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nada como autoemulsificable, por un procediniento que com=

EXTRACTO DE LA INVENGION

Un procedimient& para la preparacifn de emulsig

nes aniénicas de poliuretano que comprende la prolongacién
de la cadena de un prepolimero de uretano qﬁe coutiene gru

pos isocianato en los extremos de la molécula con una poli-

amina polidlquildnica que tiene por lo menos dos grupos amino o

primarios 0 secundarios y un .grupo funcional de f6rmula’
~CH2-CE(OH)-CHZX
donde X es Cl § Br,

para formar una poliuretano-urea-poliamina, la reaccién’ de

la poliuretano-urea~poliamina con un anhidrido de 4¢ido” di-

carboxilicfclico y la mezcla de este producto de reaccién

con una solucifn acuosa de una sustancia bésica para férmar:

una emulsibn de poliuretano,
ANTECEDENTES DT LA INVENCION
CAMPO DE I.A INVENCION

Esta invencién se refiere a un procedimiento QA
ra preparar emulsiones de poliuretano. Mis particularmen=-
te, esta invencién se refiere a un procedimiento para pre-
parar emulsiones de poliuretano estables, anibnicas, auto-

emulsificables,
DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERTOR

Se conocen varios procedimientos para la pre-

paracién de emulsiones de poliuretano en la técnica. Por

ejemplo, se puede preparar una emulsién de poliuretano sin

emulsificante, es decir, una emulsién de poliureteno demomi]

prende la reaccidn de un compuesto polihidroxflico con un
exceso de un poliisocianato orgénico para formar un prepolf]

mero de uretano con grupos isocianato terminales, prolonga-
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cibn de la cadena del prepolimero de uretano con un exten-
gor de cadena que tenga un &btomo de hidrbgeno activo para
formar un poliuretano com grupos amino o hidroxilo prima-

rios o secundarios, reaccién del producto resultante con un

-*;énhidrido de Scido dicarboxflico cfclico y mezcla del pro-

ducto de reaccidén con una solucibén acuosa de una sustancia
bésica,

Segln otro procedimiento conocido se puede dis
persar una composicién de un poliuretano en agua en presen=
cia de un emulsificante. |

En general, las resinas de poliuretano poseen

" excelentes propiedades ffsicas y quifmicas. En la préctica,
sin embargo, el empleo de emulsiones de poliuretano supone
un pfoblema gserio, M&s especificamente, las propiedades ti'
sicas y quinmicas de las pelfculas de resinas de poliuretano
obtenidas a partir de las emulsiones de poliuretano prepe-
radas segln procedimientos convencionales como los seﬁ#la-
dos antes son drfsticamente inferiores a las propiedades
f£isicas y quimicas de las peliculas de resinas de poliure=

""fano del tipo de reticulado , debido a que es difiecil

la introduccién de los ‘reticulados en el poliuretano
por métodos quimicos o debido a la presencia de emulsifi~
cante residual en la resina de poliuretano,

En general, cuando se utiliza un polfmero que
contiene poliureteno conreti cﬁ lados cerrados es muy
dificil el tratamiento del polimero durante las etapas de
ia preparacién, debido a que el polimero es infusible e in-
soluble, 3egfin esto, es sustancialmente imposible obtener
una emulsibn por dispérsi6n de dicho polfmero en agua, ¥y

aunque el polimero de poliuretano pueda dispersarse en agua

1l
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en‘muchos casos la emulsidn resultante es muy inestable,
Como medida eficaz pars resolver este prpﬁlema‘
puede mencionarse un procedimiento que comprende la reac; '
cibn de un prepolimero de uretano con un exceso>de_una po~-
lialquilenpoliamina, baciendo reacclonar la pqliuretano-.
urea-poliamina resultante con una epihalohidrina, hag?egdo
reaccionar el producto resultante con un anhidrido dé‘ﬁé§@org
dicarboxf{lico cfclico y mezclando el producto reéultéﬁfé de.:

la reaccién con una solucibén acuosa de una sustancia Hésice| -

para formar una emulsifn de poliuretano. Sin embarge, sn es| .

te procedimieﬁto, debido a que la reaccién entre la-poliu=-
retano-urea-poliamina y la epihalohidrina se lleva &~§abo .
en un sistema polimero, la reactivided de la poliuretano;—
urea—poliamina-es baja y por ello en muchos casos no;ég_fog
man reticulados con la suficiente densidad en l;a:‘ pe~
1fcula termotratada obtenida a partir de la emulsién prepa-
rada segln este procedimiento;

SUMARTO DE IA INVENCION

En la presente invencifn se han descubierto
emulsiones anidnicas de poliuretanos autoemulsificsbles con
un grupo funcional gque posee la propiedad de formacién de
reticulaﬁo .

Més especificamente, en esta invencidn se ha
descubierto que una estructura de halohidrina es muy eficaz
como grupo funéional' reactivo para formar reti cu lados
durante el termotratamiento de una resina de poliuretand Yy
une una poliamina polialquilénica que tiene un grupo fun=-
cional de la férmula -CHe-CH(OH)-Cﬂax, en el que X es C1 &
Br, es muy eficaz como compuesto para ser empléado en la

prolongacidn de cadena de un prepolimero de ‘uretano Y para
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la introduccidén por tanto de una cantidad opcionallderuna
estructura de halohidrina en el polimero resultante.

