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EXTRACTO DE LA INVENCTON

Un procedimicnto para la preparacibén de emulsio)
nes catilnicas de poliuretant que comprende la prolongacibnl -
de la cadena de un pfepolimero de uretano que tiene grupos
isocianato en los extremos de la molécula con una polialqui
lenpoliamina que tiene por lo menos dos grupos amino prima-

rios 0 secundarios y un grupo funcional representado por

| 1la férmula siguiente

»CHZ-CH(OH)~CH2X

éonde X es C1 6 Br,
para formar una poliuretano-urea~poliamina, y mezclar dicho
proéucto‘ﬂe reaccibn con ﬁna solucidn acuosa de un fcido pal
ra formar una emulsibén de poliuretano.
_ANTECEDENTES DE IA INVENGION
CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a un procedimiento yokol
ra preparar emulsiones de poliuretano., Mis particulaimente,
esta invencidn se refiere a un procedimiento para preparan
emulsiones de poliuretano autoemulsificables, catibnicas,
homogéneas, estables,

DESCRIPCION DE TECHICAS PREVIAS

i En la especialidad se conocen diversos p”ocedl~
mientos para la preparacl6n de enulsiones de polluretano.
Por ejemplo puede prepararse una emulsién de poliuretauo
conocida como autoemulsificable, por un procedimicalbo que
comprende la reaccibén de un compuesto polihidrox{lico con
un exceso de un poliisocianato orghnico para former un pre~

polimero de wretano con grupos isocilanato terminales, pro-

longacidén de la cadens del prepolimero de uretano con un
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extensor de cadena gue tiene un grupo amino terciario para
formar un poliuretano con grupos amino terciarios, transfor
mar 1os grupes amino terciario en grupos de aﬁonio custerna
rio y mezeclar el producto de reaceifn con agua o con una sQ
lucibn acuosa de un Acido,

Seglin otro procedimiento conocido una composi~
cibn de poliuretano puede dispersarse en sgua en presencia
de un emulsionante.

En general, las resinas de polivretano tienen
exceleontes propiedades fisicas y quimicas. Existe, sin em=
barge, un serio problema en el empleo de las erulsiones de
poliuretano, Mis especificamente, las propiedades fisicas
y quimioas de las pelfculas de resina de poliuretano obteni
dzs a partir de emulsiones de poliuretano preﬁaradas seglin
los procedimientos convencioneales, tales como los menciona~

dos antes, son muy inferiores a las propiedades fisicas y

quimicas de las peliculas obtenidas de poliuretano tipo entpe

cruzado debido a la dificultad de introducir los cnuloces
{ransversales en el poliuret;no por medios quimicos o debi~
do a la presencia de emulsionante residuél en la rzsina de
poliuvretano, |

Fn general, cuando se emplea un polimero que
contiene poliuretaﬁo, que tiene enlaces tramnsversules cerra
dos, resulta muy dificil el tratamiento del polimero duran-
te las etapas preparativas debido a que el polfmero es in-
fusible e insoluble. Segln esto, es preacticamente imposibld
obtener una emulsibén por dispersién de tal polimero en
égua, y aunque tal polimero de poliuretano pudiera llegar 2
ser dispersado en agua, en muchos casos la emulsibn resul=-

»

tante es muy inesteble,

[¢)
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" la poliuretano-urca=polismina y epihalohidrina se realiza

Como medida eficaz para resolver este prob;ema
puede mencionarse un procedimiento gue comprende la reac-
cifn de un prepolimero de vretano con.un exceso de una po-
lialquilenpolianina, reaccidn de la poliuretano-urea~polia
nine resultante con una epihalohidrina, ¥y mezcla del pro-
ducto dé reaceifn resultante con una solucién acuosa de un
ficido pars formar una emulsidn de poliuvretano, Sin embar-

g0, en este procedimiento, debido a gue la reacciln entre

en un sistema polimero, la reactivided de la poliuretano-

ures-poliamina es baja e impide que en muchos casos no se

formen los emtrecriizamientos con la densidad suficiente en

la pelicula tratada por calor preparada a partir de las
emulsiones obtenidas' segln este procedimiento,

RESUMEN DE TA INVENCION

In esté invencidén se ha descubierto que laé
emulsiones de poliuretano autoemulsionantes, catibnicas,
que contienen un grupo_funci?nal poseen la propiedad de fop
naxr entrecruzamiequs. | ' )

. Mhs especificamente se ha descubierto agul que
la estructura de haiohidrina es muy'eficaz,como grupo fun=
clonal resctivo para formar entrecruzamientos’ durante el
-tratamiento por calor de una resina de poliuretano. y que
una polialquenpoliamina que tiene un grupo funcional de lg

£érmula -CHE—CH(OH)-CH2X, en que X es Cl § Br, es my efi-

caz como compuesto tanto para prolongacidén de la cadena de
un prepolimero de uretano como para introduccibén de una cap
tidad seleccionada de un grupo de halohidrina en el poli-
mero resultante, ) . '

