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“en los extremos de la molécula, haciendolo reaccionar con

PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE EMULSIONES DE POLIURE-
TANO ANFOTERO. '

Regumen del descubrimiento

Procedimiento para la preparacidn de emulsiones
de poliuretano anféteras que comprende una extensidén de ca~

dena de un prepolimero de uretano con grupos de isocianato

una poliamina polialquilenica que tiene, por lo menos, dos
grupos amino primarios o secundarios, y tambien un grupd
funcional de la férmulai ~CH2~CH(OH)-CH2X, en la que'X es
Cl o Br, para formar un poliuretano-urea-polismina convir-
tiendo 19? grupos amino del producto resultante en anfbéte~
ros, haciendo reaccionar el producto resultan?e CUIL W2 COoMm-
puesto anfdterc en una cantidad suficiente.para emulsionar
el polimerc final, eligiéndose el compuesto anfétess del
grupo compuesto por l,B;propanesultona, 1,4~butanosu1#ona,
(b —propiolactona, Y -butirolactona, €-caprolactona. §-va-
lerolactona y los carboxilat?s monohalogenados de‘sodio,
que tienen la férmuls X’~(0Hé)nCODNa, en la que X° ag haléd-
geno y n un ndmero entero de 1 6 2 o'baciendo reacci&nar el
pfoducto resultante con un compuesto séleccionado a-éartir
del grupo consistente en acrilato de metilo, acrilato de
etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo y acrilp
nitrilo, e hidrolizando el producto de reaccién resultante,
y mezclando, luego, el polimero anfétero resultante con -
agua.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

CAMPO DE LA INVENCION

Eeta invencidén se refiere a un prccedimiento de

preparacién de emulsiones de poliuretano. Mas particularmen-
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| preparadas de acuerdo con procedimientos convencionales, ta

& las propiedades fisicas y quimicas.de peliculas hechas de

te esta invencidén se refiers a un procedimiento de prepara-
cién de emulsiones de poliuretano autoemulsionable anféterc

estable homogéneas.
DESCRIPCION DE LA TECNICA AVTERIOR

Se han conocido varios procedimientos para la
preparacidén de emulsiones & poliuretano en la técniéa. Por
ejemplo, una emulsién de poliuretano desprovisto de emulgen
te, a saber, la lleamada emulsién de poliuretano autoemulsio-
nable puede prepararse por un proce@imiento que consiste en|
hacer reaccilonar un compuesto polihidroxilado ¢on un exceso
de un poliisocianato orgénico para formar un prepolimero de
ureteno con grupos de isoclanato terminales, extendiendo
la cadena del prepolimero de uretano con vn extendsdcr de
cadena que contiene un Atomo hidrdégeno activo para formar uy
poliuretano con grupos hidroxilo o amino primarios o secun-
darios, haciendo reaccionar el prbducto_resultante con una
sultona, una iactona o semejantes, y mezclando el producto
de reaccidn con agua.

De acuerdo con otro procedimiento conocido, une
composicidn de poiiuretano puede ser dispersada en agua en
presencia de un emulsionador.

‘ En general, las resinas de poliuretano tienen
ﬁrbpiedades fisicas y quimicas excelentes. Existe, sin em-
bargo, un problema serio en la aplicacién préctica de las
emulsiones de poliuretanb. Més especificamente, las propie~
dades fisicas y quimicas de las peliculas de resina de po-
liuretano obtenidas a partir de emulsiones de poliuretano

les como los mencionados anteriormente, son muy inferiores
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reginas de poliuretano de tipo reticulado, ya que es difi-
c¢il introducir las reticulaciones en el poliuretano por me-
dios quimicos, o por 1& presencia de un emulsionador resi-
dual en la resina de poliuretano. - |

En general, cuando se utiliza.ﬁn.polimero que
contiene poliuretano con reticulaciones estrec@as,‘resulta—
‘muy dificil el tratamiento del polimero durante las fases
de preparacién porque el polimero es infusible e insoluble.
Uonsiguientemente, es sustancialmente imposible conseguir
una emulsién dispersando ese polimero en el agua, e incluso
gi ese polimero de poliuretano puede ser dispersado en el
agua . en muchos casos la emulsién resultante resulta ines-
table.. a ) T

Como medida efectiva para obviar ese pfoblema,
puede mencionarse un procedimiento que conéiﬁté en hacer
reaccionar un prepolimero de uretano con un exceso‘de uma
polismida polialquilénica, haciendo reaccionar el poliure~
teno-urea-poliamina resultante con una eplhalohldrlna, ha-
ciendo reaccionar el producbo resultante con uwna suls na,
lactona o carboxilato monohalogenado de-sodio en cantidad
suficiente para emulsionar el polimero final,ry mezclando
la reaccidn resultante con agua para formar una emulsién de
polluretano. Sin embargo, en este procedlmlento, como la
reaccién entre el poliuretano-urea-poliemina y la epihalo-
hidrina se efectia en uﬁ sistema polimero, la_reactividad
del poliuvretano-urea~poliamina es baja y, por lo tanto, en
muchos casos no se forman reticulaciones a una densided su-
ficiente en las peliculas tratadas por'calar preparadas a
partir dé las emulsiones preparadas de acuerdo con este pro-

cedimiento.
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que posee la propiedad de formar una reticulacién.

' RESUMEN DE TA INVENCION

Hemos descubierto emulsiones de poliuretano au-

toemulsionable anfétero que.contienen un grups funcional

Mas especificamente, hemos descubierto que la
estructura de halohidrina es muy efectiva como grupo fun~
cional reactivo para formar reticulaciones durante el tra-
tamiento por calor de una resina de poliuretano, y que una
poliamina polislquilénica con un grupo funcional de la féf-
mula ~CH2-GH(0H);CH2X, en la que ¥ es Cl o Br, es muy efec—|
‘tiva como compuesto tanto bara extender la cadéna de wn prey.
polimero de uretano como pafa introducir una centidad selec
cionada de halohidrina en el polimero resultante.

