
tona (2) pilamina (1,3) [roetilico
7 Acido succfnico|Dietilentriamina 0,95 | Dimetilamino-projEter diglo-,
. (1,2) pilamina (1,3} *proet{licc”
IS 3 B .
8 Anhidrido suc- |Dietilentriamina 0,94 | Dimetilamino-prd{Eter diglo-
cinico (1,2) pilamina (1,3) .|roetilice
X Y ay e
9 Anl}idrido ma- |Tetraetilenpentamina] 0,94 |Dimetilamino-pxg]|Eter di‘c,i,o—
leico (3) (1,2) pilamina (1,3), 7 [roetilico .
10 Succinato die- |Bis(aminopropil)me- 0,75 Dimetilamino-pré ,Eter diclo-
tilico tilamina (1,3) pilamina (1,3) |roetflico
1 Succinato Mono-|Dietilentriamina 0,95 | Dimetilamino-pro Bter diéls-
metilico (1,2) pilamina (1,3): .| Foetiligor
12 Acido DL-mélico|Dietilentriamina 0,95 i)ixﬁetilamino-pr_g fter Wicle-
(4) (1,2) " | pilamina (1,3) [roetfico
. " . : ::. .,
.’ o5 :I - g »
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TABLA T 1
Relac. | I1T. Pohami?a IV. Prolon~ V. !}gente Relac. g % Resist. en himedo
molar de termina~ gador Epoxidante molar Aetivo
1T/T | cién,(prim,sec, {de cadena V/FH 0,5 % 1,0 %
terc,) activo afiadido |} afiadido -
0,9 | Dimetilamino- Eter diclo- | Epiclorhidri | 1,26 39,5 16,0 21,1
propilamina(1,3) jroetilico na
0,95 | Dimetilamino-pro|Eter diclo- | Epiclorhidri 1,16 30,0 2,1 2,3
pilamina (1,3) |[roetilico na
0,95 | Dimetilamino-pro|Dicloruro de | Epiclorhidri 1,14 25,0 1,9 1,9
pilamina (1,3) |triglicol na
0,05 | Dimetilamino-pro|Dicloruro de| Epiclorhidri| 0,84 | 21,5 3,3 4,4
pilamina (1,3) |triglicol na
70,94 | Dimetilamino-pro|Eter diclo- | Epiclorhidri|1,15 | 25,0 18,1 22,3
pilamina (1,3) |roetilico na
0,92 | Dimetilamino-pro{Eter diclo~ | Epiclorhidri{ 1,14 | 22,2 2,8 4,3
pilamina (1,3) [roetilico na
0,95 | Dimetilamino-projEter diglo~ 4 Epiclorhidri | 1,14 28,0 15,1 17,0
' pilamina (1,3} * roetflies” ; | na
0,94 Dimetilamino-l.ﬁ‘_q Tter diglo~ | Fpiclorhidri | 1,14 | 22,0 13,2 16,5
: pilamina (1,3) .|roetilice na’
¢ o4 .y s .
0,94 Dimetilamino-—p.r;é Eter digj.y- Epiclorhidri | 1,14 26,0 10,2 14,0
pilamina (1,3),|¥oetiljed - Ina -
0,75 |Dimetilamino-pro}Eter diclo- | Epiclorhidri|1,15 |14,0 | 15,5 17,5
pilamina (1,3) |roetilico na
0,95 | Dimetilamino-pro | Bter 41816~ | Epiclorhidri|1,14 | 21,7 | 15,0 16,0
pilamina (1,3): .|voetilico na
0,95 Dimetilamino~prg | Eter diclp- | Epiclorhidri [1,14 25,0 13,2 15,5
pilamina (1,3) [roetfico na
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TABLA I
Ejemplof I. Acido II. Poliamina Relac. |III. Poliamina | IV. Prolonga-
- medular molar _ de termi- dor de-
h (prim, sec, terc) II/I . nacién, (prim, cadena
13 Cloruro de Suc-| Dietilentriamina 0,93 |Dimetilamino-pro| Eter diclo-
cinilo (1,2) pilamina (1,3) roet{lico
14 Acido fumdrico |Dietilentriamina 0,95 |Dimetilamino-pro| Dibromuro de
(3) (11) (1,2) pilamina (1,3) metileno
15 Acido Glutdrico|Dietilentriamina 0,95 |Dimetilaminopro-| Eter diclo-
: (1,2) pilamina (1,3) roetilico
16 | Anhfdrido glu- {Dietilentriamina 0,95 |Dimetilaminopro-| Eter diclo-
térico (1,2) pilamina (1,3) | roetflico
17 Glutarato dime-|Dietileatriamina 0,95 |Dimetilaminopro-} Eter diclo-
tilico (1,2) pilamina (1,3) | roetflico
18 Acido itacénicolDietilentriamina 0,95 |Dimetilaminopro-| Dicloruro de
(3) (1,2) pilamina (1,3), ‘tr1g11c01
19 ¥ ~valerolac- |Dietilentriamina 0,95 |Dimetilaminopro—| Eter dicTos
tona (2) (1,2) pilamina (1,3) -, | roetflico .-
20 Y-valerolac- Dietilentriamina 0,95 Dimetila:ninoprq-: Eter diclo-
tona (2) (1,2) pilamina ] roetilice
21 Acido adipico ]Dietilentriamina 0,95 ‘Dimetilaminopz;o-; ‘Eter d.ii:lro'-
(1,2) pilamina (1,3) | roetflico
22 Acido adipico |(Dietilentriamina 0,95 ,Dimetilaminopro- Eter diclo-
(1,2) pilamina (1,3).-}roetilica,
23 Acido adfpico |Dietilentriamina 0,95 ID:ime‘l::'Ll::uuinopro-" ‘Eter digloy-
(1,2) p11am1na (1,3) roetﬂied
24 Acido adfpico |Pentaetilenhexamina 0,95 Amlnoet:.l etanolﬁ Eter d!rbio-
(1,2) mina (1,2) » "} roetflice
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TABLA I é‘_ ? ? g ﬁ ?

<. |ITI. Poliamina | IV. Prolonga- V. Agente Relac. | 9 Resist. en himed

T de termi-- dor de . molar ”

~  Inacién, (prim, cadena Epoxidantd V/NH Activo | 025 % 1,0 %

activo afladido | afiadido

13 |Dimetilamino-pro| Eter diclo- | Epiclorhidri4 1,14 32,8 1,8 1,9
pilamina (1,3) roet{lico na

)5 | Dimetilamino-pro| Dibromuro de | Epiclorhidri+ 1,09 16,0 1,0 1,0
pilamina (1,3) metileno na

)5 |Dimetilaminopro-| Eter diclo- | Epiclorhidri4 1,05 25,0 18,6 21,6
pilamina (1,3) roetilico na .

)5 |pimetilaminopro-{ Eter diclo- |Epiclorhidri-1,05 |} 25,0 18,0 21,8
pilamina (1,3) | roetilico na

35 |Dimetilaminopro-{ Eter diclo- |Epiclorhidri~1,31 60,0 21,2 22,6
pilamina (1,3) roetilico na

35 |Dimetilaminopro- | Dicloruro de |Epiclorhidri- 1,14 18,8 18,4 22,8
pilamina (1,3), L trlgllcol na

5 Dimetilaminopr%:-—“ ' Eter dlclom Epiclorhidri- 1,14 33,3 1,7 1,8
pilamina (1,3)-,| roetilico .- |na

95 |Dimetilaminopro- | Eter diclo- |Epiclorhidri-|2,28 |40,2 2,6 3,1
pilamina ] roetflicé ~ |na

35 Dmetlla.runopf‘é— Eter dii:i& Epiclorhidri~{1,14 10,0 21,2 24,1
pilamina (1,3) - roetihco na

95 {Dimetilaminopro- | Eter diclo- |Epiclorhidri-{1,34 }41,7 18,7 22,9
pilamina (1,3):: 0 proetilica, na

95 |Dimetilaminopro-|'Ster fitlo- |Fpibromohidri{1,15 30,0 | 193 23,1
pilamina (1,3) ° 'aroeti"Iico na -

95 |Aminoetil etanold Eter Aitlo- |Epibromohidrilo,91 |29,8 | 15,2 17,5
mina (1,2). .° roetilico, na




eUTIP 0dTTF3 | (€°1) eurwerid (1)

S‘te 0°gt véee ¥8°0 ~Tx0723dy 4 SoxoTo TP 199 | Sud-outwerraowra| $60 PUTHRTIIUSTTIOIG| ootdFpe oproy e
eudp TooTIIriL]  (£°T) eurwertd (‘1)

9°€T P12 0°8T | o0zt | -Tygorardd | 9p oanaooxq | Sad-ourwertiowrgl 6% PUTURTIAUITTIATA| oordipe opwovV| of
eurgpe] - roorySiw| (£¢T) eurwerrd (z°1)

Lz 012 0°]T LT°T ~pyIo7odys| °p oanaoTdTy | Sxd-outwertiowtg| §g0 BUTWETIIUDTTIOIG| ooTdype optoy (4
euTap o3tifa (2°1) eutw (1)

VLT gVt géee S0t lﬁakoﬂo..nm,m. BoaoroTp I0337 Browers-Trysourmy| S60 rUTWRXIYUaTIISe3usd| ooTdype oproy 123
BUTID oonﬂqw (2°1) eutuwey (AR 9]

L°9T 6°CT oz SO°‘T ..E.uo,mumnm, BoxodTp <2334 | ~owezo~racoutuy] 560 eUTWEX3UdTTIoTIL| ootdype oproy [ %%
|UTAD OOTIT3 (2°1) eumEeT z°1)

61 691 I6T | Sor | ~TuIoroTdy |Soaorotp 13y | ~ouezs-Tracourmy| 60 PUTURTIIUATTFATQ| ooTdipe oproy| 3z€
eUTIp; oITTIY (2°1) eurwer (£°T) eurwerTaowW