De acuerdo con esta invencién, se a4 un procedi
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miento para la preparacibén de emulsiones catibnicas de po-
liuretano que comprende la prolongacidn de la cadens de un
prevolimero de uretano que tenga grupes isecianato termina-
les, el cual se prepara a partir de un compuesto hidrox{li-
co ¥ un exceso de un poliisocisnatc, econ una polialquilen=—
polismina con un grupo funcional representodo por la férmu-
1z ~CH,~CH(CH)-CH,X, en que X es C1 § Br, formfndose asi
una poliureteno-ures-poliamina, y mezcla del producto de
reaccidn resultente con una solucibn acuosa de un fcido pa=|.
ra formar una emulsién de poliuretano catidnica, autoenmulsi
Picoble. EL componente resina en la cmulsidn de poliuretas-
no asi{ formada o bienmno tiene entrecruzamientos o los tle~
ne s616 en nimero muy pegueﬁo. Cuando se trata por el calor
una pelicula de resina de poliurstano ebtenida por secads
de esta emulsién de poliuretano, se forman entrecruzanien~-
tos resistentes y se ﬁejoran en alto grado las propiedades
fisicas 3 quimicas de la resina de poliuretono, Esta pro-~
piedad especifica de la emulsidn de poliurctano, scpin la
invencibn, es una de las ventajas destacadas de ests inven-
¢ibn, »

Ta polialquilenpoliamina que tiene un grupe fuy)
cionul de féraula ~CH2-GH(OH)nCH2K, en que X es Cl & 2z,
que se emplea en esta invencidn como extensor de lu-cadena
para un prepolimero de uretamo, es un producto de vcaceidn
obtenido por reaccibén de una polisliquilenpoliamins. c¢on una
epihalohidrina como epiclorhidrina y epibromhidrina, Tiene
la siguiente férmuls (1)

R—A—GH2~?H~032X Q)
’ OH

donde X es C1 & Br, A es un grupo amino secun
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dario o terciario y R_eé un gfupo alquile~
no que tiene por lo menos un grupo amino pri
mario o secundario, con la condicifn de que
el compuesto representado por la férmula ge-
neral incluye por lo menos dos grupos amino
primarios o secundarios.

Segln esto, una poliuretano-urea~poliamina ob-
tenida por prolongacidn de un prepolimero de uretano cou un
extensor de la cadena que btiene 1a.f6rmula geﬁeral (1)'con~
tiene una estructura de halohidrina en la molécula., Debido
a la presencia de esta estructura de halohidrina, se forman
entreé:uzamientos fﬁertes cuando se calienta una pelicula
de la emulsibn resultante. )

Ia poliufeténo-urea—poliamina utilizada en esta
invencidn se obtiene por reaceiln de un prepolimero de ure-
tano que tiene grupos isoclanato terminales, el cual deriva
de un compuesto polihidroxilico y un exceso de un isocizma-
to polifuncional con un extensor de cadena de L6rm.la (1)
preferiblemente en uﬁ disolvente tipo cetdnico, tal como
acetona o metiletilcetona. o

Como isocianatos polifuncionales pueden emplesar
se, por ejemplo, diisocianatos aliffticos y alicfclieos ta-
les como 1,5~-naftilendiisocianato, 4,4’~difenilmetén5&iiso-
cianato, #4,4%difenildimetilmetano~diisocianato, di~ ﬁ‘tetra
alquildifenilmetanodiisocianatos, 4,4%~dibenciidiisscianato
1,3~fenilendiisocianato, 1l,4~fenilendiisocianato y tolilen=
diisocianates, isocianatos clorados, isocianatcs bromados,
isocianatos que contienen fésforo, l,4~butilendiisocianato,
1,6-hexametilen diisocianato, diisocianato dé lisira, dici-

clohexilmetano diisocianato, ciclohexano-l,4~diisocianato,




10

15

20

25

30

xilendiisociancto, y similores, Ademés es posible empléar
triisocisnatos tales como 1—metilbenzol«Z,4,6~triisociana~
to, bifenil~2,4,4%-triisocianato y trifenilmetanot:iisocig
nato cn combinaciln con los diisocianatos antes mencione-
dos.

Los compuestos pelihidroxflicos utilizados en
la preparacidn de un prepolimero de uretanc que se emplean
en el procedimiento de esta invenyiéq son aguellos que tig
nen un peso molecular de 200 a 10,000, Cualquiera de los
compuestos polihidroxflicos conocidos que se acostumbran a
utilizar en la preparacién de poliuretanos, tales como po-
lieteres;'poliesteres, poliesteres—amidas, poliacetales, pg-
litioeteres, polibutadienoglicoles y similares, pueden ser
utilizados en esta invencibn, '

Como polieteres pueden mencionarse, por ejem-
plo, &teres ciclicos tales como . los obtenidos en la polime-
rizacidn de 6xido de etileno, 6xido de propileno, &xido de
butileno, tetrahidrofuranc y‘similares vy copolimeros des in-
jerto de los mismos,

Adem8s se pueden emplear polieteres homcgéneos
o poliéteres miztos formados por condensacibn de, pox ejem~
plo, hexanodiol, metilhexanodiol, heptanodiel y octmnediol.
Es también pocible utilizar glicoles propoxilados y evoxila
dos,

Como ejemplos tipicos de poliester, puedén men=
cionarse poliestergiicoles obtenidos por condensacidn deshi
dratante e éc;ﬂos dibdsicos y glicoles de bajo peso molecu
lax seturados o no saturados talesg como etilenglicol, propi
lenglicol, 1,3-butanodiol, 1,4~butanodiol, neopentilglicol,

pentanodiol, hexanodiol, octanodiol, 2-etil-l,3~hexanodiol,
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1,4~butinodiol, bisfenol A, dictilengiicol, dipropilengli-
col y similares, y poliesterglicoles obtenidos por.pclime-
rizacjén de apertura de anillo de ‘esteres ciclicos, .

Como politioceter se prefiere emplear productos
de homopolicondensacidn de tioglicbles ¥ productos de copo-
licondensacibn de tioglicoles con otros glicoles.

_ Como poliacetales pueden meﬁcionarse, por ejem=
plo, poliacetales insolubles en agua derivedos de pexanon
diol o 4 4%~dioxietoxidifenilmetano y formaldehido.