Seglin la presente invencidén, se d4 un procedi-
miento para preparar emulsiones anidnicas de poliuretano
que comprende la prolongacién de la cadena de un prepolime-
ro de uretano que tiene grupos isocianato terminales que se
prepara a partir de un compuesto polihidroxilico y ur ex-
ceso de un poliisocianato, con una poliamida poliélquiléQ.
nica que tiene un grupo funcional con la férmula -CH,-CH
(OH)-CH,X en la que X es 01 6 Br, con lo que se forma una
poliuretano-urea-poliamida, haciendo reaccionar el prqduc;
to asi formado con un anhidrido de &cido dicarboxilico ci-
clico y mezclando el producto resultante de la reaccidn

con una solucidén acuosa de una sustancia badsica para formar

una emulsidén anidnica de poliuretano autoemulsificable. El
componente resina en la emulsidén de poliuretano asi forma-
da o bien no tiene reticulados, o bien tiene solo un peque
fio- ndmero de reticulados. Cuando se trata por calor una
pelicula de resina de poliretano obtenida por secado de es-
ta emulsidén de poliuretano, se forman reticulados fuertes
y se mejoran con ello en alto grado las propiedades fisi-.
cas y quimiéas de la resina de poliuretano. Esta propiedad
especifica de la emulsidén de poliuretano, segin esta inven-
cidén, es una de las ventajas prominentes de la presente in-
vencidn.
La poliamida polialquilénica que tiene ﬁn gIu-
po funcional de la férmula -CH,~CH(OH)-CH,X, en gue X es Cl
6 Br, que se emplea en esta invencidn como extensor de laa
dena para un prepolimero de uretano, es un producto de read

cidén obtenido al hacerreaccionar una poliamida polialquilé-
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nica con una epihalohidrina tal como epiclorhidrina y epi-
bromhidrina, Tiene la siguiente £érmula (1)
R-A-CH,~CH-CH,X - ()

OH

en la que X es C1 6 Br, 4 es un grupo amino :

secundario o terciario y R es 'un grupo»alqui-

leno que tiene por 1o menos un grupo amlno pri- o

Sha e

‘mario o secundario, con 1a cond1016n de que el |

Ny oa,

compuesto de f£érmula (1) incluya por lo menos

«.‘,_!

dos grupos amino prlmarlos 0 secundarlos.
Segin esto, una polluretano-urea-poliamlna obte

T

nida por prolongacibn de la cadena de un prepolimero de ure

tano con un extensor de cadena que tenga la f6rmu1a (l) con

BN
-~

tiene una estructura de halohidrina en la molécula, Debido
a la presencla de esta estructura ‘de helohidrina, se forman
reti C;‘l lados cuando se calienta una pelicula de 'l.a. ,
emulsl6n resultante.

La poliuretano-urea=poliamina utilizada én es-

ta invencidn se obtiene por reaccidn de un prepolimero de

uretano que contiene grupos isocianato terminales que se

defiva de un compuesto polihidroxilico y de un excesd de ﬁn
isocianato polifuncional con un extensor de cadena de la '

férmula (1) preferiblemente en un disolvente tipo ceténico
tal como acetona o metiletilcetona.

Como isocianato polifuncional-puéde emplearse,
por ejemplo, diisocianatos aromiticos, aliffticcsy alicf-
clicos bamscomo 1,B-ﬁaftilendiisocianato, 4,4;-difenilmeta-
nodiisocianato, 4,4=difenildimetilmetanodiisocianato, di-

Yy tetraalquildifenilmetanodiisocianatos, 4,4'-&ibencildiisg
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" de etileno, 8xido de propileno, bxido de butileno, tetrahi-

cianato, 1,3~fenilendiisocianato, 1;4—fenilendiisocianato y
tolilendiisocianato, isocianatos clorados, isocianatos bro-
mados, isocianatos que contienen fésforo, 1,4~butilendiiso~
cianato, 1,6-hexametilendiisocianato, lisina diisocianato,

diciclohexilmetano diisocianato, ciclohexamo 1,4-diisociana

utilizar triisocianatos tales como'l—metilbenzol—2,4;%%£éi~
isocianato, bifenil=-2,4,4'~triisocianato y trifenilmetazo-
triisoéianato en combiqaci6n con los diisocianatos ant%s :
mencionados, A - et

Los compﬁestos polihidroxiliéos utilizadog en
la preparacibn de un prepolimero de uretano que se emglpan
en el pfocedimiento de'e§t§ invencibn son los que tiengp un
peso molecular de 200 a 10.000; Cualquiera de los compuesto#
polihidroxflicos conocidos que se acostumbran a utilizgr ra
ra la preparacibn de poliuretanos, tales como poliétgéés,.
poliesteres poliesteramidas, poliacetales, politioéfééés,
polibutadienglicoles y similares, se pueden utilizar en es-
ta invencibn, .

Como poliéteres pueden mencionarse, por ejem=
plo,'éteres ciclicos tales como los obtenidos por la polime

rizacién de apertura de anillo o copolimerizacifn de éxido

drofurano y similares, y copolimeros de injerto de los mis

MOS.

Adends, se pueden emplear poliéteres homogéneos
6;poliéteres nixtos formados por condensacibén de, por ejem-
plo, hexanodiol, metilhexanodiol, heptanodiol y octanodiol,
Tambi§n es posible utilizar glicoles propoxilados.y etoxi-

lados.
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Como ejemplos tipicos de poliester pueden men-

cionarse poliesterglicoles obtenidos por condensacibn des-

cular saturados o no saturados tales como etilemglicol, Pro
pilenglicol, o 3~butanodiol, 1 4-butaﬁodiol, neopentilgli—
col, pentanodiol, hexanodiol, octanodlol, 2-et11-1,3-hexa

nodiol, 1l 4—but1nodlol, bisfenol A, dletllenglicol, dipro-

”"”'-

pilenglicol y szmllares, ¥y poliesterglicoles obtenldos .por |

g

polimerizacién de apeitura de anillo de compuestos esterés ci "’j

-
. VA an g,

clicos,

Como politiodteres se emplean preferiblemente
productos de homopolicondensacidn de tioglicoles y produc-
tos de copolicondensacibn de tioglicoles con otros 311605
les. ' e an

Como poliacetales pueden mencionarsé, pdr'e%eg
plo poliacetales insolubles en agua derivados de hexanos
diol § 4,4'-dioxietoxidifenilmetano y formaldehido.