S0t vt Sfor L2°7 | -rurorordE, SoxoroTp 2332 | Toueze-Trasoutwyl S6‘0 (trdoadouture)stg| oordype oproy 1€
' : BUTIp Hoo.m.mmﬂhw. (£¢T) eurweprd (£°1) vutwerTaow

0f0z Yot R°ST L2°T —tyxorotdy | op oanaoroT( | oxd-ourmerrioural $6°0 ~(Trdoxdouture)stg| oordype oproy o]
|UTJP OOTLFIo0X (€°1) eurweTrd {T°1)

99T 2°ST otz 20T | -Tyzorordy | -ofoTp Je3d | Sad-outwerrrewral S60 | eutwexoyuayrzeriued| oordype opTOY 6t
euTIp odtTFasox | (£°7) eupweyrd (1)

‘st Vst 0°ge 20°T ~TyxoToTdy -07oTP 4237 | Sad-outweyraoural $6 BUTWRI3IUATTAISTLL]| oordTpe oproy 9z
BUTAP (£°1) eutwertd (‘1)

9fvz 96T Seye yréT —-tyxototdy | ouejewopofrqg | Sad-ourwertaourtal S6°0 BUTWRTIIUGTEIATA| ooTdype oproy V44
BUTID oudtraa | (£°7) eumwerrd (z‘1)

8°E2 202 LVE et ~Turoordy | op ounwoaqrq | Sxd-outwerraswral S$6 eutuwretrausTIzoTq| oordrpe oproy 0%
BUTIP TooTTdTI3 (€¢1) eutwertd (z°1)

¥eve 6°61 SePE T | -Tyaorordy | op ounxororq | Sad-ourwerraewrgl $6°0 eUTUETIRUITTIOTE{ ootdype oproy | §Z

. oprpene | oprpene
w.onmm R.mnm o>w_mww BUDIPED (oa03 foas ‘wrad) I/1L (oa93 foss aN
QAT3OY JeTouE ajueprxody ?p Jop ‘UPTORUTILIIY Jegou ‘urad) xeqnpou
OP3URY U3 °3ISESAY % % | coegou| 23ueBv °a |-eSuojoxq ‘I | eupwerrod -ITT| -oetey euruey[od *IL oproy - |oTdwalu

I VHEVL

- G2 —

1661 LY

og

Gg

08

at

ot




10

15

20

25

30

N

—

411997

-5 -

Ejemplo I. Acido II. Poliamina Relac. |iII. Poliamina d| IV. Prolonga-{ V.
medular (prim, molar terminacidn, dor de Ej

Ne sec, terc) 11/1  |(prim, sec, terc) cadena
25 Acido adfpico |Dietilentriamina 0,95 |pimetilamino-pro | Dicloruro de | Ej
(1,2) pilamina (1,3) triglicol da
26 Acido adfpico |Dietilentriamina 0,95 |Dimetilamino-pro Dibromurc de | E
(1,2) pilamina (1,3) etileno di
27 Acido adfpico [Dietilentriamina 0,95 |Dimetilamino-pro | Diyodometano | Ej
(1,2) pilamina (1,3) - di
28 Acido adipico |Trietilentetramina 0,95 |Dimetilamino-pro | Eter diclo- E
(1,2) pilamina (1,3) |roetilico d
29 Acido adipico |Pentaetilenhexamina 0,95 |Dimetilamino-pro | Eter diclo- E|
(1,2} pilamina (1,3) roetflico di
30 | Acido adfpico |Bis(aminopropil)- 0,95 |Dimetilamino-pro | Dicloruro de | E
metilamina (1,3) pilamina (1,3) triglicol ’c,l:
31 Acido adfpico |{Bis(aminopropil) 0,95 JAminoetil-etano_ 3:1’:&_2" dicloroe L
metilamina (1,3) lamina (1,2) tf1ito od:
32 Acido adipico Dietilentriamina 0,95 jAminoetil-etano- Et,er: diclm'o_e= I‘
(1,2) lamina (1,2) tilico a
33 Acido adipico |Trietilentetramina 0,95 JAminocetil-etano- ._Ei:éf': dicloroe SB
(1,2) lamina (1,2) €flico d
34 Acido adfpico |Pentaetilenhexamina 0,95 |Aminoetil-etanold Eter dicloroe E
(1,2) mina (1,2) tiligo 4
35 Acido adipico |Dietilentriamina 0,85 |Dimetilamino-pro | Dicloruro de |.E
(1,2) pilamina (1,3) T 'gTicol . d
36 | Acido adfpico |[Dietilentriamina 0,9 |pimetilamino-pro l):’ml'c;’ruro de | E
' (1,2) pilamina (1,3) 'I.‘;‘:i,glicol L d
37 Acido adfpico |Dietilentriamina 0,95 |Dimetilamino-pro E.t.ei-:dicloro_e_ B
(1,2) pilamina (1,3) | tflico ¢
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Poliamina &} IV. Prolonga~{ V. Agente Reiac. % % Resist. en hfimedo
terminacién dor de Epoxidante |%013r |jactiy

esec terci cadena : V/NH e 0,5 % 1,0 %

b4 3 activo afiadido | afiadido
zilamino-pro | Dicloruro de | Epiclorhi- 1,14 34,5 19,9 24,4
jna (1,3) triglicol drina

tilamino-pro | Dibromuro de | Epiclorhi- 1,14 34,7 20,2 23,8
aina (1,3) etileno drina

tilamino-pro | Diyodometano | Epiclorhi- 1,14 | 34,5 19,6 24,6
aina (1,3) : drina

tilamino-pro | Eter diclo- | Epiclorhi- | 1,02 28,0 15,4 18,1
mina (1,3) roetflico drina

tilamino-pro | Eter diclo- Epiclorhi- 1,02 24,0 15,2 16,6
mina (1,3) roet{lico drina

tilamino-pro | Dicloruro de | Epiclorhi- | 1,27 15,8 16,4 20,0
mina (1,3) | triglicol drina

oetil-etano_| Eter dicloroe| Epiclorhi- | 1,27 | 16,5 | 14,1 16,5
na (1,2) +fliko ‘drina )
ioetil-etano— Et_erq diclbrog_ i)EI_.\iclorhi- 1,05 19,1 16,9 19,5
na (1,2) tilsico drina '

10etil-etano- | Et3ts diclorog |sEpitlorhi- | 1,05 | 24,0 | 13,9 16,7
ma (1,2) tflico drina

10etil-etanold Cter dicloroe ‘.Eiaiclorhi- 1,05 33,3 14,8 17,4
2 (1,2)  |Hlge  |drima

stilamino-pro | Dicloruro de |.Epiclorhi- | 1,27 18,0 21,0 24,7
amina (1,3) |Tilglicol  [-drina

atilamino-pro l')icl'c;’ruro de . Epiclorhi- 1,20 | 18,0 21,4 23,6
amina (1,3) Triglicol « drina

etilamino~pro Rter.dicloroe . Epiclorhi- 0,84 23,4 18,0 21,5
amina (1,3) tilico drina
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. TABLA I
Ejemplo] I. Acido II, Poliamina Relac, |III. Poliamina de]IV. Prolonga-
Ne medular molar terminacién dor de
(prim, sec. terc.) II/I  |(prim, sec, terc) cadena
38 Acido adfpico |Dietilentriamina 0,95 Dimetilamino-pro—|Eter dicloroe
(1,2) pilamina (1,3) tflico
39 Acido adipico |Dietilentriamina 0,95 [|Dimetilamino-pro-fEter dicloroe
(1,2) pilamina (1,3) Jtilico
40 Acido adfpico |Dietilentriamina 0,95 |Dimetilamino~pro-{Lter dicloroe
(1,2) pilamina (1,3) tilico
41 Acido adfpico |Dietilentriamina 0,95 |Dimetilamino-pro-fEter dicloroe
(1,2) - |pilamina (1,3) tilico
42 Adipato monome-|Dietilentriamina 0,95 |Dimetilamino-pro- Eter dicloroe
tilico (1,2) pilamina (1,3) |tilico
43 Acido citrico |Dietilentriamina 0,90 {Dimetilamino-pro- Triglicol
(7 (1,2) pilamina (1,3) {dicloruro
44 Acido adfpico [Dietilentriamina 0,95 |Dimetilamino-prge} Eter diclorog
(1,2) pilamina(1,3) ¢ ['tilico
45 Acido pimélico |[Dietilentriamina 0,95 Dimetilamino-pro:‘Eéer diclorof
(1,2) pilamina (1,3)  ptilico
46 Acido subérico |Dietilentriamina 0,95 Dimetilamino-pro;?gﬁer dicloroe
(1,2) . |pilamina (1,3) °,Ltilico
47 | Acido azelaico |Tetraetilenpentami- | 0,95 Dimetilamino-pro-:%iter diclorog
na (1,2) pilamina (1,3) tilico
48 | Acido azelaico |Dietilentriamina 0,05 -|Dimetilamino-pro-j Eter dicloroy
(1,2) pilamina (1,3) :jtilico '
49 | Acido sebicico | Dietilentriamina 0,9 | Dimetilamino-prod Eter diclo-!
(1,2) pilamina (1,3) | féetilico