Se pueder utilizar los glicoles gque se acostum-
bran a ubilizazr junto con los anteriores compuestos polihi-
droxiiicqg, tales como etilenglicol, dietilenglicol, trieti
lenglicol, butanodioy, propaunodiol, l,6—hexanqdiol, neopen=
tilglicol y N~alquildietanoclaminas que tienen un grupe a.gui
lo de 1 a 22 Atomos de carbono en combinacibn con los polig
les si es necesario; |

Como polialquilenpoliaminaé utilizadas en el px
cedimiento de esta invencidn, pueden emplcarse diﬁﬁréas DO~
lialquilenpoliaminas tales como polietilenpoliamina, poli~
proPilenpoligmina, polibutilenpoliaminz y similares, cn es=-

ta invencidn..

AN

M&s particulermentse, las pclialquilenpbii%minas
utilizadas en esta invencibn con poliaminas que conﬁie@eu
en las moléculas sproximadamente de 2 & 4 unidades de cone~
zibn que tienen la férmula -C H, -, donde n es un whmezo en
tero mayor de uno, usvaimente de 2 a 6. Ias uvnidades de co=-
nexidén enlazan juntos Atomos de nitrbgeno. los &tomos de
nitfégeno pueden unirse a &tomos de carbono adyacentes en
la unidad =C,Hy, -y DPero wo pueden unirse al misno &bomos de

carbono,

[\
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Las poliaminas tiensn la férmula

H - N (€ Hon) = N-:L—H

R? R"IZ

donde n es como sé definib antes, z es un
nlmero entero de 2 a 4, y R* que pueden
ser iguales o diferentes, son hidrbgeno, al
quilo que tiene de 1 a 4 Atomos de carbono,

" o hidwroxialquilo con 1 a 4 ftomos de carbono.

Mis especificamente, pueden utilizarse no sdlo
poliaminas tales como dietilenaminas, trietilenamina, tetra
etilenpentamina y dipropilentriamina sino tambisn ﬁazclas y
diversos productos brutos que contengan estas polisminase

Panbién es pésible utilizar polieminas hidroxi-
alquil-sustituidas en combinacidén con las anteriores poiia-
minag, L

En algunos casos y con objeto de cambiar la den
sidad de grupos hidrffilos en la emulsién de poliurevano ob
tenida segfin esta invencibn o psra mejorar las propicdades
de las peliculas hechas a partir de la emulsidn se nrefiere
cambigr o incrementar la distancia entre los grupos amino
que conbtienen hidrdgeno active en la molécula de poliureta
noéurea—poliamina. Esto puede congegulrse por sustituqién
de una parte de la pelialquilenpoliamina, con etilendiami-
na, propilendiamina, hexametilendiamina, piperazina, feni-
lendiamina, un producto de sustitucidn de tal aminz con un
grupo alquilo saturado de 1 & 22 fbomos de carhone, o un
dducto de 6xido de eslguilene, sducto de acrilonitrilo, o
aducto de acrilato de tal diemina, En general, se puede al-

canzar el objeto anterior por reemplazamiento hasta de apro
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ximadamente 50 por ciento en moleé'de la polialquilenpelia~
mina por la diamina; o ‘

Como épihalohidrina a utilizar para preparar el
prolongador de cadena de f£érmula (1) por reaccidn con la an
terior polialquilenpoliamina, se ﬁtilizan eficazmente epi~
clorhidrina y epibromhidrina, pero se prefiere la epiclorhi
drina. La poclialquilenpoliamina utilizada se selecciona de

manera que ¢l exbtensor de cadena de férmula (1) cunbenga al

menos 2 grupos aminc y por lo menos dos de los grupos aminoj .

contenidos sean grupos amine primarios o secundarios.
Cusndo la polialquilenpoliamina se hace reaccig,
nar‘cbn la epihalohidrina para formar un prolongador de ca-
dena de la férmula (1), se prefiere que ambos reaccionen en
pfesencia de un disolvente inerte, tal come benceno,

" En la reaccidn entre la polialquilenpoliamina y
epihalohidrina, la relacibn de los dos reactivos varia se-
gin el nfimero de aminogrupos contenidos en una molécula de
la polialquilenpoliamina, pero esta relacibn debef%f%élec-
cionarse de manera que estén presentes al menos dos amino-
grupos primarigs o secundarios en una molécula del ;rudueto
de f£6rmula (1),

- Esta reaccidn se lleva a cabo generalmer®e a
una temperatura de 10 a 80°C, Cuando la reaccibdn tiene lu~
gar a temperstura demasiado alta, el producto se heee vesi-

NSO«

Il tiempo de reaccidn variz seglin la temperatu=

ro de reeccidn y la clase de polialquilenpoliamina utiliza-

da, pero se prefiore generslmente gque la reaccibn tenga lu-

gar durante 0,5 a 5 hLoras.