De acuerdo con esta invencidn, se propozciona
un procedimiento para preparar emulsiones de poliuretano
anfdéterc que consiste en extender la cadena de un prepoli-
mero de uretano que tiene grupos de isocisnato terminal,
el cual espreparado a parbir de un compuesto de polihidro-
xilo y un exceso de un poliisocianato, con una pdlicmina
polialquilénica que.tiene un grupo funcional represbntédo
por la formula -CHé—CH(Oﬁ)—CHzx en la que X es Cl o Br, pa-
ra formar asi un poliuretano-urea-polismina, hacierdo reac-
cionar el'producto'asi formado snfdtero con.una sultona,
1acfona 0 carboxilato monohilogenado de sodio, o con un acrid
lato o acrilonitrilo seéuido por hidrélisis, y mezclgndo‘
el producto de reaccidén resultante con agua, para formar
asi una emulsién’'de poliuretano autoenulsionable antbtera.
El componente de resina en la emulsién de poliuretano for-
nmada asi, o bien no tiene reticulaciones; o solo tiene un

nimerc muy pequefio de reticulaciones. Cuando se trata por
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emulsidn de poliuretano, se forman reticulaciones fuertes,
y mejoran notablemente las propiedades fisicas y qiimicas
de ia resina de poliuretano. Esta proﬁiedad espeéificg

de la emulsién de poliuretano, segﬁh esta invencidn, es
una de las ventajas primordisles de esta invencidn.

La poliamina polialquilénica que tiene un grupo
funcional de la férmula -CHE-GH(OH)-CHEX, en 1a‘gue X es
Cl o Br, que es utilizada en esta invencién como un éxten~
dedor de la cadena de un prepolimero de uretano, es un pro-
ducto de reaccidn obtenido haciendo reaccionar una phliami~
na polialquilénica con una epiﬁaloﬁiﬁrina tal como la epi-
clorohidrina y la epibromohidrina. Tiene la siguiente fér-
mula (1) _ , ' :’

R~A~CHQ-?H-CH2X
CH
en la que X es Cl o Br, A es un grupo amino secundario o
terciafio 7 R es un grupo alquileno que tiene, por .lo menos
un grupo amino primaric o seéundario, con la condicién de
que el compuesto fepresentado incluye, por lo menos, dos
grupos amino primarios o secunBrioes.

‘ Consiguientemente, un poliuretano-urea-poliamina
obtenido por extensién de la cadenaz de un prepolimero de ure
tano con un extendedor de cadena que tiene la férmula (1)
contiene una estructura ée halohidrina en la molécula. A cay
sa de la presencia de esta estructura de halohidrina, se fox
man reticulaciones fuertes cuendo se calienta una pelicula
de la emulsién resultante.

El poliuretano-urea~-poliamina utilizado en esta

invencibén es obtenido haciendo reaccionar un prepolimero de
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es posible emplear triisocianatos tales como l-metilenzol-

uretano gue tiene grupos de isocianato terminales, que se

deriva de un compuesto de polihidroxilo y un exceso de un

isocianato polifuncional, con un extendedor & cadena de la
férmula (1) preferiblemente en un disolvente de tipo ceto-
na, tal como la acetona o la metiletilcetona.

Como isocianato polifuncional, puede emplearse,
por ejemplo, diisocisnatos aromaticos, alifhticos v alici-
clicos, tales como l,5-naftilen diisocianato, 4,4'-difenil-
metan diisocianato, 4,4 -difenildimetilmetan diisocianato,
di- y tetra-alquildifenilmetsn diisocianatos, 4,4°-dibenzil
diisccianato, 1l,3-~fenilen-diisocianato, 1,4-fenil diisocia-|
natq‘y.tolilen diisocianatos, isocianatos clorados, isocia~-
natos brominados, isocianatos que contienen fésforo, 1,4~
butilen diisocianato, 1,6-hexametilen diisocidnato, lisin
diisocianato,. diciclohexilmetan diisoéianato, ciclohexan—-

1,4-diisocianato, xilen diisocianato y similares. Ademds,

2,4,6-triisocianato, bifenil-2,4,4 ~triisocianato y trife-
nilmetan diisocianato en combinacién con los diisocianatos
arriba mencionados.

Los compuestos de polihidroxilo utiliza@osren la
p?eparacién de un -prepolimero de uretano que va a emplear-
se en el procedimientd de esta invencidn son los que tienen
un peso molecular de 209 a 10.000. Cualesquiera de los com-
puestos de polihidroxil& utilizados generalmente en la pre-
paracidén de poliuretenos, tales como poliéteres, poliéstered
poliésteres amidas, poliacetales, politioéteres, polibutadi
englicoles y similares pueden ser empleados en esta.inven-
cidn.

-

Como poliéter, pueden mencionarse por ejemplo, -
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| de hexanediol, metilhexanediol, heptanediol y octanediol.

éteres ciclicos tales como los obtenidos por la polimeriza-
cibén de apertura del anillo o la copolimerizecidn de dxido
de etileno, éxido de propileﬁo; bxido de butileno, tebtrahi-
drofurano y similares, y sus copolimeros de injerto.
Adenés,. pueden utilizarse-poliéteres homogéngés

o poliéteres mixtos formados por condensacidn, por ejemplo

Tembien es posible utilizaf glicoles propoxilados y etoxi-
lados, '

Como ejemplos tipicos de poliéstér, puede citar-
se los glicoles de poliéster obtenidos por condensacidn
dehidrogenizante de &cidos dibésicos y glicoles saturados
o no saturados de béjo peso molecular, tales ?omO'éfilengLL
col, propilenglicol, 1,3~butanodiol, 1,4-butanodiol, neopen
tilglicol, pentanodiol, hexanodiol, octanodiol, 2-etil-l,3-
hexsnodiol, l,4-butinodiol, bisfenol A, dietilenglicol, -di-
proﬁilenglicbl y similares y poliester glicoles obtenidos
por polimerizacidn de apertu?a del anillo de éstereés clcli-
cos.