Se pueden utilizar los glicoles qﬁe.se acostum
bran a emplear junto con los compuestos polihidroxflicoes
anteriores, tales como etilenglicoi, dietilenglicol, trie-
tilenglicol, butanodiol, propanodiol, l,6~hexanodiol, neo-
pentilglicol y N~alquildietanolaminas que tienen un grupo
alquilo de 1 a 22 &tomos de carbono en combinacién con los
polioles, si es necesario, |

" Como polialquilenpoliamina utilizada‘en elkproe
cedimiento de esta invencibn pueden utilizarse diversas po-
lialquilenpoliaminas tales como polietilenpoliamina, poli-
prépilenpoliamina, polibutilenpoliamina y similares,

M&s particularmente, las polialquilenpoliami~

nas utilizadas en esta invencidn son poliaminas que contie

3

hidratante de &cidos dibisicos y glicoles de bajo peso moig —
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nen en la molécula.de 2 a 4 unidades de conexibn, aproxima-
damente, con la férnula -CpHo,~ donde n es un nfimero entero
mayor que uno. Las unidades de conexién unen los &tomos de
nitrégeno., Los &tomos de nitrégeno pueden estar enlazados
a &tomos de carbono édyacentes en la unidad -Gnﬁan—, pero

no pueden estar unidos al mismo &tomo de carbono,

-
-

Las poliaminas tienen la £érmulas R

H-N (C,Hy,) - N H (2)-

R? 1'2* z
donde n es como se definid antes, z-ec un
niimero entero de 2 a 4 y R?, que puﬁésn
ser iguales o diferentes, son hidrégeno,
alquilo con 1 a 4 carbonos o h;droxialqug
lo con 1 a 4 &tomos de carbono, _

Més especificamente, pueden emplearse no;sﬂlo
poliaminas tal como dietilentriamina, trietilentetraﬁina,
tetraetilenpentamina y dipropilentriamina,sino tambiéﬁ nezw
clas 7 diversos productos brutos que contengan estas polia=
minas, .

También es posible emplear poliaminas hidroxi-
alquilsustitufdas en combinacién con las anteriores poliami
nase

En algunos casos, con objeto de cambiar la den;
sidad de grupos hidrSfilos en la emulsibén de poliuretano ob
tenida segln esta invencidén o para mejorar las propiedades
de la pelicula obtenida a partir de la emulsién, es desea=
ble cambiar o incrementar la distancia entre los grupos ami
no activos que contienen:hidrégeno en las moléculas de po~-

liuretano-urea=poliamina. Esto puede conseguirse por reem=-

3
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| eficazmente epiclorhidrina y epibromhidrina, pero se’ pre-

de los grupos smino contenidos sean grupos amino primarioes

_10

‘plazamiento de una parte de la polialquilenpoliamina con
etilendiamina, propilendiamina, hexametilendiamina, pipera-|
zina, fenilendiamina, un productos de sustitucibén de tal
diamina con un grupo alquilo saturado de 1 a 22 &tomoslde
carbono, o un aducto de 6xido-de alquileno, agu;to de acri-
lonitrilo o aducto de acrilato de tal diamina. En geng{a{,

-
~

el objeto precedente puede alcanzarse por reemplazamienfb

~a

de hasta casl un 50 por ciento en moles de la polialquilen

gl 2EY

-

poliamina por la diamina,
Como epihalohidrina que ha de utilizarse para’
mreparar el extensor de cadena de la férmula (1) por‘iééC~

cibn con la anterior polialquilenpoliamina, se utilizan”

fiere la epiclorhidrina, Se selecciona la poliglquiiéﬁpo-
liamina de forma que el extensor de cadena de la f6fmulék

(1) contenga al menos 2 grupos amino y que por lo menos dos|

o secundarios. Cuando se hace reaccionar la polialquilen= .
poliemina con la epihalohidrina para fopmar un extensor de -
cadena de férmula (1), se prefiere que reaccionen ambos en
presencia de un disolvente orghnico inerte, tal como bence-
no. , |

En la reaccidn entre la polialquilenpoliamina
¥ epihalohidrina, la relacién de los dos reactivos difiere
seglin el nfimero de grupos amino contenidos en una molécula
de polialquilenpoliamina, pero esté relacibn deber8 selec~-
éionarse de manera que se dén por lo menos dos grupos amie-
no primarios o.secundarios en una molécula del producto de
la férmula (1).