La preparacidn del prepolfmero de uretano termi
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"vente clorado,.

nado en isocismato utilizado en esta invencidn se realiza
en presencia de un disolvente inerte, tal como benceno, o
sin disolvente,

~Cuando se utiliza un poliisocianato aromftico
con el compuesto polihidroxilico, se emplea una temperatura
de reaccibén de 50 a 1002C, y cuando se emplea un poliisocig
nato alifftico o alicfclico, se adopta una temperatura de

reaccibn de 70 a 1308C, _

En la preparacién del prepolimero de uretano,
ée prefiere hue la cantidad de p01115001anato se selecclone
de manera que todos los grupoes h;droleo reaccionen con los
grupos isocianato del poliisocianato,

Mis especificamente, se prefiere que la rela-
¢ién del nfimero total de moles de los grupos ~NCO al nlimero
total de moles de los &tomos de hidrégeno reactivo (g?upos
-0H) quede dentro del intervalo 1,1 : 1,0 a 5,0 : 1,0,

La reaccién entre el prepolimero de uretano ter
minado en isocianato y el extensor de cadena de férmula (1)
se realiza preferiblemente a la presibn atmosférica a una
temperaturé entre =20 a +702C en un disolvente tipo cetdni-
co;

Como disolvente tipo ceténico pueden emplearse
por ejemplo, acetona, metiletilcetona, dietilcetona, glpro-
pilcetona, metlllsobutilcetona ¥y metlllsopropllcetona; Se
prefiere especialmente el empleo de acetona y metiietvilce-
ton#. |

Es posible emplear un disolvente mixto de di-
solvente tipo cetbnico con benceno, tetrahidrofurano, dioxa

no, un ester de 4cido acético dimetilformamida o un disol~
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| parece en el espectro de absorcidn en el infrarrojo medido

. grupos isocianato en el prepolfimero de uretano terminado en

El tiempo de reaccidn veria seglin la temperatu~
ra y la reactividad del compuesto de poliisocianato utiliza
do. Se adopta un tiempo de reaccidn més corto o ms largo
seglin las condiciones de reaccién, La reaccién continfa hag|

ta que la absorcién a 2250 cmt

propia del grupo ~NCO desa-
sobre muestras de la mgzcla de reaccidn tomades durante el

transcurso de la misma, Eq general, la reaccibn se lleva a

cabo durante 0,5 a 2 horas,

En la reaccifn de los grupos de isocianato en
ambos extremos de la molécula de prepolimero de uretano con)
el extensor de cadena de férmula (1), es critico que el to-
tal de nflmero de meles de los grupos amino primarios y se-
cundarios es mayor qﬁe el nfmero total de molés de los gru-
pos de isocisnato. Cuando el nfimero total de moles de los
grupos amino permanece muy cerca del nlmero total de noles
de los gfupos isocianato, el peso molecular de la poliureta
no-urea=~poliamina, se hace g?ande y se forma un producto &8l
lificado o un producto con giantendencia a la geliiiéacién.
5i la relacibrn del nfimero de moles de los grupos aminn’ a
los grupos isocianato es demasiado eievada, el peso’m01ecu-
1gr de la poliuretano-urea-poliamina se hace pequefio y si
se emplea tal poliuretano~urea-poliamina de bajo peso molg
cular como un intermediario para preparar emulsién de poliy
rebano es imposible obtener un producto resinoso‘de excelen
tes probiedades fisicas a partir de tal emulsidn, |
_ Se prefiere que la relacién del nfimero (B) de
moles de grupos amino que contienen hid»bgeno activo en el

extensor de cadena de férmula (1) al nfmero (A) de moles dg
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isocianato caiga dentro del intervelo de 1 £B/A £ 5, espe~

cialmente 1 2B/A £ 3. Se prefiere que la poliuretano-urea-
poliamina tenga un peso molecular de 5000 a 100000,

En el extensor de cadena de £6érmula (1) estén
presentes grupos hidroxilo capaces de reaccionar con grupos
isociznato, pero la reaccidn entre los grupos hidroxilo e
isocianato practicamente no tiene lugar, debido a que la vg
locidad de reaccibén entre grupos amino primarios o secunda~
rios y los grupos isocianato es mucho mis elevada que la ve
iocidad de reaccibn entre los grupos hidroxilo y los grupos
isocianato y'a causa de que el nfimero de grupos amino pri-
marios y.secundarios es muchd mayor que el nfimero de grupos
isocianato. Segln esto los grupos hidroxilo contericos en
el extensor de cadena se quedan sustancialmente sin reasec-
cionar y estén enlazad§s a la poliuretano~ureé—poliamina e
sultante en estado libre (~OH). .

La poliuretano~-urea~poliamina gsi formada se
mezcla con una solueidn acuosa de un écido.lSe obtienc asi
una emulsidn catibnica de poliuretano autoemulsificable,

. El1 disolvente orgénico utilizado para la reac-
cidn puede eliminarse por destilacidn con calefaccifa y sin
que se degrade la estabilidad de la emulsibn en absocluto
por la destilacibn del disolvente,

Se pueden utilizar soluciones acuosas de cual-
quier fcido soluble en agua, ingrgénico u orgénico, en el
procedimiento de esta invencidn, Se prefieren emplear solu-
clones acuosas de 4cidos monoblsicos, especialmente fcido
clorhfdrico, Acido nftrico, Acido acético, 4cido propibui~-

co, &cido monocloroacético y &cido glicolico. La cantidad

"de solucién scuosa de &cido afiadida a la poliuretano-urea-
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' ClL 6§ Br, que pueden formar entrecruzamicntos al calentar.

‘no son limitativos del campo de la Invencidn.

poliamina es tal que el pH de la emulsibén de poliuretano-
urea-poliamina se mantiene dentro del intervalo de aproxima
damente 5 a 7. (

Ia emulsidén de poliuretano preparada segin el
procedimiento de esta invencién es una emulsidn éonocida co
mo autoemulsificable sin emulsificador. Pero con objeto- de
mejorar la estabilidad de la emulsibén esté permitido afiadir
un emulsionante conocido en una cantidad tal que no cgmbie
demasiado las propledades de la resins de poliuretamo.
| Segﬁn el procedimiento anterioi, de acuerdo con
la invenci&n; puede obtenerse una emulsidn de baja viscosi-
dad‘que tenga ordinar?amente'un conbenido en resgina de 5 a
50 por ciento en peso. - ,

Ta ventaja nds notsble de esta invencién es que
la resina de poliuretano contenida en la emulsién asi forma

da posee un grupo reactivo'~CH2-CH(OH)-CH2X, en el que X es

Cuando la emulsidn de poliuretano preperada se-
gln esta invencibn se impregnen en materiales fibrosos, te-
las no tejidas, papel, cuero, caucho, madera, metales, vi=-
drio o plhsticos o se recubre o pulveriza sobre superficies
de estos sustratos vy después se seca la emulsibn,se pueden
obténér peliculas que tengan tacto mejorado y recubrimien~
tos de superficies de pfopiedades mejorades. Ademfs, la emu.
sién preparada seglin el procedimiento de esta invencidén pue
de utilizarse en construccidn e ingenieria civil y también
como un adhesivo o similar.