Como politioéter se emplean preferéntemente produc
tos de homopolicondensacidén de tioglicoles y productos de
copolicondensacién de tioglicoles con otros glicoles.

‘ Como poliacetal, pueden citarse, por ejemplo,
poliacetales insolubles en el agua derivados de hexanediol
o 4,4°-dioxietoxidifenilmetano y formaldehido.

Los glicoles generalmente utilizados junto con
}os compuestios de polihidroxi}o antes citados, tales como
etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, y N-alquil-
dietanol aminas que tienen un grupo alquilo de 1 a 22 atomos

de carbono pueden emplearse en combinacién con los polial-
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-ladyacentes en la unidad ~C Han pero no pueden iigarse al misngc

‘coholeé de resultar necesario.

Como poliamina polialquilénica utilizada en el
proceso de esta invencidn pueden ﬁtil;zarse varias poliami- :
nas polialquilénicas, tales como la polismina de polietile-
no, la poliamina de polipropileno, la poliamina de polibu-
tileno y similares en esta invencién. '

Mas particularmente, la poliamina de polialqui-
leno utilizada en esta invencidén son pcliaminas que contié-
nen en la molécula de 2 a aproximadamente 4 unidades conec-|-
tantes que tienen la férmula -C -H, -, en la que n es un nd
mero enterb mayor de uﬁé, generalmente de 2 a 6. lLas upida-.
des conectantes conectan emtre si los atomos de nitrdgeno.

Los &tomos de nitrégeno pueden ligarse a Atomos de carbono

atomo de carbono. Las pollammnas tienen la férmulsa

H-N "t ~(C H, ) - ¥ --3- E (2)

R' R’ Z

en la que n tiene ei valor anteriormente sefialado, z &s un
numero entero de 2 a 4, y R’z que puede ser igual o diferen-
te, son hidrégeno, alquilo conteniendo de 1 a 4 &tomos de
carbono é hidroxialquilo conteniendo de 1 a 4 étomos deicar-
bono. .

\\_ Més especlflcamente, pueden utilizarse no solo pg
liaminas tales como dletllen trianmina, trietilen tebtramina
tetraetilen pentamina y dipropilen triamina, sino tambien
mezclas y varios productos crudos que contienen estas polia-
minas.

4 Tawbien es posible utilizar poliaminas sustitui-
das con hidroxiloalquilos en combinacién con las poliaminas

.anteriores.
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los grupos amino que contienen hidrdgenos activos en la mo-

mos'de.carbono, o un aducto de déxido de alquileno, un-:adue-

-10~

En algunos casos,’con_;bjefo de cambiar la den-~
sidad de los grupos hiarofiiicos'én la emulsién de poliure-
tano obtenida de acuerdo con esta inveéneidn, o para mejorar
las propiedades de las peliculas realizadss a partir de la

emulsioén, se prefiere cambiar o aumentar la distancia entre

lécnla de poliuretano-urea~-poliamina. Esto puede logrérse
sustituyehdo una parbte de la polismina polialquiléniéa, con
etileno diamina, propilenc dismina, hexametileno diamina
piperacina, fenileno diamina, un producto de sustitucién

de ega diamina con un grupo alquilo saturado de 1 a 22 ato-
to de serilopitrilo o un aducto de acrilato de esévdiamina,
En general, el objetivo precedente puede lograrse reemﬁla—
zando hasta mioximadamente,un 50% molar de la polismina po
lialquilénica por la diamina.

Como epihalohidrina que emplear para preparar
el extendedor de cadena de la férmula (1) por reaccién con
la poliamina polialquilénica anterior, se emplean efectiva-
mente la epiclorohidrina y la epibrogohidrina, si bien_se
prefiere la epiclorohidrina. La poliamina polialquilénica
utilizada se.selecciona de tal forma que el extendedor de
cadéna de la férmula (1) contenga, por lo menos 2 grupos -
amino y, por lo menos, dos de los grupos amino contenidos
sean grupos amino primarios 5 secundarios. Cuando se hace
reaccionar la poliamina polialguilénica con la epihalohidri-
na para formar un extendedor de cadena de la formula (1), sg
prefiere que se haga reaccionar a ambas en ppesencia de un
disolvente orgénico inerte, tal como el benceno.

En la reacciénm entre la poliamina polialquilénicsg
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y la epihalohidrina, la razbén de los dos resctivos difiere
gegin el nimero de grupos amino contenidos en una molécula
de la poliamina polialquilénica, pero esta razdn deberia
ser seleccionada, de forma que, por 1o.menos, dos grupos
amino primarios o secundarios estén contenidos en una molé-
cula del producto de la férmula (1).

Esta reaccién se efeétﬁa, generalmente, a una -
tenperatura de 10 a 802C. Cuando la reaccidén se efectia a
una temperatura demasiado alta, el producto se vuelve resi-

noso.

El tiempo de reaccién varia segin la temperatural’

de reaccidn y el tipo de poliamina polislquilénica utiliza-

do, pero se suele preferir que la reaccidén se efectie duran

,

te 0,5 8 5 horas.

La. preparacidn del prepolimero de uretano terming

do en isocianato utilizado en esta invencidn se realiza en
presencia de wn disolvente inerte, como el benceno, con o
sin un disolvente. '

Cusndo se utiliza un poliisocianato afométiéo
con el compuesto polihidroxilo; se aplica una tempefatura
de reaccidn de 50 a 100¢C y cuando se empleé wn poliisocia—
nato alifatico o aliciclico, se adopta una temperatura de
reaccién de 70 a 1309C,

A En la preparacién del prepolimero de uretano,
se preiiere que la cantidad de poliisocianato sea seleccio-
nada de forma que todos los grupos de hidroxilo se hagsn
reaccionar con los grupos de isocianato del poliigocianato.
A Mas especificamente, se prefiere que la razdn
del nimero total de moles de los grupos -NCO con respecto

‘&l nimero tobal de moles de los atomos de hidrdgeno reacti-

!
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tona.