9
@

.
afjve e »
.
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TABLA T
. Poliamina de}IV. Prolonga-|V. Agente Relac. A % Resist.en hfimedo
terminacién dor de molar ~
i o
im, sec, terc) cadena Epoxidantq y/my | Activo | 023 % ~1’(_) *
activo afiadido | afiadido
etilamino-pro- {Eter dicloroe| Epiclorhi- 1,05 15,1 21,0 23,5
amina (1,3) tflico drina
ietilamino-pro-{Eter dicloroej Epiclorhi- 1,57 16,4 20,1 23,4
amina (1,3) tilico drina
,etilamino-pro-|Eter diclorog] Epiclorhi- 1,89 34,7 15,0 18,1
.amina (1,3) tilico drina (6) (6)
ietilamino-pro-|Eter diclorogf- Epiclorhi- 1,34 41,7 22,3 27,2
lamina (1,3) t{lico drina ' :
ietilamino-pro-jEter dicloroe] Epiclorhi- 1,14 18,5 19,2 22,8
Ltamina (1,3) tilico drina
netilamino-pro-f Triglicol Epiclorhi- 1,14 22,0 7,0 10,4
lamina (1,3) dicloruro drina
’ (8) (9)
netilamino-prds, E!fer diclorog) Epiclorhi- 1,14 10,0 25,8 30,2
lamina(l,3) © |’tilico *drina
netilamino-pro: Efer dicloro_éaf “Epiclorhi- 1,05 14,5 16,1 19,9
lamina (1,3)  ftilice , /drina :
3 1
metilamino-pro-} Eter diclorod , Epiclorhi- | 1,14 11,0 18,0 21,0
lamina (1,3) °,Ltslico i} '.diina
metilamino-proBter diclorog - Epiclorhi~ | 0,70 | 20,0 | 14,1 17,6
lamina (1,3) tilico drina -
metila:nino-prc;: .Eiger dicl‘orolej1 “E’piclorhi- 1,0 24,0 19,9 24,0
lamina (1,3) 3J-tidico + |+ frina
imetilamino-pro- _Eier diclo-!| Epiclorhi- 1,14 20,0 14,5 15,4
ilamina (1,3) Péetflico 7 drina
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TAHLA Ta (Cont.)

1414997

Ejemplo Base poliamida |[Base terminada|Base prolongada Resina (Epoxidacién)
Temp. | Interv.| Temp.|Interv.{Temp. Interv. Temp. Interv.

Ne real temp. real |temp. |real temp. real temp.

26 210 [20-240 | 168 |120-180{ 101 [100-120 | 60-64 40-90

27 210 [120-240 | 168 |120-180| 100 [100-120 | 60 40-90

28 210 f120-240 | 165 |120-180f 107 [L00-120 | 63-70 40-90

29 200 j2o-240 | 165 |120-180{ 118 fro0-120 | 62-72 40-90

30 200 f120-240 | 175 |120-180| 105 JL00-120 | 70 40-90

31 200 [r20-240 | 170 {120-180) 105 [L00-120 | 70 40-90

32 200 h20-240 | 165 j120-180] 109 P00-120 | 62-75 40-90

33 200 [120-240 | 165 {120-180} 110 [L00-120 | 60-75 40-90

34 200 f20-240 | 165 {120-180| 114 [00-120 | 70-72 40-90

35 200 [20-240 | 154 |120-180{ 107 fL00-120 | 70-75 40-90 - °
36 200 [20-240 | 160 |120-180] 105 poo-120 | 70-73 40-90., ©
37 210 [120-240 | 180 |120-180] 106 [L00-120 | 60-68 40'9°+1u‘
38 200 [L20-240 | 165 |120-180f 106 [00-120 | 70-72 40-902f,3
39 . 200 [L20-240 | 165 |120-180{ 106 [100-120 70-85 40-96",’
40 210 ho2o-240 | 180 |120-180] 106 froo-120 | 70-75 40-00
41 200 f20-240 | 165 |120-180| 105 [L00-120 | 50 40-90

42 201 Jl20-240 | 175 |120-180] 106 fL00-120 | 60-75 40~90

43 200 P20-240 | 150 |120-180{ 105 foo-120 | 73 40-00
44 200 f120-240 | 165 |120-180{ 105 [L00-120 | 70 40-90

45 200 [20-240 | 177 |120-180| 104 [L00-120 | 70-80 40-90

46 200 L20-240 170 {120-180| 103 [LO0-120 57 40-00

47 202 f20-240 | 175 [120-180| 103 fL00-120 | 45 40-90

48 200 f1z0-240 | 167 }120-180| 100 [100-120 51 40-90

49 180 ho2o-240 | 155 l120-180| 105 Jloo-120 | 65 40-90

: N




10

15

=20

25

30

- 27

TABLA Ta

411997

Ejemplo | Base poliamida Base terminada|Base prolongada | Resina (Epoxidacién)
Ne Temp. Interv] Tempd Interv.|Temp. jInterv. Temp. Interv.
real temp. | real] temp. |real |temp. real temp.
1 22 15-25 8o | 70-90| 80 | 70-90 75 40-70
2 160  [120-160] 150 [120-160 {100 |100-120 | 75-85 40-90
3 200  [120-200] 165 [120-180 |100  |100-120 | 70-75 40-90
4 200  {120-240| 165 f120-180 {100 {100-120 | 70-90 40-90
5 84-144 |80-160| 85 | 80-100 | 85 80-100 | 65 40-90
6 120  [100-150{ 120 [100-150 |110 |100-120 | 75-85 40-90
7 200 120-240] 165 [120-180 |105 110-120 70-76 40-90
8 202 [120-240| 180 [120-180 {107 |100-120 | 70-86 40-00
9 200  f20-240| 180 [120-180 |105 |100-120 | 65-80 40-90
10 200 80-200] 100 | 80-160 |108 80o-110 | 75-80 40-9¢ 1
1 200  f20-240| 160 {120-180 |105 |100-120 | 75 40-90 |
12 150  f120-155| 120 [100-120 {102 |100-120 | 65 40-90 1
13 10-15 0-25 25 | 20-30 |100 |100-120 | 70 40-90.,"),,
14 160  p20-170| 130 [120-160 {100 [100-120 | 80 40-90 "
15 174  [120-175] 170 [120-170 j101 {100-120 | 57 40-90 °
16 162 [120-165] 170 [120-170 |102  |100-120 | 54 40-90 |
17 |[80-150 |80-170| 90 |80-100 | 80 | 8o-100 | 50 40-90 1
18 200  fl20-240| 170 [120-180 103 |100-120 | 75 40-90 >
19 240  [120-240| 150 [120-180 {110 |Loo-120 | 75 40-90% .-:
20 240  [L20-240] 150 [120-180 {110 {100-120 | 75 40-90
21 200  f120-240} 165 [120-180 {105 |100-120 | 75 40-90
22 200  [120-240| 165 [120-180 }105 |100-120 | 75 40-90
23 210 [120-240| 180 [120-180 {106 |100-120 | 60-65 40-90
24 200 [120-240| 165 [120-180 [114 [100-120 | 60-68 40-90
25 210  [120-240| 168 [20-180 |100 [100-120 | 60-63 40-90
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TABLA Ib (peso en gramos; tiempo en horas

- 29—

Ejempl Poliamida base Base terminada Base
v [Tieido [IL Polismioa] Agua] Ticap do | IIT, Peliome  [Reop0 e | T0c Coten
1 25 22.5 3812) 20@ 4.1 1e 30! 2.5
2 42 32.5 84 20 3.3 1e 2.3
3 104 97.8 104 | 20 8¢ 10.2 10 10.0
4 52 80.0 52 | 2¢ 55! 5.1 10 5.0
5 160 97.0 0 |40 45 11.0 10 8.0
6 72 ~ 95.0 o | 2e 18.0 10 12.0
7 118 97.8 118 | 20 15 10.2 10 8.0
8 51 48.5 51 |10 6.0 1e 25! 4.0
9 49 89.0 100 | 12 407 10.0 12 40° 5.0

10 87 54.4 o |3 25.5 e, 18.0
11 66 49.0 66 | 10 30° 5.1 1e e 4.0
12 134 97.8 134 | 3¢ 10.2 10 0l 8.0 »
13 77.5 48.0 2(0103) 12 45° 5.0 30‘:#’ 4.0

1 8 49.0 100 | 2¢ 5.1 150 6.0 3
15 66 49.0 66 | 20 30! 5.1 55‘*5‘ 4.0

16 57 49.0 57 | 20 15! 5.1 1e 144. -5 4.0
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5> en gramos; tiempo en horas)

2 terminada Base prolongada Epoxidado
ina Tiempo de || IV. Prolong.{Agua | Tiempo de V. Agente | Agua |Tiempo de
ién reaccidn de cadena reaccidn gpoxid, reaccidn
12 30! 2.5 40 | 20 36 0 30
1e 2.3 20 | 1o 34 128 40 15¢
1¢ 10.0 100 | 1e 30 100 800 1390
1e 5.0 75 | 1o 30! 110 500 130
1o 8.0 100 | 1e 16! 100 600 40 50!
10 12.0 100 | 1¢ 30! 100 900 14e 30!
10 8.0 100 | 1¢ 30' 100 700 70 25!
1o 25 4.0 50 | 12 30" | 500 50 7¢ 37!
12 40! 5.0 70 | 1le 35! 70 700 6e 35!
e, .| 80} 5O} 50 455 | 8 30
10 4.0 7't 50 | 10 50 500 | 9 20
TR 8.0 «**| 100 | 10 30 100 600 79 40!
36"!‘ 4.0 100 | 1e 50 200 139 30!
e 6.0 5 I 100 | 2 48 270 3¢ 30!
55*5’ 4.0 150 | 1e 20¢ 46,2 276 10 11
10 Ldde s 4.0%.-1 50 | 10 35¢ 46.2 350 1o 26!