Esta reaccidn se lleva a cabo generalmente a

-

.
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una temperatura de 10 a 802C, Cuando la reaccién transcurre
a temperatura demasiado elevada el producto se vuelve resi-

nOSO [ 2 I3
El tiempo de reaccidén varfa segfin la temperatu~

ra de reaccién y la clase de polialquilenpoliszmina emplea=

‘da, pero se péefiere que la reaccidn transcurra durante 0,5

a 5 horas,

La preparacién del prepolfmero de uretano ter-
minado en isocianato utilizado en esta invencién se lleva
a cabo en presencia de un disolvente inerte tal como ben-
ceno o sin disolvente,

Cuando se utiliza un poliisocianato aromético
con el compuesto polihidroxflico, se elige una temperatura
de reaccibn de 50 a 1002C y cuando se emplea un poliisocia-
nato aliffitico o alicfclico, se adopta una temperatura e
70 a 13020; '

En la preparacién del prepolfmero de uretano,

se prefiere que la cantidad del polisocianato se seleccione
de manera que todos los grupos hidroxilo reaccionen con los
grupos isocianato del poliisocianato;

Més especificamente, se prefiere que la rela-
cibn del nfimero total de moles de los grupos =NCO al nfimero)
total de moles de los &tomos de hidrbgeno reactivos ﬁgrupés
-0H) esté dentro del intervalo 1,1 : 1,0 a 5,0 : 1,0,

Se prefiere que la reaccién entre el prepolime~

ro de uretano terminado en isocianato y el extensor de ca~-
dena de £érmula (1) transcurra a la presibén atmosférica y
a una temperatura que varfa entre =20 y +702C en un disol-

vente tipo cetdnico,

Como disolvente tipo ceténico puede emplearse,

§
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por ejemplo, acetona, metiletilcetona, dietilceﬁpﬁa,‘ﬁipng
pilcetona, metilisobutilecetona y metilisopropilcetona, Se
prefiere especialmente el empleo de acetona ¥y metiletiléetg
na; 7

Tambiéq es posible emplear un disolvente mixtg

de un disolvente tipo cetona con benceno, tetrahidrofurano,

U}

dioxano, un ester de fcido acético, dimetilformamida o un

disolvente clorado, ]

~ El tiempo de reaccibn varfa segfin la temperatus
ra de reaccidn y la reactividad del compuesto poliiscicisna-—
to utilizado; Se adopta un periodo de‘reaccién mayor'ofie-'
nor segln. las condiciones de reaccidn, Ta reaccidn se-hace

continua hasta que la absorcién a 2250 ent

propia del.gru-
po =NCO désaparece en el espectro de absorcibn infréppjorqg
dido sobre muestras de la mezcle de reaccién'tomgdastdﬁran-
te la misga. En general, la reaccién tiene lugar durante 0,5
a 2 horas, -

En la reaccibn de los grupoé isocianato de am=
bos extremos de la molécula de prepolimero de uretano con
el extensor de cadena de la férmula (1), es crftico que el
nfimero total de moles de los grupos amino primsrios y secun
darios sea mayor que el nlimero total de moles de los grupos
isocianato, Cuando el nimero total de moles de los grupos
amino se acerca mucho al nfimero total de moles de los gru=
pos isocianato, el peso molecular de la poliuretano-urea-pg
liamina resultante crece, y se forma un producto gelificado
6 un producte con gran tendencia a gelificarse. Si la rela-
cién del nfimero de moles de los grupos amino a los grupos
isocianato es demasiado elevada, el peso molecular de la

poliuretano-urea-poliamina, resultante, decrece y si se uti
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- mezcla con una solucidn acuosa de una sustancia bésica. Se

-13 -

liza tal poliuretano~urea-poliamina de bajo peso molecular
como un intermediario para preparar la emuisi6n de poliuretf
no, es imposible obtener un producto’resinosq de excelente
propiedades fisicas a partir de tallemulsién; Se prefiefe
que la relacién del nflimero (B) de moles de grupos amino que|

contienen hidrfgeno activo en el extensor de cadena de la

1fmero deuretano terminado en isocianato permanezca dentro | .
del intervalo 1¢B/A £ 5, especialmente 1< B/A £ 3. Se pred
fiere que la poliuretano-urea-poliamina tenga un peso mole-
cular de 5000 a 100000;

En el extensor de cadena de la férmula (1) exig
ten grupos hidroxilo capaces de reaccionar con grupos izo-
cianato, pero no tiene lugar sustancialmente la reacciba en
tre grupos hidroxilo e isocianato, porque la velocidad de
reaccidén entre grupos amino primarios o secundarios y loﬁ
grupos isocianato es mucho mis elevada que la velocidad de
la reaccidn entre los grupos hidroxilo y los grupos isocia
nato y porque el nfimero de grupos amino primarios g Secun~
darios es mayor que el nimero de grupos isocianato. Segfin
esto, los grupos hidroxilo en el extensor de cadena quedan
sustancialmente sin reaccionar y se unen a la poliuretano-
urea-poliamina resultante en estado libre (-OH). '

La poliuretano-urea=poliamina asi formada se
hace reaccionsr entonces con un anhidrido de 4cido dicar-

boxflico cfclico, y el producto de reaccibén resultante se

obtiene una emulsifn anifnica de poliuretano auto-emulsifi
cable,, El disolvente empleado para la reaccidn se puede

eliminar por destilacidn bajo calefaccién y la estabilidad

)
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‘modifique fuertemente las propiedades de la resina de poli

J

de 1a emulsidén no se degrada en absoluto con la destila-
cién del disolvénte;

Como anhidrido de &cido dicarboxilico ciclico
utilizado en esta invencién, puede menclonarse, por ejem=
plo, anhidrido maleico, anhidrido succinlco, anhidrido fté-
llco, anhidrido d1h1droftéllco, anhidrido tetrahldroftéll—
co, anhidrido hexahldroftéllco, anhidrido trlmelitlco y an-
hidrido itacénico., En general, se hace reaccionar el -ani-
drido dicarboxflico ciclico con una cantidad equimolegﬁla;
de grupos amino de la poliufetano-ﬁrea—poliamina, a uoa ten
peratura de 5 a 702C, durante 0,5 a 2 horas, |

Como solucién acuosa de sustancia bésica. pueden
emplearse, por ejemplo, soluciones de hidréxidos de:mggg-

les alcalinos, carbonatos y bicarbonatos tales como.hidréxil

do sbdico, hidréxido potésico, hidréxido de litio, carbona=|.