‘Jo-medida sobre muestras de la mezecla de reaccién tomadas

— 12_’.

vo: {grupos -OH) esté entre el intervalo 1.1:1.0 y 5.0;1.0.
Lz reaccidn entre el prepolimero de uretano terminsdo en

isocianato v él exterkdor de cadena de¢ la férmula (1) ge -
efectla preferentemente bajo una presidén atmosférica a una

temperatura entre -20 y +702C en un disolvente de tipo ce-

Como disolvente del tipo cetona, puede emplearse
por ejemplo, acetona, metiletilcetona, dietilcetona, dipropil
cetona, metiﬁsobutilﬁetona, y metilisopropilcetona. Se pre-
fiere utilizar la acetona y la metiletilcetona especialmeﬁ—
te..
\ - Es posible emplear un disolvente mixto de un di-
solvente de tipo cetona con benceno, tetrahidrofuréno, dio-
Xano, un:éster del é&cido acético, la dimetilformsmida o wn
disolvente clorado. .

El tiempo de reaccién varia segin la temperatura
de reaccidn y la reactividad del compuesto'de poliisosiana~-
to utilizado. Se adopta un tiempo de reaccién més corto o
mis largo segin las condiciones de reaccidn. Se prosigue
la reaccidn hasta que la ébsorcién a 2250 em™) devido a2l -

erupo-¥CO

dessparezca en el espectro de sbsorcién infrarro-
durante la reaccién. En general, la reacciﬁn se realiza du-
rante 0,5 a 2 horas. E

En la reaccidén de los grupos de isocianabto en am-
bas extremidades de la molécula dél prepolimero de uretano
con el extendedor de cadena de la férmula (1) es fundamental
gue el ndmero total de moies de los grupos amino pfimariq'y
secundarlio sea mayor que el nimero tobal de moles de los

grupos de isocianato. A medida que el nimero total de moles
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lar de 5000 a 100000.

“ - 13-

de los grupos amino se acerca slmimero total de moles de
los grupos de isocianato, el peso'molecular del‘poliurétanoni
urea-poliamina resultanfe se hace grande, ¥y se forma un Pro-
ducto gelificado o un producto con una gran tendencia a geli
ficarse. 8i la razén del nimero de moles de los grupos‘amino
con respecto a los grupos de isocianato es demasiado elevaw ‘
da, el peso molecular del poliufetano-urearpoliamina resul-
tante se hace pequefio, y s8i se emplea el poliuretasno-urea-
poliamina de tan bajo peso molecular como agente intermedia—:
rio para preparar la emulsién de poliuretano, resilta impo-|
sible obtener um producta resinoso de propiedades fisicas

excelente a partir de tal emulsidn. Se preflere que la razdn|

.

del nimero (B) de moles de grupos amino que contienen hidrd
genos activos en el extendedor de cadena de lé férmula (1)
con respecto al ndmero (A) de moles de grupos de isccisnato
en el prepolimero de uretano terminado en isocianato esté
en el émbito de 1¢B/4 55, especialmente 1<¢B/A%3, Se prefie~
re que el poliuretano-urea-p?liamina tenga un peso molecu-
En el extendedor de cadena de la férmula (1) se

encuentran grupos de hidroxilo capaces de reaccionar con -

T

grupos de isocianato, pero la reaccién entre los grupos de 1
dréxilo ¥ de isocianato no avenza sustanciaimente, porque

el indice de la reaccidn entre los grupos amino primarios o
secundarios y los grupds de isocimnato es mucho mayor que

el i{ndice de la reaccidn entre los grupos delidroxilo y los
grupos de isocianato y porque el numerc de grupos amino pri-
ﬁarios o secundarios es mayorque el nimero de grupos de iso-
cianato. Consiguientemente, los grupos de hidroxilo conteni-

dos en el extendedor de cakna se dejan, sustancialmente, sin
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reaccionar y son conectados con el polivretaro-urea-poliamis

.te para emulsionar el polimero final, o hacierndo reaccionar

- - 1~

na en estado libre (-OH).

_ Tos grupov smino del polluretano-urearprepollme~
ro asi formado se vuelven anfdéteros hsciendo reacclonar el
poliuretano-uree-polismina con una lactona, sultona o car-
boxilato monohalogenado de sodio en una cantidad suficien-
el poliurebtano-urea-polisnina con un acrllat;,hglgetacrila—
to, o acrilonitrilo, ¢ hidrolizendo el preducto de reaccion
Cuendo se .mezela el polimero resultante con agua, se obtig
ne una emulsién de pcliuretano autoemulsionable anfétero.
El disolvente utilizedo para la reaccién puede destilarse
por calor, y la estabilidad de la emulsién no resulta de-
gradada en absoluto por destilacidbn del disoléenté;

Como sultona, en esta invencidn se,préfiere emn~-
plear 1,3-propanosultona y 1,4-butaﬁpsultona. Como iaétoua
se prefiere empléar (?z-propidlactona, Y-butirolactona,
£ -caprolactona y §-valerolactona. | .