. ate
e
s *

10€ 5L 002t | 0°g9t 10E 5T | 00T ,n....m ..."man 5T ¥ot 108 5T ot 0'0¢e ott ¥e
WSV €T | o821 ] o°¥81 W0E 3L | 00T {--...8 .”..mﬁaﬁ y ot 108 5T 14 Lggt ot £g
10f 68T | o008 0'26 10E 8T | 00T - 8 02 3T yrot 0F 5T | 9VT g°L6 oL (A%
59 00T | o°TIL 108 8T | 00T .“..w _3 3T Vot 10 &T ob1 0°9ET 149 1€
ST sT | ©000T | 0°2TT 10E 5T | 00T ‘90T g z°0T 10F 5T | ovT | 0°9CT ot 0g
105 &L ovéT | 0°09¢ 0 8T | SL : 0°8 .d...ma 30T 10€ L ovt 0°02¢ o¥L 62
10V @9 0E6 0°081 108 5T ST o' ST BT 20T 108 3T | 9Pt JAY 1A ovT 8%
1SV 5T 0 0°66 10F 3T ogy ,.n.mq.ma “:faﬂ S°TT 1S 5T oVt 8°L6 oVt Iz
WL sZ | © 0°66 W0F 52 | og S0t T §'7T Sy sz | ovt| 86 ovt 9z
105 5T 0 0°66 10F 52 ogy S oL .14 A 1SV 52 9vL g°L6 vt ST
102 T 002T { 0°02T 10E 5T | oot 0°8 5T ot 5T V4 0°*0¢T ot e
1SE 8T oo¥ 0'0ST 108 5T | 00T 0°'8 (14 ST s obt 8°L6 oYt €2
10§ &S S6T 0°L£2 1€ 5T | o0z 0°9T 14 0°S% W08 5% | 262 L°S6T 26% (44
1§V o€ oovz | ©°002 0f 5T | 002 0°9T 14 0'Se 10T o€ T62 L*S6T T67 1z
10E 54 052 07001 0t 5T | 05 o'y 1 s 5t 0 0°6¥ oS 0c
10F &L 052 0°0S 0€ 5T | 05 o'y 5T 15 5¢ 0 0°6% oS 6T
55 0SS 0°0S WO 3T | oot oS 10T T 5 108 8T S9 6°g¥ S9 8T

1£2 8¢ 0 0 LLT 12T o1 00€ 0°81 185 13 74 18 5T o g vee 14349 LT
owvwmwwwm endy wwdmwmw *A oMcwm%M endy .mnoﬁo.ﬂ *AL oﬂewmmwwm nowwﬂiﬂww meH mwnwmw_mwm endy :.W:H.WM °IX j OPTIV X 5N
opepTxody epesuoTold oswef ePEUTHYD] ase( aseq epTwerTod wa g

L6611y

(seaoy us odueyry {soueid ud osod) QT VIVL

—0¢ -

1BG VLY

0g

93

03

St

0t




10

15

20

25

30

541997

TABLA Ib (peso en gramos; tiempo en ho

Ejem Poliamida base Base terminada Ba
Ne | I. Acido | II. gg]d_ﬁx::;‘nd Agua Enéimpg ge TII. Poligmiggén E:égrgggége IVéQiPigg
17 384 234.8 0 1e 8 24.5 55 18.cC
18 65 48.9 |65 | 10 30! 5.1 1e 10* 5.C
19 50 49.0 0 3e 5.1 19 4.C
20 50 49.0 o | 3¢ 5.1 10 4.
21 292 195.7 | 2092 | 30 1ot 25.0 20 16.¢
22 292 195.7 | 202 | 42 30! 25.0 20 16.¢
23 146 97.8 | 146 | 20 12.5 20 8.
24 || - 146 220,0 | 146 | 20 10.4 1e 8.
25 146 97.8 | 146 | 220 45 12.5 20 10.!
26 146 07.8 | 146 | 20 45 12.5 22 10!
27 146 97.8 | 16 | 20 45! 12.5 20, 7" 13,
28 | 16 138.7 | 146 | 12 30 10.2 16350 8.
29 146 220.0 | 146 | 1e 30 10.2 1o 1o 8.
30 146 136.0 | 146 | 1e 30! 10.2 9;,1‘9:' 10.;
31 146 136.0 | 46 | 10 30! 10.4 10°Tg" g’
32 146 97.8 146 1e 30! 10.4 1e '26: 8

33 U6 138.7 | 146 | 1e 30! 110.4 10715t 8"
34 U6 220.0 | 16 | 1e 30 10.4 10450 8.

¢ vas
* s

3

22 =

“v o}



Ib (peso en gramos; tiempo en horas)
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Base terminada Base prolongada Epoxidado
minasisy | ressesn’ | "de"casens | "= | roscBien” " ofGHE| " | reorbien”
4.5 55! 18.0 300 | 1o 22 277.0 0o | 2¢ 23
5.1 12 10 5.0 100 | 12 30 50.0 | 550 | 5
5.1 10 4.0 so | 1o 3o 50.0 250 | 7e 30!
5.1 1e 4.0 50 | 1o 30 100.0 250 7¢ 30!
5.0 20 16.0 200 | 1e 30! 200.0 | 2400 | 39 45!
5.0 20 16.0 200 | 1° 30 237.0 | 195 | 50 50
2.5 29 8.0 100 | 1o 30 150.0 | 400 | 1¢ 35
0.4 1e 8.0 100 1e 30 120.0 | 1200 1o 20!
2.5 20 10.5 480 | 20 30 99.0 o | 1e 50
2.5 22 10.5 | 480 | 20 30! 99.0 0o | 2010
2.5 28 1375 | 480 | 20 300 99.0 o | 1045
0.2 16 s 8.0.-°] 125 | 1230 | 180.0 | 930 | 60 40
0.2 1e Jov 8.0,: 75 1 1e 30! 360.0 | 1940 72 50!
0.2 19..1'9:. 10.59313; 100 | 1e 30! 112.0 | 1000 | 1e 15
0.4 10°To" 8 'l 100] 1230 | 112.0 {1000 | 6¢
0.4 10 201 8 < | 100 10 30 92.0 | 800 | 13e 30!
0.4 19°15%" g s-] 100 | 1o 30! 184.0 | 1280 | 130 45
0.4 10 ‘13' 8‘ 100 | 1e 30! 368.0 | 1200 72 30!
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TABLA Ib (peso en gramos} tiempo en he

10

156

20

25

50

Ejem. Poliamida base Base terminada

N el s el T el ol
35 146 87.5 16 | 1e 30.6 1 15! 10
36 146 92.7 1;16 1e 20.4 10 10! 10
37 146 97.8 146 | 20 12.5 - 20 8
38 146 97.8 146 | 32 10! 12.5 20 8
39 146 97.8 146 | 32 10! 12.5 20 8
40 146 97.8 16 | 20 12.5 20 8
41 292 195.7 202 | 42 30! 25.0 20 16
42 32 19.6 0 1e 15! 2.5 28 45" " 1.
43 105 70,0 |96 | 1e 10.2 19%, 5
44 292 195.7 202 | 3¢ 10 25.0 20", . 16
45 40 24.4 40 | 12 45" 3.0 1o G5 2.,
46 87 48.9 87 | 20 10! 5.1 12725" 4
47 94 90.0 94 202 45! 5.1 .15'. 4
48 94 48.9 o4 | 1e 20 5.1 1e 1§'. 4
49 101 46.6 96 20 50! 10.2° 1915.'. 8
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.so en gramos; tiempo en horasﬁ 1 1 g ! ? A

terminada Base prolongad Fpoxidado

dne [ | Mie cadens | o Eéi’é‘ﬁisie Volgente [ R
1e 15! 10 100 | 1e 30 100.c . | 800 55!
1¢ 10 10 100 | 1o 30 100.0 | 800 | 1o 50!
- 90 8 100 | 1° 30" 74.0 | 400 | 20 1o
20 8 100 | 1e 30 92.4 |1150 | 1e 15
20 8 100 | 1e 30! 138.0 |1150 | 140
20 8 100 | 1e 3o 166.8 | 400 | 150
20 16 200 | 1o 30 237.0 | 195 | 5 50!
20 45! 1.5 20 | 12 30 20.0 | 125 | 62 10!
10,5 5 2] 100) 1230 | 100.0 | 900 | 50 30
2. 16 +,.c] 200 ] 12300 | 200.0 |2406 | 3¢ 45
1o 35 2.5:::| 30| 1o 37 23.2 | 445 | 72 10
107257, 4 577 50| 1e 36! 50.0 | 260 | 2¢ 15

.1-5‘. 4 : oo | 1° 92.5 800 2l

10 J:é" . 4 50 | 1e 307 46.2 | 366 | 20 1%
19.,15:.' ] 8 .o ,u 50| 1e 30! 50,0 | 300 | 4¢ 35
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TABLAS II, IIa, y ITb