to s6dico, bicarbonato sédico y carbonato potésico, #monig~

co acuoso y soluciones acuosas de aminas inferiores solu- -

bles en agua representadas por las férmulas RNHa, RENH 6

R5N en las que R es alguilo de 1 a 4 4tomos de carbono, hi |

droxietilo 8 hidroxipropilo.
La emulsién de poliuretano preparada seglin el
procedimiento de esta invencidén es una emulsidn conocida

como autoemulsificable sin sustancia emulsificadora. Pero,

con objeto de mejorar la estabilidad de la emulsibn, se pug

de afladir un emulsificante conocido en cantidad tal que no

retano,
Seglin el anterior procedimiento de acuerdo con
la invencién puede obtenerse una emulsidn de baja viscosi=-

dad que tenga ordinariemente un contenido en resina de 5 a
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50 por ciento en peso; La ventaja mﬁs_déstacada de esta in=-
vencién es que la resina de poliuretano conteni&aven la

emulsién asf formada tiene un grupo reactivo -CHa-CH(OH)-
CHyX, donde X es 91 8§ Br que puede formar reticulacibnes bal

jo calefaccibn.

Cuando la emulsién de poliuretano preparada se=| :

glin esta invencién se impregna en materiales fibrosos;‘té-
las no tejidas, papel, cuero, caucho, madera, metales,;fi-
drio o plésticos, o se recubre o pulveriza sobre superfi--
cies de estos sustratos y después se seca la emulsibn, se

pueden obtener pelfculas que tienen tacto mejoradp y recu~

brimientos de.superficie de propiedades mejoradas. Adeuds, |

ta invenéi6n, puede utilizarse en el sector de la cunstruce

cibn e ingenierfa civil y también como un adhesgivo o simi-

Esta invencidn se describe a continuacidn ha=-

ciendo referencia a los ejemplos ilustrativos que siguen y

En los Ejemplos, todas las referencias a "pare
tes" y "tantos por ciento" se hacen sobre pesos a menos que
se indique de otro modo,

Ejemplo 1
Se hacen reaccionar 310,8 partes de polioxipro

pilenglicol deshidratado, 4,03 partes de trimetilolpropano |

¥y 146,2 partes de una mezcla isbmera de 2,4~tolilendiiso-
cianato y 2,6-tolilendiisocianato en una relacién molar del
2,4-/2,6~ de 80/20 a 802C durante 3 horas para formar un
prepolimero de uretano que tiene un cpntenido de grupos iso

cianato terminales de 8,56 por ciento,

Cmatr e ma e b w A
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tre 30 y 459C y se deja reaccionar la mezcla a 452C durante

Aparte se disuelven Gi,B partes de dietilen=--
triamina (0,6 moles) en 61,8 partes de metiletilecetona, y
se lleva la‘soluci6n a un matraz de fondo’ redondo eéuipado
con termbmetro y agitador, Se afiade gota a gota una-solu~
cibn formads por disolucién de 18,5 partes de epiclorhidri
na (0,2 moles) en 18,5 partes de metiletilcetona a 1ai391g: . fé

cifn precedente a lo largo de un periodo de 15 minutos-enw :éﬁﬁ

5 horas para obtener una solucl6n de un extensor de cade-
na que no contiené grupo epdxido sino cloro con enlace o= f"f%
valente; ' . SRR I

’ Se diluyen 61,4 partes de la solucibn del exten| o
gsor de cadena asi formadg con 478 parfes de métiletilceto- L
na, y se afiaden 191,2 partés del anterior prepolimero;déw
uretano con 47,8 partes de metiletilcetona, gota a éota;'a
la soluc16n diluida de extensor de cadena a lo largo &e un
perlodo de 30 minutos entre 5 y 72C, Entonces se deaa reac-
cionar la mezela a 502C durante 30 minutos, '
Se recoge una pequefia muestra de la solucibn de|
polimero resultante, y se sopete a un anflisis de éspectro
de absorcibn en el infrarojo. Sé confirma que no hay absqgf
cibn del grupo -NCO a 2250 en™t, o
Después se hacen reaccionar 270 partes de la
solucibén de polfmero con 10,4 partes de anhidrido maleico
a 502C durante 30 minutos, y d;spués se afiade una solucifn
acuosa formada por disolucién de 4,24 partes de hidrbxido
dé sodio en 350 partes de agua a la mezcla producto de reag]
cibn, Se elimina la metiletilcetona por destilacibn a pre-
8idn reducida para obtener una ému}éi6n homogénea, esta;

ble, de baja viscosidad que tiene un contenido en resina

V‘a—\'-’f
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del 10 por ciento,

El pH de la emulsién es dé 7,5 Yy su viscosidad
de 7,2 centistokes cuando se mide a'2590 con un viscosime~
tro Ubbellohde. '

Cuando se diluye la emulsidn con agua.a diver-
888 concentragiones, la emulsién diluida permanece homog&~
nea y estable, . |

Se moldea esta emulsidn en un plato llano que

tiene una superficie recubierta con Teflon y después se se-

ca 8l aire para obtener una pelicula flexible transparente.
Cuando se trata termicamente esta pelfcula a 1202C durante
20 minutos, se obtiene una pelicula con las siguientes pro-

piedades: !
Médulo 100 por ciento
M6dulo 300 por ciento

56 kg/cma'
. 89 Xg/cn®

Resistencia a la traceibén : 227 kg/cm2

(13

Alargamiento 410 por ciento

E ]