Esta invencidn se describiri shora en detalle

con referencia a los Ejemplos ilustrativos que siguen y que

[ Lot
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~ tador, sgitfndose a 30°C durante 1 hora.

En los Ejemplog, todas las referencias a "par
tes" y "tantos por ciento" son en peso a menos que no se
indique de otra forma,

Edemplo 1 '

‘ En primer lugar se disuelven 61,8 partes de d;;
tilentriamina (0,6 moles) en 61,8 partes de metiletileceto-
na, y se¢ lleva la solucidn a un matraz de fondo redondo
equipado con.un termémetro y un agitador y se agita a 25-
3096 durante 30 minutos; Se afiade gota a gota una solucibn
formada por disolucidn de'18,5 partes de epiclorhidrina
(042 moles) en 18,5 partes de metiletilcetona a la solucibn
antérior'durante un periodo de 15 minutos a 30-452C, y se
hace reaccionar la mezcla a 452C durante 1,5 horé& para obte
ner una solucidn de extensor de cadena que’ no -contenga gru-
po epbxido, pero que cbntenga cloro unido con enlsce cova-~
lente;

Después se disuelven 8,11 parfes'de la mezcla
de reaccién (0,0303 moles del extensor de cadéna) en 200
partes de metil-etilcetona y se lleva la solucibn a up ma-

traz de fondo redondo equipado con un termémetro y un agi-

Aparte se llevan, a un matraz de fondo redondo
y équipado con termbmetro y agitador, 327 partes de poli~
tetrametilenglicoleter ({fndice de OH = 54,9) deshidratado
a 1C02C bajo presidn de 20 mm de Hg duramte 1 hora, 164 paﬂ
-tes de metiletilcetona y 55,7 partes de una mezcla isbmera
de tolilendiisocianato de una relacifn molor de 2,4-/2,6~
de 80/20 y se agita la mezc}a a 809C durante 3 horas para
que tenga lugar la reaccibén, Se enfria dGSpﬁés la mezcla

de reaccibn. Se obtiene asi un prepolimero de uretano ter-
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ma una solucién de poliuretano-ureaw-poliamina.

cientos

minado en isocianato en el qus el-éontenida de grupos iso-
cianato residual es de 2,43 por ciento. _

_ Se afiaden 89 partesnde la solucién de prepoli-
mero de uretano asi formado a la solucibn del extensor de
cadena en un matraz de fondo redondo duramte un periodo de

30 minutos a temperatura mantenida a 302C con lo que se for

Se recoge una pequeila muestra de la solucibn de
polimero resultante y se Fomete a andlisis por espectro de
absorcibn en el infrarrojo.Se confirma que no existe la ab
sorcaén propia del grupo ~NCO a 2250 cm -,

.. Se ailade una solucibén formada por d1501u016n de
L,3 partes de fcido glicdlico acuoso al 70 por ciento en
300 partes de agua aila solucidn anterior de poliuretano-
urea~poliamina y después se destila la metiletilcetona uti-
lizada como disolvente a pres§6n reducida afiadiéndose agua

para ajustar la concentracibén, Se obtiene asf una emulsibn

esteble que tiene un contenido en resina de un 20,0 por

Se moldea esta emulsibn y se seca al aire para
obtener una pelfcula flexible transparente., Cuando esta pe-
1fcula se trata por el calor a 1202C durante 20 minutos, se
obtiene una pelfcula con las siguientes propiedades:

nddvlo 100 por ciento : 20'kg/cm2 .
médulo 300 por ciento : 28 kg/cmz

resistencia a lsg

traccibn 320 kg/cm2

640 por ciento

Alargemiento

-

Ejemplo 1 comparativo

Se afladen, gota a gota, 89 partes de la solu-
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cifn de prepolimero de uretano obtenida en el Ejemplo 1 a
una solucibn de 3,12 partes (0,0505 noles) de dietilentria
mina en 200 partes de metiletilcetona durante un periodo de
30 minutos a una temperatura mantenida a 302C para que ten-
ga lugar la reaccidn, Después se afladen 5;64 partes de epi-
clorhidrina y gespués se lleva a cabo la reaccidn a 502C
durente 1 horae
Se afiade una solucibn formada por disolucibn de
4,3_partes de &cido glicblico acuoso al 70 por ciento en
300 partes de agua a la mezcla de reaccién resultante, y
después se destila la metiletilcetona utilizada como disol~
venée entre 40 y 502C a presiép reducida. Se ajusta la con
centracién por adicidn de agua. Asi se obtiene una emulsidn
estable que tiene un cpntenid6 en resina de un 20,0 por
ciento,, . ,
. Las proﬁiedades‘mecéhicas de una pelfcula obte-
nida de esta emulsién tratada por el calor de la misma for-
ma que se ha descrito en el Ejemplo 1 son como siguen:
Médulo 100 por ciento : 18 kg/cm2
'MG&ulo 300 poxr cienté ¢ 22 kg/cm2
Resistencia-a la traceibn : 168 kg/cm2
" Alergemiento : 600 por ciento
) Al comparar el Ejemplo 1'(procedimiento de es~
ta invencidn)con el Ejehplo comparativo 1, se comprenderi
facilmente que la pelfcula formada a partir de la emnlsidn
de'poliuretano preparada segln el procedimiento de la in~
vengién tiene inesperadamente propiedades mecénicaé nejora=-
das,