Las tablas siguientes contienen el resumen corres-—
pondiente a la preparacidén y los resultados de ensayos de
resistencia en himedo de diecinueve resinas que no se en-
cuentran dentro del alcance de la presente invencidn, Las
regsinas se prepararon de acuerdo con las Patentes Estadou=-
nidenses Nos, 2,926,116 ¥y 2.926.154, a menos que se indique
otra cosa., La Tabla II indica los réaccionantes, sus rela-
ciones molares y la actividad y resistencia porcentual en
himedo que imparten las resinas, La Tabla IIa recoge las -
temperaturas verdaderamente utilizadas en la sintesis, asi
como el intervalo correspondiente a la técnica en que se -
basa el ejemplo. La Tabla IIb recoge las cantidades de -
reaccionantes y los tiempos en las diferentes etapas de -
reaccidén, Ia clave para las notas pie de pigina de las Ta-

blas ITI y IIb se encontrard al final de la Tabla IIb,
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TADLA IT
Ejemp.| I. Acido |II. Poliamina Relac. | ITI. Poliamina IV. Prolonga- | V. .
Ne medular Molar | de terminacién gador de ca~ |epo
(prim, sec, terc) {II/I = | (prim, sec, terc) | dena
50, lAcido seb4-} Dietilentriamina | 0,95 Dimetilamino-propi| Eter dicloroe-

cico (1,2) lamina (1,3) tilico
5t |Oxalato die| Dietilentriamina | 1,0 Epd.
tilico (1) | (1,2) dri
52 {Oxalato die| Trietilentetrami-| 1,0 Epic
tilico (1) | na (1,2) dri
53 Acido oxd~ | Dietilentriamina | 1,09 Epi
lico (1) (1,2) dri
54 |Acido malé-| Dietilentriamina | 1,09 Epi
nico (1,2) dri.
55 |Acido suc~- | Dietilentriamina | 1,06 Epi
cinico (1,2) sy dri
56 |Acido gluti| Dietilentriamina | 1,08 ’ Epi
rico (1,2) . dri
57 |Glutaratodi Dietilentriamina | 1,1 Epi
metflico(1)| (1,2) - dri
58 |Acido itacé| Dietilentriamina | 1,1 : Epi«
mico (3)(5) | (1,2) _ driy
59 |Acido adf- | Dietilentriamina | 1,1 7 Epi
pico (1,2) S dris
60 |Acido adf- | Dietilentriamina | 1,1 Epiy
pico (1,2) Ik dri
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TABLA TI
sliamina IV. Prolonga- |V. Agente Relac. % % Resist. en himedo
iinacién gador de ca- |epoxidante %,{ ;L%r Activo | 0,5 & 1,0 %
sec, terc) | dena artivo afiadido | afiadido
Lamino-propi| Eter dicloroe- insofluble en
(1,3 tilico ua
Epiclorhi-| 1,2 42,2 6,1 9,0
drina '
Epiclorhi- 1,2 8,5 11,1 13,7
drina
Epiclorhi~ 1,08 20,3 1,3 1,7
drina
Epiclorhi~| 1,08 19,8 1,4 1,5
drina
Epiclorhi-| 1,0 21,5 | 13,9 20,0
2, e, drin_‘a: 8 ?
» Epiclorhi-| 1,08 17,4 16,0 20,0
;q s N drir‘-a'; R -
s e Epiclorhi-| 1,0 15,0 15,5 16,5
* drina’
a8 Epicldrki-| 1,0 10,0 17,0 21,0
s drina;
Epiclorhi-| 1,0 10,0 18,5 22,0
s drida- .- | | (8) (9)
S Epi¢lorhi-| 1,0 10,0 24,8 28,3
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TABLA IT
‘Ejemple} I. Acido |II. Poliamina Relac. | III. Poliamina IV. Prolonga- |V
Ne medular Molar de terminacién dor de ca~ | e
(prim, sec, terc) |II/I (prim, sec. terc) dena
61 |Acido adf- |Dietilentriamina |0,95 |Dimetilamino-propi Eter dicloroe- | D
pico (1,2) lamina (1,3) tilico d
(‘
62 |Acido pimé-|Dietilentriamina |1,10 E
lico (1,2) d
63 |Acido subé-|Dietilentriamina 1,10 E
rico (1,2) d
64 |Acido subé-|Dietilentriamina 1,4 E
rico 4 Etilendiamina d
relacién 2/3
65 |Acido subé~|Etilendiamina + 1,1 I
rico Dietilentriamina T ¢
Relacién 1:10 |
66 |Acido subé-|Etilendiamina 1,1 . Y
rico + Dietilentriaminaj ‘iq (
Relacién 1:10 ,
67 |Acido subé-|Etilendiamina 1,1 . ' ]
rico + Dietilentriamina] ' : {
Relacién 4:6 .
123¢3
68 Acido subé-|Etilendiamina 1,1 .
rico + Dietilentriamina e
Relacién 4:6 s
[ ]
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TABLA IX
Adanmina IV. Prolonga- | V. Agente Relac. % 7% Resist. en hfmedo
mnacién dor de ca~ | epoxidante %}7#?{1' Activo | 0,5 % 1,0 %
sec. terc) dena activo afiadido afiadido
aino-propi |Eter dicloroe- Dibromuro 1,39 14,0 5,5 754
1,3) tilico de etileno :
(10)
Epiclorhi~ 1,0 11,0 gel —
drina
Epiclorhi~ 1,0 gel _—
drina
Epiclorhi- 0,5 8,0 3,7 51
drina
Epiclorhi- 1,0 gel —
3 drina_-; :
] ¢ - . _j
Te Epiéiorhi— 0,5 gel’ —_—
3 V’.' d-riné" >
2 ) Epicj.drhi— 0,5 gel —_—
L] i > dri.'r‘:a'
L v Epiclorhi- 1,0 gel -_—
e drda.’
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TABLA TTa

411097

Poliamida Base | Base terminada |Base prolongada | Resina (Epoxidacién)
il Era e e el e el e
50 180 120-2401 155 120-180 105 100-120 -— ——
51 22 15-25 60-70 50-80
52 22 15-25 60-70 50-80
53 150 120-160 75-85 45-100
54 185 110-250 75-85 45-100
55 200 110-250 66-68 45-100
56 185 110-250 70 45-100
57 150 110-250 75 45-100
58 165 160-210 85 60-100
59 185-200| 110-250 60-70 45-100
60 185-200} 110-250 60-70 45-100
61 200 120-240] 165 120-180 105 100-120 04 50-100
62 195 110-250 65 45-100
63 194 110-250 56 45-100
64 198 110-250 76 45-100
65 185-200| 110~-250 60-65 45-100
66 185-200|110-250 45 45-100
67 185-200} 110-250 50 45-100
68 185-200]/110-250 45 45-100
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TABLA ITb (peso en gramos; tiempo en hc

Ejemp. Poliamida Base Base terminada
(] T. Acido | II.Poliamina | Agua |Tiempo de ITI. Poliamina Tiempo de [ IV. Pr
medular reaccifn de terminacién reaccidn de cas
50 101 48.9 10(11 2 10 30! 5.1 1e 45! 4
51 40 28.3 160 | 209
(12X
52 40 40.0 160 | 200
53 63 56.0 60 1¢
54 52 56.0 50 20
55 118 109.0 100 1e 30!
56 66 56.0 50 le 30!
57 160 113.0 0 20
58 65 56.0 50 3¢
50 292 226.6 |100 | 2¢
60 292 226.6 |100 | 2¢ . =
61 16 97.8 146 20 12.5 20 - o 8
62 40 28.4 20 3¢
63 87 56.3 25 | 3235 -
64 87 |28.8 + 25.2 | 25 1e 50 .
65 | 87 34515 |25 | 1850 E
66 | 87 s+51.5 |25 | 5 e
67 | 87 13.2+3 |25 | ¥ N
68 | 87 13.2+3 |25 | ¥




peso en gramos; tiempo en horas) 4 1 9

se terminada Base prolongada Epoxidado
T e T Bl v 1 IRl 3
1e 457 4 50 | 1o 40!
30.5 200 20
61.0 200 30
50.0 500 8o
50.0 400 32 50!
92.0 1000 45!
50.0 520 30!
92.5 1660 30
50.0 450 40
T 185.0 | 3800 8o
" SR 185.0 | 3800 | 8¢
5 20 - 8 100 | 1e 30 250.0 1800 3e
o R 23.2 470 1c 1ot
e 16.4 | 450 38!
13.0 920 52 40!
‘ ,.‘;‘ " S 46.3 940 16!
N 23.1 940 40!
e S 13.9 940 16
27.8 940 an
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Notas de pie de pégina para las MPablas I, Ib y II, ITIb,

1) Tuera del alcance de la patente de invencién estadouni-
dense N¢ 9,926,116 y de la 2,926,154 pero preparada de
acuerdo con su método,

2) Se considera monoécido.

3) Acido insaturado.

4) Hidroxidcido.

5) Preparada de acuerdo con la patente de invencidn esta-
dounidense N2 3,125.552.

6) Resultados luego de 19 dias de envejecimiento,

7) Triécido.

8) Concentracién 2,07 en lugar de 0,54%

9) Concentracién 3,0% en lugar de 1,0%

10) Se utilizé un prolongador de cadena (agente cuavernrizante)

en lugar de agente epoxidante.

11) Descarboxilatos. o
12) Se utilizé isopropanol en lugar de agua,

13) Se utilizé benceno en lugar de agua.

7. Interpretacién de las Teblas I, Ia,Ib y II, ITa, TTD

(4) Tablas I, Ia, Ib
Los Ejemplos 1 hasta 49 muestran varios reaccio-
nantes, la mayoria de los cuales son representativos de los
que son utilizables en la presente invencionm, asi como con-

diciones de reaccidén representativas.

Los Ejemplos 1-21 y 42-29 muestran acidos diferentes,
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La mayoria de estos ejemplos utilizan poliamina medular, po-
lizmina de terminacidén, prolongador de cadena ¥y agente epo=-
xidante idénticos, de manera que permiten obtener una base
objetiva para analizar los méritos relativos de los &cidos,

Es evidente por lo tanto que los Ejemplos 2, 3, 4, 6,
13, 14, 19 y 20 utilizan 4cidos que no son adecuados para -~
preparar las resinas de resistenciz en himedo de acuerdo con
la presente invencidén, Particularmente interesante es el he-
cho de que los Acidos saturados de los Ejemplos 2, 3, ¥ 4 se
descarboxilan y son por lo tanto inadecuados, mientras que =
sus ésteres correspondientes (Ejemplos 1 y 5) son excelentes,
El Ejemplo 13 muestra que los haluros de acilo son-inadecua-
dos, los Ejemplos 19 y 20 muestran que las lactonas 3on ina-
decuadas y el Ejemplo 14 muestra que son inadecuadoé los aci
dos insaturzdos gque se descarboxilan,

Se muestran 4cidos dicarboxilicos saturados utiliza-
bles en los Ejemplos 7, 12, 15, 18, 21-41 y 43-49, Un 4ci-
do dicarboxilico insaturado utilizable se presenta_eh-el -
Ejemplo 18, Se muestra un épido-tricarboxilico utilizable -
en el Ejemplo 43. Se presentan mono-ydiésteres de alduilo
C1-12 utilizables en los Ejemplos 1, 5, 10, 11, 17 y 42. -
Anhidridos utilizables son los que se muestran en los Ejem-
plos 8, 9 y 16.