Ejemplo 1 comparativo
Se diluyen 23,6 partes de dietilentriamina con

480 partes de metiletilcetona, y se mezclan bien en un ma-
traz de fondo redondo.equipado con un termbmetro y un agi-
ta&or; Después se diluyen_191,2 partes de prepblimefo de
uretano obtenido en el Ejemplo 1 con 47,8 partes de metil= |
etilcetona y el prepolimero diluido se afiade gota a gota a
la disolucién de triemina anterior.entre 5y 72C a lo largo
de un periodo de‘30 minutos. Se deja entonces reaccionar la
mezcla a 509C durante 30 minutos, |
Se afiade una solucibn.formada por disolucidn de

7,7 partes de epiclorhidrina en 30 partes de metiletilceto-

" na a 270 partes de, la solucibn de polimero asi formada y la
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reaccibn se deja transcurrir a 50°C durante 1 hora; Despuss
se hace reaccionar el producto resultante con.10,4 partes
de anhidrido maleico a 50°C durante 30 minutos, y después
se afiade una solucidn acuosa formada por disolucifdn de 4,24
partes de hidréxido s68dico en 350 partes de agua a la mez-

cla producto de reaccibn y se destila la metlletilce#ona~a

presidn reducida para obtener una emulsién homogénea esta= |’

ble con un contenido de resina del 10 por ciento,

Las propiedades fisicas de una pelfcula obﬁeni— o

-

da a partir de esta emulsibn tratada térmicamente de la

misma forma que se ha descrito en el Ejemplo 1 son coﬁo si- )

ey .

gues ,
Médulo 100 por ciento : '55‘kg/cm2 .
"‘Médulo 300 por ciento : 83 kg/cm2
Resistencia a la traccidn : 142 kg/cm°
Alargamlento : 370 por cientov

Cuando se compara el Ejemplo L (procedimiento .
de esta invencién) con el Ejemplo 1 comparativo, se podr&f
apreciar claramente que la pelfcula formeda a partir de la
emulsibn de poliuretano preparadé seglin el procedimiento

de esta invencibn posee sorprendentemente propiedades mech-

Ejemplo 2

Se hacen reaccionar una mezcla de 205,9 partes
de politetrametilenglicoleter deshidratado (indice de OH =
54,5), 109,8 partes de benceno y 50,4 partes de 1,6-hexame
tilendiisocianato a 802C durante 4,5 horas para obtener uns
solucidén de un prepolimero de uretano que tiene un conteni

do en grupos isocianato terminales de 4,51 por ciento.

Aparte se vierte sobre un matraz de fondo re=’

PRI
el
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‘afiade gota a gota una solucibén formada por disolucién de

. tro, Despuds, se afiaden gota a gota, 120 partes de la sc=

" to-en el Ejemplo 1 tiene las siguientes propiedades mecéni-

- 19~

donde una solucién formada por la disolucidn de 103 partes

de dietilentriamina en 103 partes de metiletilcetona y se

92,5 partes de epiclorhidrina en 92,5 partes de metiletil-

cetona a la solucibén anterior, de la misma forma que en, el

Ejemplo 1, y se hace reaccionar la mezcla de la misma fors<
ma gque en el Ejemplo 1 para obtener una solucién de un;éﬁi
tensor de cadena,

Se disuelven entonces 29,7 partes de la solu-
cifn del extensor de cadena asf{ formado eﬁ 400 partes de me
tiletilcetona y se mezcla bien la soluciéﬁAeq un matraz se-

parable de fondo redondo equipado con agitador y ternénm-

lucién anterior de prepolimero de uretano diluidas con 180
partes de metiletilcetona a la solucidén durante un pesiodo
de 20 minubtos a 30?0 ¥y se deja reaccionar la mezcla a 502C.
durante 30 minutos., Después se afiade una solucién de 9,6
partes de anhidrido maleico en 100 partes de metiletilcetow-
na a 700 partes de la solucibén de polimero asf formgda J se
deja reaccionar la mezcla a 502C durante 30 minutos. Des=
pubs, se aflade una solucibn acuosa de 3,9 partes de hidrd-
xido sbdico en 400 partés de agua a la mezcla producto de
reaccibn resultante y se destila la metiletilcetona a pre-
sién reducida para obtener una emulsién estable homogénea
que tiene un contenido en resina de un 20 por ciento.

Una pelfcula preparada a partir de esta emul=

sifn y tratada con calor de la misma forma que se ha- descril

cas:

- .



10

18

20

28

30

" de prepolimero de uretano diluida a la solucién anteriorzeﬂ
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Médulo 100 por ciemto ~  : 17 kg/en®
M6dulo 300 por ciento : 38 ke/em®
Resistencia a la traceibén "~ : 293 kg/cm2

820 por ciento

Alargamiento )

Ejemplo 2 comparativo

Se disuelven 7,8 partes de dietilentriamina\éﬁ’
420 partes de metiletilcetona y se mezcla bien la solucidi
en un matraz separable de fondo redondo equi?gdo oqnwagifg
dor y term6metro; Se diluyen 120 partes de la solucién ds.
prepolimero de uretano obtenida en el Ejemplo 2 con iBOJpag

tes de metiletilcetona y se afiade goba a gota la solucidn

un periodo de 20 minutos a 302C. Se hace reaccionar la mez-
cla a 5020 durante 30 minmutos. o

Se afiaden 9,0 partes de epiclorhidrina a 700
partes de la solucibén de polf{mero asf{ formada, y se 1leva 3
cabo 1la reaccién a 502C durante 1 hora. Después se afiade
una soluci6n.de 9,6 partes de anhidrido maleico en 100 par-
tes de metiletilcetona a la mezcla producto de reaccifn re-
sultante, y posteriormente se lleva a cabo la reaccién a
508C durante 30 minutos; Después se afiade una solucibn de
3,9 partes de hidréxido sédico én 400 partes de agua a la
mezcla de reaccién y se elimina la metiletilcetona por des-
tilacidén a presibn reducida para obtener una emulsibén homo-
génea estable que tenga un contenido en resina de un 20 pon
ciento,
o Una pelfcula preparada a partir de esta emul-
sibn, calentada de la misma forma que se ha descrito en el