Ejemplo 2
Se hace reaccionar una mezcla de 195,5 partes
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lucibn formada por disolucibn de 46,3 partes (0,5 moles) de

" tienen 0,0605 moles del extensor de cadena) en 200 partgs

de politetrametilenglicol eter (indice de OH = 114,8),
11%3,6 partes 'de metiletilcetona y 69,6 partes de una mezela
de tolilendiisocianato de relacidén molecular de 2,4-/2,6-
de 80/20 de la misma forma que se ha descrito en el Ejemplo,
1 para obtener una solucibén de un prepolimero de uretano-que
tiene un contenido en grupos isocianato terminales de 4,32
por ciento;

Aparte se vierte una solucién formada disolvien
do’lOB partes (1,0 moles) de dietilentriamina en metileti}

cetona en un matraz de fondo redondo, y se trata con una sg

epiclorhidrina en metiletilcetona y se hace reaccionar de
la misma’ﬁanera que la descrita en el Ejemplo 1 para obte~
ner una mezcla de reaccibn de un extensor de éadeng&ibre
de grupos epdxido (concentracibén de 50 por ciento)s Después

se disuelven 18,06 partes de la mezcla de reaccibén (que cox

de metiletilcetora, y se afaden gradualmente 100 partes de
la anterior solucién de prep;limero de uretano (coctenido
de isocianato de 4,32 por ciento) a la solucibn resultanté
a lo largo de un periodo de 10 minutos y se agita la wpez-
cla para que tenga lﬁgar la reaccibn y obtener una solu~
ci6n de una poliuretano-urea~poliamina. )
Después se afiaden 7,5 partes de &cido gliceblicd
acuoso al 70 por ciento y 300 partes de agua a 278 partes
de la solucidn de poliuretano;urea-poliamina asi preparada,
y la metiletilcetona se elimina por destilacidn a presidn
fedﬁcida para obtener una emulsién 9stab1e que tiene un con
tenido en resina de~22,4 por ciento,.

Una pglicula'preparada a partir de esta emul-
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sién y tratada por calor de la misma forma que se ha deseri
to en el Ejemplo 1 tiene las siguientes propiedades mecéni-
cas: -

2
19 kg/cm
38 kg/cm2

Mbdulo 100 por ciento
Mbdulo 300 por ciento

"

Resistencia a la trsccibn : 212 kg/cm2

Elongacibn 580 por ciento

£ 2]

Ejemplo 2 comparativo . .
~ Be safiaden, gota a gota, 100 partes de la solu-

¢cibn de prepolimero de urctano obtenida -en ¢l Ejemplo 2 a
una mezcla de 6,23 partes (0,0605 moles) de dietilentriami-
na y 200 partes de metilctilcetona a lo largo de un periodo
de 20 minutos de la misma forma que en el Ejegplo compara-
tivo 1, y se efiaden 7,28 portes de epiclorhidrina a la mez
cla de reacci6p teniendo lugar después la reaccidn a 50eC
durante 1 hora, |

Después se afladen 300 partes de agua y 8,54 par
tes de una solucidn acuosa al 70 por ciento de Scido glicd~
lico a la mezcla de reaceidn y se elimina la metiletilceto-
na por destilacifn a presién reducida para obtener une emul
si§n estable que tenga un contenido en resina de 30 pox ciep
'{?09 '

Una peliculo preparada a partir de esta emulsiby
y tratada por el calor de la misma forma que se describe en
el Ejemplo 1 tiene las siguientes propiedades mecénicas:

Médulo 100 por ciento 15 kg/cm2
Mbdulo 300 por ciento s 32 k'g/cm2

Resistencia a la btraccibn s 132 kg/cm2

Elongacidn

600 por ciento

Al comparar el Ejemplo 2 (procedimiento de es=

[y gt st mg g
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ta invencidn) con el Ejemplo comparativo 2, se comprenderé

facilmente que la pelicula obtenida de la emulsidn prepara=

da seglin el procedimiento de esta invencibn tiene inespera=|

damente propiedades mechnicas mejoradas.

Ejemplo 3

- Sé llevan a un matra;, equipado con agitador ¥y
termbmetro, 29§;1 partes de politetrametilenglicoleter des-
hidratado ({ndice de OH de 53,6), 125,6 partes de polioxi-
propilenglicol deshidratado (Indice de OH de 55,2), 216,7
partes de benceno y 87,0 partes de una mezcla is6mera‘de
tolilendiisocianatos de una relacidén molas de 2,4-/2,6= de
80/20 y se hace reaccionar la mezcla a 802C durante 3 horas

para formar una solucién de un prepolimero de uretano termi

nado en 1soc1anato. El contenldo de grupo 1soc1anato r351~

dual resulta ser 3,37 por clento.-

Aparte, se preparz una mezela de feacci6n con
una concentracibén de 50 por ciento (solucibn de metiletil~
cetona) a partir de 51,5 partes (0,5 moles) de dietilentrig
mina y 46,3 partes )0,5 moles) de epiclorhidrina de la mig
ma forma que en el Ejemplo 1, y 17,4 partes de la mezcla
as{ obtenida se disuelven en 200 partes de metiletilcehona.
Sg aﬁadeuyentonces, gota a gota, 100 partes de la solucibn
de prepolimero de uretano anterior (contenido en isocianato
de 3,37 por ciento) a la solucibén de extensor de cadena asi

formada a una temperatura de 26 a 302C durante un periodo 4

. 10 minutos para que se efectlie la reaccidn. Se afiaden entop|

ces 5,2 partes de fcido glicbdlico acuoso al 70 por ciento
y 290 partes de agua a 280 partes de la mezcla de reaccidn

y se elimina el benceno por destilacibn a presién reducida

"para obtener una emulsidn con un contenido en resina de 30

v
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por ciento,
Una pelfcula preparada a partir de esta emulsién
y‘tratada por calor de la misma forma que se ha descrito en