Como carboxilato ﬁonohalogenado de sodio qﬁe tie«
ne la férm la X'(CHZ)n CO0Na, en la que X° es wn éﬁémo de -
halégeno y n es un nlmerc entero de 1 6 2, puede citarse,
por ejemplo, el moﬁocloroacetato s6dico, el monocloropropio-
nato sbdico, el monoyodoacebato sbédic¢o, el monoyocopropicna~
to sédico, el monofluor§acetato sédico y el monoilluoroprio-
pionato sédico. De ellos, se prefiere el monocloroacetato
s86dico para llevar a cabo el p:ocedimiento a escala indus-
trial.
” Lia reaccidén entre el poliuretano—urea-poliamina
Yy el compuesto anterior parsa canverti? los grupos amino en

.anféteros se efectia generalmente a una temperatura de +4C

.
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‘a +709C durante 3 a 7 horas. Se confirma la terminacién de

"sidén autoemulsionable desprovista de emulgente, Pero con

la reaccién mediante la observacién del estado emulsionado
subsiguiente a la adicidén de agra a la mezcla de reaccidn
y cuando se agita la mezcla. . 5

Como acrilato o metacrilato, se prefiere utlllzar
acrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de meti-|.
lo y acrilato de etilo. Tambien puede utilizarse acriloni-
trilo. |

La reaccién entre el poliureténo—urea—poliamina
Yy los acrilatos y metacrilatos anteriores se efectia, gene-
ralmente, a una temperatura.de 50eC y 809C durante 3 a 7 hot
ras. Luego se hidrolizan los grupos éster afiadiendo una so-
lucién acuosa de un &lcali y efectuando una hidrélisis a -
temperatura entre 40 y 702C durante 2 a 5 horas. En general
los grupos amino primarios y secundarios eﬁ el poiiuretano—
urea-poliamina se vuelven anféteros haciendo reaccionar el
poliuretano~urea-polismina con un compuesto anfétero (los
especificos, la sultona, lactona, carboxilato monohalogenadq
86dico o acrilato alquilo inferior anteriormente mencionadoé)
en cantidad suflciente para emulsionar el pollmero fmnal.
Be prefiere que la razén molar de ese agente anfote”o con
respecto a los grupos amino tobtales en el pqlluretano-urea-
poliamino sea de 0,5:1 a 2.0:1.

- La emulsién §e-poliuretano preparada de acuerdo

con el procedimiento de esta invencidén es la llamada emul-

objeto de mejorar la estsbilidad de la emulsidén, se permite
afiadir un emulgente conocido en cantidad tal que no modifi-
que drasticamente las propiedades de la resina & poliuretang.

De acuerdo con el procedimiento anterioryde acuer
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do con la invencién, puede congéguirse una emulsidén de baja|

- reticulaciones sometido a calor.

ta invencién puede utilizarse en los campos de la ingenie-

| un matraz de fondo redondo equipado con un agitador y un tex

mémetro. Se afiade una solucidén formada mediante la dilucidn

- 16—

visasidad que tiene, ordinariamente, un contenido en resina
de un 5 a uvn 50 pof ciento ponderal. Iia ventaja més sefiala~-
da de esta invencibén es que la resina de poliuretano conte-
nida en la emulsidén asi formada contiene un grupo reactivo

—CHE-GH(OH)—Cﬁax, en la que X es C1 o Br, que puede formar

Cuando la emulsidén de poliuretano preparada de acuer-
do con esta invéncién se impregna en materiales fibrosos,
géneros o tejidos, papel, cuero, caucho, madera, metales,
vidrio o‘piésticos o se disponge en capas o se vaporice so-

bre superficies de estos sustratos, y luego se seca la emul

e

sién, se pueden conseguir peliculas de un toque perfeccio-
nado y capas de superficie con mejores prepiedades. Ademés,

la emulsidén preparada de acuerdo con el procedimiento de es-

ria civil y de la comstruccidn, y tambien como un adhesivo
o similar.

Estﬁ invencién va a seé explicada shora més detallade-
mente con referencia a los siguientes éjemplos_ilugtrati-
vos que, en modo alguno, limitan el alcance deeﬁté’ihvén-
eién.
' En los ejemplos todas las referenéias 8 las "partes"
y “pbrcentajes" se hacen sobre una base ponderal a menos
que se haga indicacién en contrario.

EJEMPLO 1. '
(1) Se disuelven 103 partes de dietilen triamina en

103 partes de metil etil cetona, y se vierte la solucidén en
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‘de 30,8 partes de epiclorhidrina con 30,8 partes de mebil

etilecetona, gota a gota, aAla'solucién anterior durante 20
pinutos @ una btemperatura de 30 a 4090, y se lhiace reacciona 5
la mezcla agiténdola a 452C durante 1;5 horas para obtener
una solucién de un extendedor de cadena.

E]l producto contiene cloro unido covalentemente
pero esté iibre,de grupos de epodxido. ’

(2) Se vierten %27 partes de eter glicol polite-
trametilénico (indice OH = 54,9) deshidratado a 112C bagjo
%0 mm Hg durante una hora, 164 partes de benceno y 55,7
partes de una mezcla de tolileno diisocianato isomérico de
una‘razén molar 2,4/2,6 de 80/20 en un matraz equipado con
un termémetro y un agitador, y se hace reaccionar la mezcla
agitandola a 75%C Qurante 1,5 horas para obtener una solu-
¢ién de un prepolitero de ureteno con un coﬁtenido de isocig
nato de 2,43 por ciento.

Se diluyen 8,11 partes de la solucidn del exten-
dedor de cadena asi{ formada (concentracién de 50 por cien-
to) con 200 partes de metil etil cetona, y la solucién di-
luida se mezcla bien en un matraz separable provisto de un
termémetro y un sgitador. Luego se aiiaden 89 partes.de la
solucién de prepolimero de uretano gota a gqta 2l extende-
dbr.de cadena arriba diluido durante un periodo de 30 minu-

tos, y la mezcla se hace reaccionar a 509C durante 30 minu-

\

tos.
Se recoge una pequefia cantidad de una muestra de

la solucidn & polimero resultante, y se somete al andlisis

| por el espectro de absorcién infrarrojo. Se confirma gque no

hay sbsorcién debida al grupo-NCO a 2256 emt.