Se muestran también en los ejemplos diversas polia~
minas medulares, poliaminas terminadoras, prolongadores de
cadena y agentes epoxidantes, dentro del alcance de la pre
sente invencidn,

Las relaciones molares de poliamina medular a 4cido
ds los Ejemplos citados dentro del alcance de la presente =

invencidn segin la Tabla I, varian de 0,75 a 0,95, Esta -
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relacién molar se maéil'ijolin%r;cgli oZdamente alrededor de

0,95 con mucha frecuencia, con el fin de comparar la efi-

9'\ 38 A
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cacia de los reaccionantes de manera objetiva, Las rela-
ciones molares de agente epoxidante a grupos amino acti-
vos en los Ejemplos de la Tabla I, dentro del alcance de
la presente invencién, varidn de 0,70 a 1,89,

Debe prestarse particular atencién a los Ejemplos
21-41, Todos éstos emplean Acido adipico y muestran la po-
sibilidad de grandes variaciones en los otros reaccionantes

y en las relaciones molares,

La columna "Actividad %" es extremadamente impor-
tante por las razones previamente consignadas en el aparta-
do de "Pardmetros de los Reaccionantes", Debe entenderse,
por supuesto, que la actividad de una resina es secundaria
en 1o que respecta a su "Resistencia Porcentual en Hamedo",
Si una resina tiene baja resistencia en himedo, su activi-
dad es completamente ajena a su utilidad,

(B) Tablas II, IIa, IIb,

Los Ejemplos 50 a 68 muestiran resinas situadas fue-
ra del alcance de la presente invencién,

El Ejemplo 50 se practicé con ingredientes reaccio-
nantes situados dentro del alcance de la presente invencién
pero con una relacién molar de poliamina medular a deido que
era demasiado elevada (0,95) lo que dié por resultado una po
liamida insoluble en agua que no se pudo epoxidar. En el -
Ejemplo 49 se utilizaron los mismos reaccionantes pero con
menor relacién molar (0,9). Ello indica que la relacién mo-
lar de poliamina medular a 4cido debe encontrarse dentro de

la parte més baja del intervalo de relacic.ies molares cuando

se utiliza un 4cido superior,
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El Ejemplo 61 difiere de los que se encuentran den-

tro del alcance de la presente invencidn sclamente en que -
se utiliza un agente epoxidante situado fuera del alcance -
del invento, Debe notarse que el agente epoxidante es uti-
lizable como prolongador de cadena en la presente invencién,
siendo bien conocido como agente cuaternizante, Ello muestra
que las etapas de prolonggcién de cadena y epoxidacidn de -
1a presente invencién son diferentes, y que los reaccionan-
tes no son intercambiables,

Los Ejemplos 54-56, 59, 60 y 62-68 se encuentran -
dentro del alcance de las patentes de invencién estadouni-
denses Nos. 2.926.116 & 2,926,154, Debe notarse que solo
los Ejemplos 55, 56 y 59 y 60 serian resinas de resistan-
cia en himedo de acuerdo con la definicién aceptada |véase
m&s arriba "Ensayo de la Lficacia de la Resistencia en Hi-
medo") y que la mdxima actividad porcentual entre ellas es
de 21,5,

Debe prestarse particular atencidén a los Ejemplos
63-68, todos los cuales utilizan los mismos reaccioaantes,
Se probaron diversas relaciones molares, temperatubagjy -
reaccionantes, todos dentro del alcance de las patentes -
mencionadas, pero no fué posible producir una resina con
resistencia en himedo,

Los Ejemplos 51-53 y 57 se encuentran fuera del -
alcance de las patentes mencionadas debido a la eleceidn
que se hace del 4cido o dcido sustituido, Debe notarse que
los Ejemplos 51 y 52 difieren solamente en cuanto a la elec-
cidén de la poliamina medular, y que el Ejemplo 52 muestra
propiedades de resistencia en himedo, aun.,ue de mala cali-

dad,
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El Ejemplo 58 se -encuentra dentro del alcance de
la patente de invencién estadounidense N2 3,125.552. Es
una resina de resistencia en hidmedo de acuerdo con 1o que
agui se define, ain cuando la actividad porcentual es de

10 solamente.

8. Fmpleo de Resinas a Diversos Valores de pH de la Pasta

Las resinas de resistencia en himedo de la presen—
te invencién pueden utilizarse bajo condiciones de pasta
tanto 4cidas como alcalinas. La Tabla siguiente muestra -~
dos lotes de una resina tipica (la del Ejemplo 22) que re-
sultaron efectivos para los fines de impartir resistelicia

en himedo, utilizéndolos con valores de pH desde 4 hasta 10.

Tabla III .
pH de la % Resistencia en Humedo
pasta Adicidén 0,5% | Adicidn 1,0% Lote
4,0 18,7 22,4 1
5,0 16,2 20,0 5
6,0 20,3 22,2 2
7,0 21,0 26,5 %
8,0 21,4 29,2 i
9,0 21,2 27,4 2
10,0 22,1 29,1 1

% Promedio de ensayos sobre los dos lotes,

9, Cualidades de Enve jecimiento y Estabilidad

Se ensayé la estabilidad y eficacia después de enveje-
cer, de muestras de resina situadas tanto dentro como fue-

ra del alcance de la presente invenecidén, Los resultados fue-

ron los siguientes:
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TABLA IV
Muestra Resina del Ejemplo N2 Tiempo Temperatura
A, 21 349 dfas 229eC
B, * 182 dias 229C
c. 21 14 dias 502C
D, % 9 dias 502C
E. 22, M1 19 dias 220
F. 22 137 dias 229C
TABLA IV (Continuacién) 7
Muestra| Resistencia en Resistencia en]| % Retencidn re-
Himedo Himedo sistencia en hi-
Original Enve jecida medo, :
0,5% | 1,0% 0,5% 1,0% 0,5%| 1,0% |Media
A, 21,8 | 23,8 19,6 | 24,6 | 90,0 | 103,0| 96,5
B, 18,5 | 22,0 16,5 | 18,1 || 90,0 | 82,4| 86,2
c. 19,6 |- 24,6 18,5 | 21,0 | 94,4 | 85,3 | 89,9
D, 17,3 | 21,2 15,4 18,8 | 89,0 88,6} 88,8
E, 16,2 | 20,7 22,3 27,2 |1137,0 13},0 134,0
F. 19,9 | 22,8 18,8 | 22,2 | 94,5 | 97,3| 95,9

% La resina del Ejemplo 1 de las patentes de invencién esta~-

dounidenses Nos., 2.926.116 y 2.926.154, ‘

i

Las viscosidades de la resina del Ejemplo 22, luego

de diversos periodos de envejecimiento, se correlacionaron

con sus respectivas resistencias en himedo, con objeto de -

proporcionar un medio para estimar répidamente la eficacia

de una resina dada sin necesidad de preparar hojas de mano,

Estos datos son los siguientes,
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Periodo % Resisten-| % de Resis- % Viscosi-
de Enve | cia en Héme| tencia en - | Viscosidad dad Origi-
jecimien do himedo Ori # nal Reteni-
to. ginal Rete- da.

(50e0) (0'5%) nida.

0 22'8 - 620 -

3 dias 20'5 90 500 81

5 dias 19'4 85 440 71

7 dias 1715 11 405 65

9 dias 16'2 T1 266 43

% medida en centipoises en un Viscosimetro Brookfield a 252C.

Basindose en una correlacién de los valores de la Tabla

"V, se llevd a cabo un ensayo de envejecimiento sobre otras resi-

nas adicionales dentro del alcance de esta invencién, a 1o lar=-

go de uh periodo de 72 horas a 500¢, Los resultados fueron los

giguientes:
TABLA VI
Mueg | Resina Visco- | Visco-| % de la Vis-| % estiumado de
tra del Ejem | sidad gidad | cosidad Ini- la resistencia
plo N9 Inicial| Pinal | cial Reteni-| en Humzdo Ori-
* # da. ginal Betenida,
A, 1 70 50 71 85
B. 5 10 10 100 100
Ce 1 16 15 94 97
D, 17 2,700 12,000 T4 87
E, 34 30 36 120 100 +
F. 45 5 5 100 100
G. 48 85 65 76 88
H, 49 12 | 10 83 91

% medida en centipoises en un Viscosimetro Brookfiel a 259C.
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10. Recirculacién de desperdicios de papel y recu-

- 44
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peracién de recortes.

Ia mayoria de las resinas de resistencia en himedo
aumentan las dificultades consiguientes a la recirculacién
de desperdicios de papel y recuperacidn de recortes. Se de-
finen como recortes al papel que ha sido descartado durante
el proceso de su manufactura, lo que incluye bordes y extre
mos de rollos, papeles defectuosos, ete. Dado que estos re-
cortes constituyen en general aproximadamente 10 por ciento
de la produccidn, su recuperacién tiene importancia, La re-
cuperacién (reconversién en pasta) del papel tratado para
resistencia en himedo, se vuelve dificil por la presencia
de las resinas, las cuales no se degradan ficilmente, Es -
ventajoso, por lo tanto, utilizar una resina que pueﬁa de-
gradarse durante la recuperacién de recortes sin sacrifi-
cio de la resistencia en himedo,

Los recortes de papel tratado con resinas de resis-
tencia en himedo de acuerdo con la presente invenciéh son
mis ficiles de recuperar (réconvertirlos en pasta)’qué los
recortes de papel tratado con otras resinas de reéié%éncia
en himedo tales como, por ejemplo, las que corresponden a
las patentes de invencidén estadounidense Nos. 2,926,116 ¥y
2,926.154. En un ensayo en fébrica se encontrd que el pa-

pel que contenia la resina del Ejemplo 22 con una adicidén

de 0,5 a 0,6 por ciento y 40 por ciento de actividad, se
reconvertia fécilmente en pasta en una méguina hidra a una
temperatura de 21-329C. Se cree que ello obedece primor-
dialmente a la menor velocidad de polimerizacidn de las =
resinas de la presente invencién, Asi, cyanéo los recortes

tratados con las resinas de la presente invencién se vuel-
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ven a transformar en pasta, las resinas estéan todavia poli-

merizadas incompletamente y por 10 tanto se degradan con -
mayor facilidad. La polimerizacién de la resina se comple-
ta bajo envejecimiento moderado, y por lo tento queda ter-
minada en el momento en que se utiliza en papel, En contras
te, la polimerizacién de las resinas de las patentes mencio-—
nadas anteriormente queda completada tan pronto se produce
el rollo. La presencia de papel tratado con resina que no
ge degrada, puede atascar la mdquina, provocando una deten-
cién del trabajo hasta que se la refira mecdnicamente, Tro-
zos pequefios de dicho papel que pudieran gquedar pueden pro-
vocar defectos en el papel terminado.