¢l Ejemplo 1 tiene las siguientes propiecdades:

Médulo 100 por ciemto ¢ 13 kg/en®
Médulo 300 por ciento : 18 kg/cm2
Resistencia a la traccibn : 208 kg/cm2

Elongacién
Ejemplo 4 |
Selllevan 510,0 partes de polioxipropilenglicol
deshidratado (Indice de OH = 110,0) y 174,0 partes de una

mezcla isbmera de tolilendiisocianato de relecifn molecular

780 por ciento

2,4—/2,6— de 80/20 en un matraz de fondo redon@o equipado
con termbmetro y agitador, y se mezcla bien. todo y s£e hace
reaccionar a 902C durante 2,5 horas para formar un prepolime|
ro de uretano terminado en isocianato.

En este pre?oliméro de uretano el contenido de
grupo isocianato residual resglta ser de 5,87 por cienbo.

Aparte se prepara una solucibn de extensor de
cadena de concentracibn de 50 por ciento (solucibn de metil-
etilcetona) a partir de 61,8 partes (0,6 moles) de dietilen
triamina y 55,5 partes (0,6 moles) de epiclorhidrina de la
misma manera que en el Ejemplo i, Yy se mezclan 17,7 partes
de la solucidn con 3,9 partes de piperac?na y se diluye la
mezcla con 400 partes de metiletilcetona. Después se afiaden,
gota a gota, 110 partes de la anberior solucidén de prepolime
o diluida con 102 partes de metiletilcetona a la anferior
dilvcibn del extensor de cadena entre 30 y 312C durante un
periodo de 10 minutos para efectuar una reaccién; Después se

afiaden 6,2 partes de dcido glicblico acuoso al 90 por ciento
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reaccibn. Se afiaden 4,4 partes de fcido glicbdlico acuoso al
. ]

Jy 485 partes de agua a 610 partes de la solucibn del polime
ro resultante y se elimina por destilacidén la metiletileetbo
na a présién reducida éara'obtene? une emulsidn de un con~
tenido en resina de 22 por cientoe

Una pelfcula preparada a partir de esta emulsibf .
y tratada por calor de la misma forma que se describe en el

Ejemplo 1 tiene las siguientes propiedades mecénicas:

Mb6dulo 100 por ciento ] 9~kg/cm2
Fbdulo 300 por ciento : 16 kg/cm2
\ 0
Resistencia a la traccibn : 168 kg/cm2
_ Elongacidn :

5?0 por ciento
Ejemplo 5.

’

‘ Se mezclan 245,2 partes de poll-(l 4~buu11en-
etllen adlpaoo) ds glicol (indlce de OH de 54,9) sintetiza~
do a partir de una mezcla equimoleculer de 1,4~b9t8n0u101,
etilenglicol y &cido adfpico por condensacidn deshidratan—
te, 1é3 partes de mebtiletilcetona y 41,8 partes de unz mez
cla 156mera de tolllenallsoclanato de relacidn molecular de
2 4~/2 6~ de 80/20 y se hacen reaccionar a 802C durante 3
horas para obtener una solucién de un prepolimero de ureta-
no terminado en isocianato e tiene un contenmdo €n Erupo
isocianato de 2,36 por ciento, .

Se afiaden, gota a gota, 100 partes de la solu~
cién de prepolimero de uretano asf formada & una solucibn
formada por dilucidn de 9,9 pértes de la solucitn del ex-
tensor de cadena obtenida en el Ejemplo 2 (solucibn de me-~
tiletilcetona de concentracidn del 50 por ciento) con 2C0

partes de metiletilcetona para que tenga lugar con ello una

70 por ciento y 296 partes de agua a 293 partes de la soluw-
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cién de polimero resultante y se elimine la metiletileeto-
na por destilacidén a presidn reducida para obtener una
emulsién homogénea estable de un contenido en resina de un

25'por cientoe

Td emulsibn as{ obtenida se diluye con agua a
diversas reclaciones, ylcada una de las emulsiones diluidas
es homogénea y estable.

Una pelicula preperada a partir de esta emul-
sidn y tratada por calor de la misma manera que en el Ejem

plo 1 tiene las siguientes propiedades mechnicas:

Médulo 100 por c¢iento : 9 kg/cm2
* M6dylo 300 por ciento @ 17 kgfem®
Resistencia a la traceidn : 194 kg/cm%
Elongacibn : 1060 por ciento
Bjemplo 6 '

_ Se emplea 2,4 partes de Acido acético en lugar
de 4,3 partes del &cido glic§1ico acuoso al 70 por ciento
empleado en el Ejemplo 1 y se obtiene una emulsibn estable
gue contiene 20,0 por ciento de resina de la misma manera
que en el Ejemplo 1. Una pelfcula preparada a partir de es-
ta emulsibn y tratada por calor de la misma manera gue en

el Ejemplo 1 tiene las siguientes propiedades mecénicas:

Mbdulo 100 por ciento : 18 kg/cm2 ‘
Mbdulo 300 por ciento : 25 kg/cm2
Resistencia a la traccidn : 309 kg/cm2

680 por ciento

Elongacibn
Ejemplo 7
Se emplea 7,2 partes de fcido ¢lorhfidrico acup

so de 35 por ciento en lugar de 7,5 pertes de fcido glicd~

-lico acuoso de 70 por ciento empleado en el Ljemplo 2 y se
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_obtienc una emulsidn estable gue contiene un 21,0 por cien-

LY

”

por reaccifn de un poliol orgénico que tiene un peso mole-

o

to de resina de la misma manera que en el Ejemplo 1., Una pg
1fcula prepavada a partir de esta emulsibn y tratada por el
calor de la misma manera que en el Ejemplo 2 tiene las si-

guientes propiedades meclnicas:

M6dulo 100 por ciento 20 kg/cmeu
41 kg/cma‘

220 kg/cm2

Mbdulo 300 por ciento

Resistencia a la tracc16n

Elongaclén

Ejemplo 8

570 por ciento

Se empleen 18,0 partes de Scido nftrico acuoso
de éo por’ciento en lugar de 6,2 partes de fcido glicblico
acuoso al 70 por ciento empleado en el Ejemplo 4 y sc obtle_
ne una emulsibn que contlene 20 por ciento de resina de 1a |
misma menera que en el Ejemplo 4. Una pelicula preparada a

partir de esta emulsibn tiene las siguientes propiedades me|

chnicas: A
Médulo 100 por ciento : 8 kg/cm2
Mbédulo 300 por ciento : 15 kg/cm2
Resistencia a la traceibn : 157 kg/cm2 _
Elongacibn _ : 610 por ciento.‘

En resuren, la Patente de Invencibn que se so-
11c1ta deberi recaer sobre las siguientes

RETVINDICfCTONES

1. Un procedimiento para preparar una ocmulsidn
catibnica de poliuretano que comprende:
12 hacer reaccionar, en fase liquida y en un disolvei

te cetdnico, a una temperatura entre -20 y +702C, (4) un

prepolimero de uretano terminado en isocianato preparado
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1, en el cual el reactivo (B) incluye hasta 50 por ciento,

‘grupos isocianato en dicho mrepolimero de ureteno esté en

cular en el intervalo de 200 a 10000 con un exceso de poli
isocisnato orgénico, con (B) un exceso de polislquilenpo=
liamine que tiene por lo menos dos grupos amino primarios

0 secundavios y qué tiene también un grupo funcional de f£ér|
mula »CHa—GH(OH)—CHax, donde k es cloro o bromo; giendo el
némero total de moles de los grupos amino primarios o secun
darios en la polialquilenpoliaming msyor gque el nfimero to=-
tal de moles de grupos isocianato en el prepolimero de ure=-
tano terminado en isocianato, siendo llevada a cabo la reac
cibn hasta que no puede ser detectada la presencia de gru
ﬁos ~NCO, con lo que se forma poliuretano-urea-pcliamina, y|
. 29 afladir al producto de reaccién de la etapa 1

una golucidén acuosa de un Acido para formar una emul-
sibn, cuya cantidad es’ tal, que el.pH de la emul=~
sibn poliureténo—urea~poliamina se mantiene dentro del in-
tervalo de aproximadaménte's a aproximadamente 7;

32 tratamiento del producto de la etapa 2 para sepa~
rar el disolvente orgénico dé allf y obtener con ello una
enulsifn acuosa catibénica de poliuretano como producte fi=
nal,

2. Un procedimiento, segfin la reivindicacién

en equivalente molecular, de diaminas o aductos de 6xido

de alquileno, aductos de acrilonitrilo o aductos de acrile-

to de diaminas.
3; Un procedimiento, segln la reivindicacibn

1, en que la relacién de (b) el nfimero total de moles de

los grupos amino que contiene ftomos de hidrdgeno activo en

la polialquilenpolismina, & (a) el nfirero total de moles de
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el intervalo de 14b £ 5.
'v a . -
4, Un procedimiento, segln la reivindicacidn

1, en que la polialquilenpoliamina tiene la f£érmula
R-A~CH,~CH~CH X

OR

donde X es C1 6 Br, A es un grupo amino se-

cundario o terciario y R es algquileno que

tiene por lo menos un grupo amino primario o
secundario, teniendo en cuenta que la suﬁa de

los grupos amino primario o secundario prina~-

‘ rio y secundario sea al menos dos.
S« Un procedimiento, segfln la reivindicacién

4 en que dicha poliaiquilenpoliamina Se prepara por reac—

* cibn,entre 10 y 8096, durante 0,5 a 5 haraé, de epiclorhi~-

drina o epibromhidrina con una poliamina que tiene la fér—

mla

donde n es un nfimero entero mayor de uno, 2
es un nlimero entero entre 2 y 4 y R? es hidpé
geno, alquilo que tiene uno a & &tomos de car
bono o hidroxialquilo que tiene uno a 4 &tomos
de carbono, ) |

6. Un procedimiento, segfn la reivindicacibn
1, en que dicho Acido se selecciona del grupo que consiste
en fcido elorhfdrico, fcido nitrico, &cido actico, &cido
propibnico, 4cido monocloroacético y &cido glicblicoe

7. Un procedimiento, segln la reivindicacidn

1, en que dicho &cido es fcido glicbliico.
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8. Sereivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente.de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA EMULSION CATIONICA DE PO-
LIURETANO. o

- Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria deseriptiva que consta de veintisiete phgi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 18 setiembre 1.974
BERNARDO UNGRIA
Depo
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