Mas tarde, se afladen 2,84 partes de ﬁrpropiolac-

.
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tona a la solucién de polimero y se hace reaccionar la meg-
cla & 502C durante 1 hora. Mas tarde, se afiaden 300 pattes
de agua al producto de reaccidn, y se mezcla completamente,
Se éestilan la metil etil cetona y el‘benceno bajo una pre-|
sién.reducida para obtener una emulsidn blanca lechosa con
un contenido en resina de un 20 por ciato.

El pH de la emulsién es 7,0 y la emulsién puede
ser diluida homogéneamente con agua a varias conceﬁtracio»

nes.

Esta emulsion se vierte sobre una placa que tien

L4

ﬁna superficie cubierta con Teflon, y luego se seca al aire
para obtener una pelicula flexible transparente. Cuando es-
ta pelicula se trata por calor a 1202C durante 20 rinvtos,
se consigue una pelicula con 1&:siguientes.prépiedédes:
Médulo del 100 por cien: 18 kg/cm2,
Médulo del 300 por cien: 38 kg/cm2.
Resistencia a la traccidn: 362 ké/cm2.
Alargamiento: 720 por ciento.
EJEMPLO COMPARATIVO I - |

Se vieften 3,2 partes de dietilen_triémina dilui-
das con 200 partes de metil etil cetona en un matraz de fon-
dp redondo provisto de un termémetro y un agitador, y se -
afiaden 89 partes de la solucién de prepolimero de uretano
obtenida en el ejemplo 1 gota a gota a la triamina diluida
a 302C durante un periodo de 30 minutos, y se hace reaccio~
nar la mezcla agiténdola a 502C durante 30 minutos.

. Luego se afiaden 2,8 partes de epiclorhidrina g
la mezcla de reaccién y se efectua la reaccién a 509C Guran-
te 1 hora. Inego se afiaden 2,8 parteslde ﬂ>—propiolactona

8 la mezcla de reaccidn y se prosigue la reaccidn a 500C qu-
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| pelicula preparada a partir de esta emulsién y tratada por

- 19~

rante 1 hora. Se mezcla bien el producto de reaccidén con 309

partes de agua, y se destilan la metil etil cetona ¥ el bent.
ceno g presién reducida para obiener una emulsién con un l
contenido en resina de un 20 por cienfo.

Los propiededes mecénicas de una pelicula obte-
nida de esta emulsidn tratada por calor en la misma manera
como se describe en el ejemplo 1 son las siguientes:

Médulo del 100 por cieni: 17 kg/cm2 |
Mbédulo del 300 por cien: 30 kg/cm2
Resistencia a la traccidén: 282 kg/cm2
Alargamiento: 750 por ciento.

\ \ Cuando se compara el ejemﬁlo 1(procedimiento de
esta invencién) con el ejemploAcomparativo 1, se comprende
facilmente que la pellcula formada de la emu1s1on de poliu~
retano preparada de acuerdo con el procedlmlento de esta
invencidén posee propiedades mecédnicas inesperadamente mejo-
res. |
EJEMPLO 2

Be repiten los pr&cedimientos del ejemplo L de’
la misma manera excepto que se emplean 4,81 partes de 1,3m
propanosultona en vez de 2,84 partes de @‘ﬁprOpiolactona
y se efectéa la reaccién a 502C durante 1 hora. De la mis-
ma forma que en el ejemplo 1, se afiaden 306 ﬁartes de agua
a la mezcla de reacciénxpara obtener una emulsién blanca
lechosa homogénea estabie, con un pH de 7,0 y un contenido
en resina de un 20 por ciento. Esta emulsidén puede ser di-

luida homogeneamente con agua a varias concentraciones. Una

calor en la misma forma que la descrita en el ejemplo 1,. -

tiene las siguientes propiedades mecénicas:
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| Médulo'del 100 por cien: 21 ke/ema.
Médulo del 300 por cien: 34 kg/cm2.
Resistencia a la traccidn: 298 kg/cm2
Alargamiénto: 84 por cienta.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

Se repiten los procedimientos del ejemplo compa-|
retivo 1 de la misma forma excepto que se utilizgn_ﬁ,sl pary
tes de 1,3-propanosultona en vez de 2,84 partes de ﬂ?-propi&_
lactona y ge efectia la reaceién a 50°C durante 1 hora; Lue-}
go de la mismé forma que en el ejemplo comparativo 1, se -
efiaden 300 partes de agua al prodﬁéto de reaccidén resultan-
te para obtener una emulsién con un contenido en resina del
20 por ciento, L

Una pelicula premrada a péftir de ésta emulsién
Yy tratada por calor de la misma manera que se describe en
el ejeﬁplo 1 tenia las siguientes propiedades mecénicas:

Médulo del 100 por cien: 20 kg/cm2.

M6dulo del 300 por cien: 28 kg/cm2.

. Resistencia a la %raccién: 223 kg/cm2.,

Alargsmiento: 810 por ciento. ' 7

Cuando elejemplo 2 (procedimiento de esta iaven-
cién) se compara con el ejemplo comparativb-z, se compreﬁ~
défé facilmente que la pelicula obtenida a partir de la emul
sién’preparada de acuerdo con el procedimiento de esta in-
vencidn posee propiedadés mecénicas inesperadamente mejores.
EJEMPLO '

Se vierte una solucidén de 103 partes de dietilen
trismina en 103 partes de metil etil cetona en un matraz de
fondo redondo provisto de un termbémetro y un agitador, y se

afiade una solucidén de 92,5 partes de epiclorhidrina en 92,5
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parﬁe§ de epiclorhidrina, gota a gota a la ‘solucidén ante-
rior durante un periodo de 30 minutos a una temperstura de
30 a 459C, Se hace reaccionar la meic;a a 4526 durante 1,5
horas para obtener una solucidn de un :extenddor de cadena
desprovisto de grupos epdxido pero que contenga cloro unido
covalentemente.,