Otro factor que contribuye a la més fécil recupera-
cién de los recortes cuando se utiliza la resina de la pre-
gsente invencién, es que tienen un grado menor de autoapres-
to. Es decir que las resinas de acuerdo con la presante in-
vencién imparten al papel un grado menor de repulsion al -
agua que las que corresponden a las patentes de invencidn
estadounidenses Nos, 2,926,116 y 2,926.154. In consécuencia,
1os recortes tienen mayor absorcidén para el agua ¥y sérre -
convierten en pasta mids facilmente. Adicionalmente, esta -
propiedad elimina, en parte, la necesidad de afiadir a la -
pasta un agente de rehumectacidén para aumentar la absorcidén
del agua cuando ello es necesario, tal como ocurre en la -
fabricacidén de tozllas de papel.

Pambién es mds fhcil recuperar los desperdicios de
papel gque contienenlas resinas de resistencia en humedo de
1a presente invencidn, Atn cuando estén totalmente polime-
rizadas, las resinas de la presente invencién son mds fé-

ciles de degradar en el proceso de reconversidn en pasla
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que las resimas conocidas hasta ahora. Las resinas de re-

s1stennla en hiimedo del tipo melamina, por ejemplo, si se
utlllzan en cantldades de 1 a 3 por ciento, no pueden rom-
perse en el proceso de preparacién de la pasta con desper-
dicios.de papel. El papel tratado.con esas resinas debe re
Tirarse mecanicamente y no se puede recircular. Las propie
dades de menor autoapresto del papel -tratado con las resi-
nas de;resistenqia en himedo de la pfesente invencién con-
tribuyen también a la facilidad de volverlo a transformar
en pasta. | ' )

.En resumen, la Patente de Invencidn Que se solicita

deberi recaer scbre las siguientes:

REIVINDICACIONES

l. Un procedimiento pars la obtencidn de una resina,
Gtil para la produccidn de papel con maycr resistencia en
hiimedo que comprente:

4. Hacer reaccionar en presencia de unz cantidad de

agua al menos suflclente para formar una suspensién

I. Un componente selec01onado entre al menos uno de
los grupos consistentes en

a) &cidos dicarboxflicos saturados que tienen de:ﬂra
12 dtomos de carbono;

ﬁ) 4cidos dicarboxflicos insatirados no descarbox{la-
-bles que timen de 5 a 12. 45omos de carbond;

é) écidos'tricarboxilicos saturados e insaturados no
descarboxilables que tienen de 6 a 12 Atomos de car
bono;

@) mono- y di-esteres de alquilo 01_12 de Acidos dicar
boxilicos saturados e insaturados que tienen de 2 a

12 4tomos de carbono;

e) mono y di-&steres de alquilo 01_12 de 4cidos tricar
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box{licos saturados e insaturados gue tienen de 6 a

10 &tomos de carbono; 'y
aphidridos de écidos,dicafboxilicos saturados e in-
saturados que tienen 4 6 5 atomos de carbono; con

Al menos una poliamina medular, presente a razbén de

aproximadamente 0,66 hasta aproximadamente -0,99 mo-

les por mol del componente anterior, que puede ser

de cadena lineal o ramificada, y que contiene al me

‘nos dos grupos amino primarios y al menos un grupo

"amino secundario o terciario, con la salvedad de que

.

si dicho componente tiene 10 o méds &tomos de carbono
no se hallan presentes més de 0,90 moles de la polia

mina medular, para formar una poliamina base que tie-

‘ne grupos carboxilo libres;
'a una temperatura comprendida entre aproximedamente

O
-80Cy aproximadamente 24090 y durante un periodo de

tiempo de desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente
6 horas, con las salvedades de que 8i se utiliza un
E&ster del 4cido ox&lico, la temperatura es desde apro
ximadamente 15 hasta aproximadamenxe 2590 y el Tiempo
es desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente 20
horas, si se utiliza un éster del &cido maldénico la
temperatura es desde aproximadamente 80° hasta apro-
ximadamente 16090, si se utiliza un 4cido que contie-
ne. cinco Atomos de carbono, la temperatura es desde
aproximadamente 80° hata aproximadamente 17590, si =
utiliza Acido mélico la temperatura es desde aproxi-
madamenteVBOo hasta aproximadamente 1559G, y si se uti
liza un diésterila tempratura es desde aproximadamen-
ﬁe 80 hasta aproiimadamente la.temperatura de reflujo

de la mezdla de poli.mida base, agua y alcohol que se
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forma como subproducto, o la ﬁemperatura a gque se degrada

la poliamida base, segfn cual sea la mis baja de ellas;
Opcionalménte, elimirnar-toda el agua, alcohol o mezcla de

agua y alcohol que se halle presente;
Hacer reaccivnar la poliamina base con al menos una polia-

mina de terminacidén, presente en una proporcién al menos
suficiente para saturar todos los grupos carboxiloc libres
restantes en la poliamida base, que puede ser de cadena

ramifieia o lineal, y que contiene sélamente un grupo ami-

no primario ¥ al menos un grupo amino secundario ¢ terciario,

para formar ﬁna base terminada, a una tegperatura entre
aproximadameﬁte 802C y aproximadamente 1809C durante un
tiempo de desde aproximadamente 15 minutos hasta aproxi-
madamente 3 horas, con las salvedades de que si se utili-
za un éster del 4cido oxélico la temperatura es desde apro
ximadamente 70 haba aproximadamente 90eC, si se utiliza un
éster del 4cido malénico la temperatura es desde aproxima-
damente 80 hasta aproximadamente 100eC, si se utiliza un
&cido que contiene cinco dtomos de carbono la terperatura
es desde aproximadamente 802 hasta aproximadamente 17¢oC
¥ si se utiliza 4cido milico la temperatura es desiw apro-
ximadamente 800 hasta aproximadamente 1208¢;

Agregar agua a la base terminada en una propor01én al me-
nos suficiente para obtener una solucidn uniforme;

Hacer reaccionar la solucién de base terminada con un Dro-

longador de cadena, presente en cantidades aproximadamente

equimolares con respecto a la hase terminada, seleccionado
entre al menos uno del grupo cconsistente en dihaluro de

alquilo, dihaluro de é&teralquilico, bis-(alquilhaluro) de
fenilo, y dihaluro de fenilalquilo, todos los cuales con-

tilenen de uno a doce Atomos de carbono, para formar una S0
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lucibn de base prolongada, a una. temperatura de desde apro-

ximademente 80°C hasta aproximadamen’e 1209C durante un tien

po de desde aproximadamente 1 hora hasta aproximadamente
tres horas, con la salvedad de que si se utiliza un &ster
del 4cido oxilico, la temperaturg es desde aproximadamente

70 hasta aproximadamente 909C, y si se ubiliza un éster del

dcido malénico la temperaturaes desde aproximadamente 80 a
" aproximadamente 1002C.

Agregar agua a la base prolongada en proporcidn dependien-

te de_la concentracidén que se desea en el producto final;

Hacer reaccionar la solucidn de base prolongada con un agen

te epoxidante, presente en una proporcidn de aproximadamen—

te 0,6 hasta aproximadamente 1,5 moles por grupo amino se-
cundario o terciario sin reaccionar remanente en la base pro
longada, con la salvedad de que la cantidad de agerne epoxi-
dante no se encuentre en exceso suficiente como para »zdacir
el pH del medio de reaccidn por debajo de aproximadamente

5,0, séleccionado entre al menos uno del grupo consistenbe

en epi?alohidrinas ¥ epihalohidrinas alquil-sustihidas;'en

un intervalo de temperatura de aproximadamente 402C hacta
aproximadamente 902C durante un tiempo de desde aprcximada-
mente 20 minutos hasta aproximadamente 15 horas para formar
una resina terminada, con la salvedad de que si se utiliza
un éster del 4cido oxilico la temperatura es desde aproxima
damente 40 hasta aproximadamente 709C y, opcionalmente.