Ejemplo 1, tiene las siguientes propiedades mecénicas:
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M8dulo 100 por ciento

M6dulo 300 por ciento

Resigtencia a la traceibn :

880 por eiento

Alargamiento -

Al contrastar el Ejemplo 2 (procedimiento de es

ta invencibn) con el Ejemplo 2 comparativo, se podrd obser-|

var facilmente que la pelfcula obtenida a paftir de la emu]]

ne propiedades mecénicas mejoradas sorprendentemente.
Ejemplo 3
Se hace reaccionar una mezcls de 405 ﬁartes»dé
politetrametilenglicol deshidratado (fndice de OH = 55;4),
445 partes de metiletilcetona y 40 partes de una mezcla de
tolilendiisocianatos isémeros de una relacién molecular de
2,4=/2,6= de 80/20 a 802C durante 28 horas para obtener un
prepolimero de uretano que tiene un contenido de grupos iso
cianatos terminales de 0,28 por ciento;
' Aparte, se diluyen 5,5 partes de la soluci6n.de
exteusor de cadena preparada en el Ejemplo 2 con 708 parteq
de metiletilcgtona, ¥y se lleva la disolucidn a un matraz de
fondo redondo. Se afiaden entonces, zota a gota, 354 partes
de la solucién anterior de prepolimero de uretano a la dily
cibn durante un periodo de 15 minutos 'a 249C y se hace reag]
cionar la mezcla a 502C durante 30 minutos;

Se afilade una solucidn de 0,6 partes de anhidri=-

lucibén de polfmero asf obtenido, y se deja transcurrir la
reaccién a 502C durante 30 minutos. Despubs se afiaden 400
partes de una solucibén acuosa diluida de hidrbxido sédico

a 225 partes de la mezcla de reaccibén resultante para ajus—

Somip e



10

18

20

25

30

90 -

tar el pH a 7,5 y se destila la metiletilcetona para obtemep . -
una emulsién homogénea blanco lechosa;‘ |
Una pelicula preparada a partif de esta emul-
sibn, tratada termicamente de la misma forma ‘que se descri-
be en ‘el Ejemplo 1, tiene las sigﬁientes'prqpiedadgs: ‘
M6dulo 100 por ciento 13 Xg/en® N
M6aulo 300 por ciento 17 kg/cm®

Resmstencla a la tracc16n : 286 kg/cm2

v

;Alargamlento o 920 por ciento-.:.

Ejemplo 4 e | ' ',!

.
AR

Se hace reaccionar una mezcla de 1020 partes de

polltetrametmlenglmcoleter deshidratado (indice de OH -110)

-

651 partes de benceno y 500 partes de difenilmetano-~4, 4’—&1
isocianato a 702C durante % horas para obtener una soluc16n
de un prepolimero de uretano con un contenldo en grupos’ 1so
cianato terminales de 3,85 por clento.

' Apértg/se vierte en un matraz de fondo redondo
la solucién obtenida por dilucibén de 36,2 partes de la soly
cidn del extensor de padena preparada en el Ejemplo 1 con

500 partes de acetona. Se afiade entonces 250 partes de la

anterior solucidn de prepolimero de uretano, gota a gota,
esta dilucibn a 252C durante un periodo. de 40 m?nutos, y se
hace reaccionar la mezcla a 502C durante 1 hora. Después se
afiade una solucibn de 17,2 partes de anhidrido maleico en
150 partes de acetona a la mezcla producto de reaccién y se|
deja reaccionar la misma a 502C durante 30 minutos;
Se incorporan a la solucién de polfmero asi oth
nida 22 partés de amoniaco acuoso al 28 por ciento y 500
partes de agua y se mezcla bien todo; Despuds se eliminan

el benceno y la’ acetona por destilacidn a presidn reducida
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y se afiade agua a la mezcla residual para ajustar la concen
traci6n; As{ se obtiene una emulsién homogénea que tiene un
contenido en resinas de un 30 por ciento;

Una pelfcula obtenida a partir de esta emulsibnl,

tratada por calor de la misma forma que en el Ejemplo 1 tig|

ne las siguientes propiedades mecinicas: N
Médulo 100 por ciento . 38 keg/en® cor
M8dulo 300 por ciento : 107 kg/cm2 '

Resistencia a la traccifn : 344 kg/cm2

480 por ciento

. Alargamiento
Ejemplo 5 |

Se hace reaccionar una mezcla de 984 partes de
un poliester-glicol terminado en hidroxilo (fndice de COE =
114) preparado a partir de 1,4—butaﬁodiol v fcido adipico
por condensacién deshidratante, 583 partes de benceno y 376
partes de xilenodiisociasnato a 802C durante 4 horas para ob|
tener una solucibén de un prepolfmero de uretano que tiene
un conpenido en grupos isocianatos terminales de 4,32 por
ciento,

Se mezcla bien en un matraz de fondo redondo
una dilucién de 59,1 partes de la solucibén de extensor de
la cadena preparado en el Ejemplo 2 con 500 partes de meti})
etilcetona, y se aflade, gota a gota 250 partes de la solu-
cibn anterior de prepolfmero de uretanc a la dilucién, a