Separadamente, se hicieron reaccionar 202 partes
de éter glicol politetrametilénico (indice OH de 55,3) des-
hidratado a 1002C bajo 10 mm Hg durante 1 hora, 90 partes
de benceno y 34,8 partes de'unA mezcla 80:20 de 2,4~ y 2,6
de tolileno diisocisnatos agitando a 802C para formar una
solucidén de un prepolimero de uretano que posee un grupo de
isocianaé; terminal con un contenido‘de un 2,50 por ciento.
Se vierten a otro matraz provisto de1n1q;?ad6r ¥y un termo-~
metro 14,5 partes de la solucidén de extendedor de cadena
antes mencionada y 250 partes de metil etil cetona, y se -
afiaden 100 partes de la solucidén de prepolimero anterior,
gota a gota, & la mezcla durante un periodo de 2 horas a .
una temperaturanaqﬁgnida a 1690 mediante refrigeraéibﬁ.ex—
terna por hielo. Iuego, se efectua la reaccién’a SOééTAu—
rante 30 minubos. :

i ?osteriormente, se afieden 5,2 partes de acrilato
deEmetilo a la mezcla de reaccidn, y se efectua la reaccidn
a 70§C durante 5 horas agiténdola. Luego se afiade una solu~
cién de 1,0 parte de hidréxido sédico en 20 partes de agua
a la mezcla de reaccién, y se calienta la mezcla a 602C du~
rante 3 horas agitéandola para hidrolizar el éster de metilo.

Mas tarde, se afladen 200 partes de agua a la so-
lucidén de polimero resultante, y se dgétilan el benceno y

la metil etil cetona a una presidén reducida, ajusténdose la
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concentracién medisnte la adicidén de agua.

- suficientes, cuando se afladen 200 partes de agua, se produ+

temperatura mantenida a 202C, y luego se mantiene la mezcla

- 22.

Asi se obtiene una emulsién estable de baja vis-
cosidad cpn“un'confenido en resina del 25 por ciento.
| En la preparacién de esta emulsién de poliurefa~
no, si la reaccidn por la adicién de acrilato de metilo o

la reaccion por hidrélisis de éster de metilo resultaram in.

ce una gelificacién o la emulsidn resultente se haria ines-
table. Consiguientemente, es importante que las dos reaccigo
nes anteriores se efectien suficientemente. '

Una pelicula preparada a partir de esta emul-
sién y tratada al calor de la misma forma que se describe
en el ejéﬁplo 1 tiene las siguienféé propiedadeé:

Mbédulo del 100 por cien: 17 kg/?ma'

Médulo del 300 por cien: 23 kg/cm?

Resistencia a la traccidn: 308 kg/cm2

Alargamiento: 770 por ciento. | i
EJEMPLO 4 ' -

' Se hacen reaccionér 708 partes de polioxipropi-
len glicol (indicé OH de 158,5) y 414 partes de diisociana-
to de lisina a una temperatura de 1002C durante 3 horas pa-
ra obtener un prepolimero de uretano .con un grupo de isocig
nato terminal de 7,45 por ciento.

x Se vierten 6%,2 partes de la solucibn de extende-
dor de‘cadena preparada en el ejemplo 3 y 300 partes de ace-
tona en otro matraz, y se mezclan bien.Se sfiade una solu-
cidn formada por la dilucidén de 150 partes del prepolimero
de uretano anterior con 100 pattes de benceno, gota a gota,

a la mezcla precedente durante un perisio de 20 minutos a unﬁ
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ejemplo I tiene las siguientes propiedades medénicasn:

EJEMPLO 5

a una temperatura de 502C durante 30 minutos.

Més tarde, se afladen 14,7 partes de @-propiqlqg:
tona a.la mezcla de reaccidn resultante, y se efectua la - '
reaccidn ‘a una temperatura de 502C du£ante 2 horas, agitén-
dola. Luego, se colocan 600 partes de agua en la mezcla de
reaccidn resultente y se¢ mezclan bien. Més tarde, se desti-|
lan los disolventes bajo presidén reducida & se ajusta la -
concentracién afiadiendo agua para obtener una emulsidn semi
trengparente homogénea estable con un contenido en resina |
del 20 por ciento.

Una pelicula prepsrada a partir de esta emulsién.

y tratada por calor de la misma forma que se describe en el

Médulo del 100 por cien: 22 kg/cm2’
Médulo del 300 por clen: 47 kg/cm2'
Resistencia a la traccidén: 236 kg/cm2

Alargamiento: 580 por ciento.

_ Be hace reaccionar wna mezcla de 2036 pa;fés de
poli-(etilen adipato)-glicol (inde ON de 55,1) preﬁé?éda
a partir de etilen glicol y Acido adipico medisnte ﬁna.qon-
dgnsacién deshidratante, 420 partes de 1,5-naftilendiisocig
nato y 2456 partes de metil etil cetona a una temperatura
de 75¢2C durante 4 horas para obteﬁer una solucidn de un pre-
poliméro de uretano con{un grupo de isocianato terminal de
1,69 por ciento. '

Be vierten 18,5 partes de la solucién del exten-

dedor de cadena obtenida en el ejemplo 3 a otro matraé de
fondo redondo, y se aﬁadén 400 partes de écetona ¥ 200 partes

de la solucién anterior de prepolimero de uretano, gota a -
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gota, a la mezcla durante un pefiodo de 25 minutos a una -
temperatura mantenida a 59C. Iuego se calienta la mezcla
a 502C durante 30 minutos, agiténdola.

Més tarde, se afladen 7,5 partes de propanosulto-
na a la me?cla de reaccién anterior, y se efectia la regé—
cidén & 602C agitandola durante 1,5 horas. Entonces, se colo
can 400 partes de agua en la mezclade ieaccién y se mezclan
destiléndose la acetona y la metil etil cetona a presion ret
ducida. Acto seguido, se ajusta la concentracidén afiadiendo
agua. .