H. preparar una solucidbén de resina agregando agua er. canti-
dad suficiente para reducir la concentracidn de material ac-—
tivo al mivel deseado y un 4cido en cantidad suficiente para
reducir;el pH de la soluecidn de resina a un valor entre apro

ximadamente 1,0 y aproximadamente 5,5.
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2. Un procedimiento segn ig%kéivindicacién 1, que

comprende:
A.Hacer reaccionar un componenteé seleccionado entre al menos
uno. del grupo consistente en diésteres de alquilo €y 1o de

dcidos dicarbox{licos saturados e insaturados que tienen de

2 a 12 atomos de carbono, y didsteres de alquilo Ciqp de

10

.15

20

25

30

de¢idos triéarboxilicos saturados e insaturados que tienen
de'6 a 10 4tomos de carbono; con al menos una poliamina
medular, presente en una cantidad comprendida entre apro-
xi@adamente 0,66 y aproximadamente 0,99 moles por mol
del componente, que puede ser de cadena “remificada o li-
neél, Yy qwe contiene al menos dos gryds amino primarios y
algmenos un grupo amino secundario o terciario, ccn la
salvedad de que si el componente tiene 10 o mis Atomos de
carbono, estin presentes no mis de 0,90 moles de i; polia
mina medular, para formar una mezcla de una poliamida ba~
se ‘que tiene grupos carboxilo libres Y un alcohol como
suﬁproducto, a una temperatura de desde aproximadamente
809C hasta aproximadamente la temperatura de reflujo de
la mezcla de poliamida base ¥y .alcohol o la temperatura en
que se degrada la poliamida base, segln cual sea ﬁenpr,
durénte un tiempo de desde aproximadamente 1 hasta apro-
ximadamente 6 horas, con la salvedad de que si se utili-
za un éster de 4cido oxAlico la temperatura es desde.ap:g
ximadamente 15 hasta aproximadamente 259C y.el tiempo es
desée aproximadamente 5 hasta aproximadamemte 20 horas,
si se utiliza un 8ster del 4cido malbénico 1a temperatura
es desde aproximadamente 80 hasta aproximadamente 1e60ecC,
N si se utiliza el éster de un 4cido que contiene cinco
étoﬁos de carbono,ila temperatura es desde aproximadamen

te 80 hasta aproximadamente 1502¢C;
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B. Hacer reacé¢ionar la mezcla d@ poliamida base y alcohol

c.

con al mencs una poliamina de terminac¢idn, presente en

una cantidad al menos suficiente para saturar todos los
grupos carboxilo libres restantes en la poliamida base,

que puede ser de cadena ramificada o lineal, y que con-
tiene solamenfe un grupo amino primario y al menos un

gfupo amino secundarioc o terciario, para formar una mezcla
dé base terminada y alcohol, a una temperatura de desde
.aéroximadamente 802C hasta aproﬁimadamente la temperatura
dé reflujo de la mezcla de base terminada y alcohol o la
temperatura a la que se degrada la base“terminada, segln
cual sea menor, durante un tiempo desde aproximadamente 15
mihutgs hasta aproximadamentg 3 horas, con la salvedad de
qe’ si se utiliza un éster dei dcido oxAlico, la temneratura
es desde aproximadamente 70 ﬂasta aproximadamente 902C, si
se utiliza un &ster del 4cido maldénico la temperatura es
desde aproximadamente 80 hasta aproximadamente 10080, ¥y si
se utiliza el éster de un &cido que conbtiene cinco Atomos
de carbono,:la temperatura es desde aproximadamente 80 has-
ta aproximadamente 1002C;

Agregar agua a la mezcla de base terminada v alcohol en una
préporcién al menos suficiente para obtener una solucidn
uniforme;

Hacer reacclonar la solucidn de base terminada, alcohol v
agua .con un prolongador de cadena, presente en cantidades
aproximadamente equimoleculares con respecto a la base ter-
minada, seleccionado entre al menos uno del grupo consisten
te en dihaluro de alquilo, dihaluro de éter alquilico, bis-
(alquilhaluro) de fenilo y dihaluro de fenilalquilo, conte~
niendo todos de uno a doce étoﬁos de carbono, para formar

una solucidn de base prolongada, alcchol y agua, a una tem-
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pergtura de desde aproximadamente 809C hasta aproximadamen—
te la temperabura reflujo de lz solucidn de base prolongada,
alcohol y agua o la temperatura en quese degrada la base pro
longada, segfin cual de ellas sea menor, durante un tiempo de

desde—aproximadamente 1 hora hasta aproximadamente 3 horas,
con la advertencia de que si se utiliza un &ster de dcido
oxédlico, la temmpratura es desde aproximadamente 70 hasta
aproximadamente 902C, si se utiliza un &ster del &cido mald-
nico la temperatura es desde aproximadamente 80 hasta apro-
ximadamente 1002C, y si se utiliza el éstsr de un &cido que
contiene cinco dtomos de carboro, la temperatura es desde
aproximgdamente 80 hasta aproximadamente 1002(C.
Agregar agua a la solucidn de base prolongada, alcohol y agua
en cantidad que depende de la concentracién deseada en el
prodﬁcto final;
Hacer reaccionar la solucidén de base prolongada, alcohnl y
agua'con un agente epoxidante, presente en una proporcién
de aproximadamente 0,6 hasta aproximadamente 1,5 moles por
grupo amino sécundario 0 terciario sin reaccionar restente
en la base proldngada, con la salvedad de que la cantidad de
agen@e epoxidante no esté en exceso suficiente COmo pura re-
ducif el pH del medio de reaccibn por debajo de aproximada -7
mente 5,0, seleccionado entre al menos uno del grupo consis-
tenté en epihalohidrinas y epihalohidrinas alquil-sustitui-
das; en un intervalo de temperaturas desde aproximadamente
409C hasta aproximadamente 909C durante un tiempo de desde
aproximadamenﬁe 20 minutos hasta aproximadamente 15 horas pa
ra fermar una resina terminada, con la salvedad de que si se
utiliza un éster del Acido oxAlico la temperatura es desde

aproximadamente 40 hasta aproximadamente 702C.

3. Un procedimiento de acuerdoc con la Reivindicacidn
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1l en el cual la resina se halla presente a razbén de 70 partes
en peso y el agua se halla presente a razdén de al menos 30
parteé en peso.

4, Un procedimiento de acuerdo con lu Reivindicacién
3 en el cual el primer componente se selecciona entre al me-

nos uno de los grupos consistentes en: &cidos dicarboxilicos

saturados que tienen de 4 a 10 Atomos de carbono; mono y di-és
teres de alquilo C;_,, de &cidos dicarboxilicos saturados e
insaturados que tienen de 2 a 10 &tomos de carbono, y anhidri
dos dé dcidos dicarboxilicos saturados e insaturados que tie-

nen 4 6 5 Atomos de carbono.

5. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindica

cidén 3, en el cual el componente se selecciona entre al menos

. uno del grupo consistente en: oxalato dietilico; malonato die-

t{lico; &cido succinico, anhidrido succinico; succinato dieti-

licoj succionato monometilico; ahidrido maleico; &cido D.L-

‘mélico; &cido diglicdlico; &cido glutdrico, anhidrido glutéri

co; glutarato dimet{lico; &cido itacdnico; Acido adipico; adi
pato mbnometilico; 4cido pimélico, &cido subérico, &cido aze-
laico y &cido sebécico. l

6. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindica-
cién 5, en el cual el componente es 4cido adipico.

7. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindica-
cidn 5; en el cual el componente es glutarato de metilo.

: 8. Un procedimiento de acuerdv con la Reivindica-
cibdn 3, en el cual la poliamina medular se.selecciona entre al
nenos ﬁna del grupo cons;stente en dietilentriamina primaria y
secundaria; tetraetilenpentamna primaria y secundaria; bis-(ami
nopropil)metilamina primaria y terciaria; pentaetilenhexamina
primaria y secundaria y trietilentctramina primaria y secunda

ria.
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9.:Uh.proced1mlento de acuerdo con la Reivindica

cidn 8; en el cual la poliamina medular es dietilentriamina
primaria y secuhdaria. 7

' 10: Un procediminto de acuerdo con la Reivindica
cién 3, en el cual la poliamina de,terminaciSn se selecciona

entre al menos una del grupo consistente en: dimetilaminopropi

lamina primaria Y terciaria; ¥y aminoetiletanolamina primaria

¥ secundaria., _

11, Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicacidn
10 en el cual la poliamina de terminacién es*dimetilaminopro-
pilaminé primaria o terciaria.

112. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicacidn

%, en el cual el prolongador de cadena se selecciona entre al

menos uno del grupo consistente en: dibromuro de metileno; di-
bromuro-de etileno; diyoduro de metileno; &ter dicloroeiilico;
éter dieloroisopropilico ¥y dicloruro de triglicol.

13. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicacién
12, en el cual el prolongador de cadena es éter dicloroetili-
CO. |

14, Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicacidn
3, en el cual el agente epoxidantezes una epihalohidrina;

15 Un procedimiento de acuerdo con la Re1v1nd1ca016n
14, en el cual el agente epoxidante es epiclorhidrina.

-16. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicacidn
%, en e% cuél el componente primaro es écido.adipico, la polia
mina meéular es dietilentriamina primaria & secundaria, la
amina de terminacidén es dimetilaminopropilamina primaria & ter
ciaria, el prolongador de cadena es éter dicloretilico y el
agente e%oxidante es epiclorhidrina.

17. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicacidn



10

15

20

25

30

- 55 -

411997 o

e 1)
3, en él cual el componente es glutarato de metilo, la polia-
mina medular es dietilentriamina primaria & secundaria, la
amina de terminacidén es dimetilaminopropilamina primaria 6
terciaria, el prolongador de cadena es éter dicloroetilico
y el agente epoxidante es epiclorhidrina.

18. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicucidn
3, en el cual la poliamina medular se halla presente en una
proporcidén de aproximadamente 0,75 hasta aproximadamente
0,95 molies.

_ 19. Unrprocedimiento de acuerdo con la Redivi idica-
cibn B,Ven el cual el agente epoxidante se halla presente en
una proporcidn de aproximadamente 1,0 hasta aproximadamente
1,4 moles.

 20. Se ravinlica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la FPatente de Invencidn que se solicita: TN PRO-
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA RESINA, UTIL PARA LA PRO-~
DUCCION DE PAPEL CON MAYOR RESISTENCIA EN HUMEDO.

. Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descripitiva que consta de cincuenta y ciaco

péginas mecanografiadas.

Madrid, 23 febrero 1.973.
BERNARD? UNGRIA
e } 3
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