282C, a lo largo de un periodo de 25 minutos, y se deja rea

[ i

Después se afiaden 29,4 partes de anhidrido fté-
lico a la mezcla de reaccidén y se hace transeurrir la reac-
cibn a 502C durante 30 minutos, Se afiade una solucién de 8

partes de hidrbxido sédico a 940 partes de agua a la mezcld
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de reaccifn y se mezcla bien todo, destiléndose los disol~

una emulsifén gue tiene un contenido en resina de un 20 por
ciento,

Una pelf{cula preparada a partir de esta emul~

sibn, tratada por calor de la misma manera que en €l EJSmQ;.

plo 1, tiene las siguientes propiedades mecinicas:

M6dulo 100 por ciento s 31 kg/cm2
Médulo 300 por ciento : 87 kg;/cm'2
: 292 kg/cm2

Resistencia a la traccibn

. Alargamiento - :

-

o4O por ciento -

En restmen, la Patente de Invencidn que<§élsgv'

licita deberd recaer sobre las siguientes: . DR

—— —— — - o s -

e

L
5.
s
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar una emulsidn
anidnica de poliuretano que comprende

a) hacer reaccionar, en fase liquida y en un di-
solvente cetdnico, a temperatura entre -20 y +702C, (4)
prepolimero de uretano terminado en isocianato preparadq?n:

por reaccidén de un poliol orgénico con peso molecular en.elk

.

tiene por lo menos dos grupos amino primarios o secundgp?gs
¥ que tiene también un grupo funcional de férmula o
-CHE-CH(OH)-CHax, donde X es cloro o bromo, siendo mayor:el
nimero total de moles de los grupos amino primarios y se-
cundarios en la polialquilenpoliamina que el ndmero total
de moles de los grupos isocianato en el prepolimero de.ﬁre—
tano terminado en isocianato, llevéndose a cabo la reaccidn
hasta que no pueden ser detectados grupos -NCO, con lo que
se forma poliuretano-urea-poliamina,

b) hacer reaccionar, en fase Iiquida, a tempera-
tura entre 5 y 702C, durante 0,5 a 2 horas, del producto
de reaccidén de la etapa a) con aphidrido de acido dicarboxi!.
lico ciclico en una cantidad sustancialmente equimolecular
a los aminogrupos de la poliuretano-urea-poliamina,

¢) afiadir al producto de reaccidn de la etapa b)
de una solucién acuosa de una sustancia bésica para ajustan
el pH del producto de la etapa b) en el intervalo de aproxij
nadamente 6 a aproximadamente 8, y

d) tratar el producto de la etapa ¢) para elimi-
nar el disolvente orgénico de é1 y obtener con ello una

emulsidn acuosa anidnica de poliuretano como producto finall.
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-1,~ en el que la proporcidn ae(b), nlimero total de moles, de:

EL Un procedimiento, segln la reivindicacién
1, en el que el reactivo (B) incluye hasta un 50 por cien~
to en equivalente molecular, de diaminas o aductos de Sxi-
do de élquileno, aductos de acrilonitrilo o aductos de
acrilato de dlamlnas.

34« Un procedlmlento, segln la relv1ndlca016n

grupos amino que contienen étoﬁos de hidrégeno active eﬁﬁ :
la polialquenpoliamina, a (a), nﬁmero total de moles de

grupos isocianato en dlcho prepolimero de uretano, esté en

-\,-\’

el intervalo de 1 l.b ZL 5. ' v

\o.".,.‘

4, Un’ prpcedlmlento segln la re1v1ndlcae18n 1,

en que la polialquilenpoliamina tiene la férmula _ ..

R;A-CHE-'-CH-CHZX
OH

donde X es Cl § Br, A es un grupe amine -

secundario o terciario 'y R es alquileno

que tiene por lo menos un aminogrupo prima

rio, o secundario con la condicidn de

que la suma de los grupos amino prima~

rios y secundarios en la polialqﬁilenr

poliamina sea Ql menos de dos.

5. Un procedimiento, segfin la reivindicacibn -
4, en que dicha polialquilenpoliamina se prepara por réac-

cibn, entre 10 y 802C, durante 0,5 a 5 horas, de epiclorhi

drina o epibromhidrina con una poliamina que .tiene la £6rmu|

la

(C Hoy) =

R N S

L
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‘bono, hidroxietilo 0 hidroxiproplilo.

Se reiviadica por Gltimo como obaeto sobre
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donde n es un nlimero entero mayor que
uno, z es un nfimero éntero de2aby
R? es hidr6geno, alquilo que tiene uno
a 4 &tomos de carbono o hidroxialquilo
que tiene uno a 4 &tomos de carbono. /
Ge
1, en que dicho anhidrido de &cido dicarboxflico cicl:cajf

Un procedimiento, segiin la re1v1ndlcae16ni 4

est& seleccionado del grupo que consiste en anhidrido-@;lqg}:f

co, anhidrido succinico, anhidrido ftflico, anhidride dihi

droftélico, anhidrido tetrahidroftélico, smhidrido hexahi~ | i

droftélico, anhidrido trimelftico y amhidrido itacénieo..

7. Un procedimiento, segin la reivipdiéaci6#u
1, en que dicha sustancia bésica se selecciona del grupgzi
que consiste en hidrSxidos de metales alcelinos, carbona:f
tos y bicarbonatos y aminas, solubles en agua, de fdrmdlab
BNH,, R NH y RN donde R es alquilo de 1 a 4 &tomos de cax

v 8.

el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solici- f

ta: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA EMULSION ANIONICA™.
Todo conforme queda'descrito ¥y reiyindicado.en
la presente Memoria descriptiva, que consta de veintisiete

péginas mecanografiadas.
Madrid, 18 de septfembre de 1974

BERNARDO UNGRIA
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