Se obtienc una emulsién estable homogénea de co-
1or.b1an99 lechoso, con un contenido en resina del 20 por
ciento. - ' : ,

Vd

Una pelicula prepasrada a parfir.de4esta emulsién
¥y tratada por calor de la misma forma que en el ejsmplo I,
tiene las siguientes propiedades mecénicas:
Médulo del 100 por ciento: 28 kg/cm2,
Médulo del 300 poT ciento: 63 kg/cm2.
Resistencia a la traccidén: 346 kg/cm2.
Alargamiento: 520 por eciento.,

En resumen, la patente de invencidén que se soli-

cita recaera sobre las siguientes:
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total de moles de los grupos amino primarios o secundarios

0.5 & 2.0 moles por un mol de grupos amino del poliuretano-

"¢la en el producto de la fase 2(a), o-con

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar una emulsidn de
poliuretano anfétero, que comprende:

12) hacer reaccionar, en la fase liguida y en un
disolvente de cetona, a una temperatura de -20 a +702 O,
(A) un prepolimero de uretano terminado em isocianato prepa .
rado haciepdo reaccionar un polialcohol orghinico con un pesd
molecular de 200 a 10000 con un exceso de poliisocianato or-
génico, con (B) un exceso de poliamina polialquilénica que
tiene, por lo menos, dos grupos amino priparios o secunda~
rios y, tombién, un grupo funcional de la férmula -CH,-CH

(OH)-CH,X, en la que X es cloro o bromo, siendo el nfimero

en la poliemina polialguilénica mayor que el nimero total ds
wmoles de grupbs de isocianato en el prepolimero de uvretano
terminado en isocianato, efectufndose.la reaccidén hasta que
la presencia de grupos =-NCO no puedan ser detectados y for~
maer asi{ el poliuretano-urea-poliamina.
_ 29) hacer reaccionar, en la fase liquida el produd
to de reaccién de la fase 1, bien con ‘
(a) una sustencia seleccionada & partir del gru~
po, consistente en sultonas, lactonas y carboxilato monoha-
logenado de sodio, a una temperatura de +40 a +702 C duran-

te 3 a 7 horas, siendo la cantidad de dicha sustancia de
urea~poliamina y suficiente para hacer anfdteros los grupos
amino del producto de reaccidn de la fase 1 de manera que

se forme una emulsidn estable cusndo se aflade agua y se mez-

(b) una sustancia seleccionada a partir del grupo
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congistente en acrilatos de dlq@il&, metacrilatos de algqui-
lo y acrilonitrilo, a una temperatura de 50 = 802C, daran-
te 3 a 7‘h§ras ¥ luego, hidrolizando los brqiuctos de reac-
cibén, siendo la carbidad de dicha sustancia de C.5 a 2.0
moles por el mol de grupos amino del poliuretano-urea-polia
mina y suficiente para hacer anfétero el gru@o amino dél
producto dé reaccién de la fase 1 de manera que se forme -~
una emulsibén estable cuando se afiade agua y se mezcla en el
producto de la fase 2 (b),

39) tratar el producto de'la fase 2 para eliminar
de él;el disolventg orgénico y afiadir agua; obteniendo asi
una emulsién de poliuretano anfétero acuosé como producto -
final. - . ‘

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibn'l, en el Eual el (Bj reactivo comprende hasta un 50
por ciento,'por equivalente m&lecular de diaminas de aduc-
tos de éxido alquilénico, aductos acrilonitr{licos v aduc-
tos de acrilato de diaminag,i -

2, Un procedimiento de acuerdo coﬁ la reivindica—
cibén 1, en el cual la propordién de (b) el nfimero total de
moles de los grupos amino que contienen &tomos de hidrége-
nos activos en la poliamina polialquilénica, con respecto
(a)‘al nfmero total de moles de grupos de isocianato en el
dicho prepolimero de urétano es de _1<{b<5 .

4. Un procedimiento de'acuerdg con la reivindica~
cibén 1, en el que la poliamina polislquilénica tiene la £ér-

mula RFAyQHé-?H—CHéX, en la que X es C1 o Br, A es un grupo

OH .
amino secundario o terciario y-R es un alquileno que tiene

por lo menos, un grupo amino secundario o primario, siempre
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a 4 atomos de carbono.

‘| wn nimero entero de 1l o 2.
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: Ro-

que la suma de los grupos amino primarios y secundarios en
la poliamina polialquilénica sea, por lo menos, dos.

5 Un'procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
4, en el que la poliamina polialquilénica se prepara hacien-
do reaccionar, entre 10 y 802 C, de 0,5 a 5 horas, ia~epi~

clorhidrina o la epibromohidrina con una poliamina de la

_ R . R

en la que n es'un-nﬁméro eﬁtero'mayor de uno,'z es un ndmerc
entcro de 2 2 4 ¥ R'un hldrégeno, alquilo gque tiene de uno
a4 atomos de carbono o un hldrox1alqullo que tiene de uno

6. Un procedlmmento de acuerdo con la re1v1ndlcacion
1, en el que en la fase 2 (a) la dicha sustancia se selswio- '
na a partir del grupo que comprende l,3-propanosultona, 1,4-
butanosultona, B-propiolacfona~y ~butirolactona, § -ceprolae

‘tona, [—walerolactona ¥ X(CH,), COONa, siendo X haldgeno y

7. Un proced;miento de acuerdo con la reivindi 2acidn
;, en-el que en la fase 2(b) la dicha sustancia se seleccio-
nsa a partir-del grupo compgésto por acrilato de metilo, acri
lato de etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo
y acrilonitrilo. - \
. 8. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invenéiég que se solicita: UN FRQ

CEDDMIENTO PARA PREPARAR UNA EMULSION DE POLIURETANO ANFOTE-
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veintiocho pigi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 18 sepbiembre 1. 974
'~ BERNARDO UNGRIA
DD
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