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‘lico que tiene un peso molecular de 200 a 10,000 y un ex-

~poliuretano-urea, mezela de dicho producto poliaminice con

| de reaccidn con agunj; dicho procedimiento se ceracteriza

REF: Spa-49

PHOCEDTHMIENTO PARA PREFARAR EMULSIONES DE POLIURETANO
NO IOHICAS
EXTRACIO DL L4 INVENCION .

Un procedimientv para prepzrar emulsiones de poliu-

retanc no idnicas que comprende el ensanchamiento de la
cadena de (A) un prepolimero de uretano terminsdo en isoe

clanato (obtenido por reaccién de un reactive polihidroxi-

ceso estequiométrico de un poliisocianato), con (B) una
polialquilen poliamina como compuesto ensanchador de la

cadenz, de modo que se forme un producto poliaminico de

aguz o0 reaccién del producto con un anhidrido de £cido di-

carboxilico eiclico y a continuacién mezcla del produsto

porque un polioxietilen glicol soluble en agua contiens
un 15 a 80 % en peso del reactivo polihidroxilico, y 1a1ci—
tade poliaslguilen policmina utilizade como compuesto de .
ensanchamiénto de la cacdena tiene por lo mends dos grupos
amino primarios o secundarios y un grupo funcional que tie-
ne la férmula -CH(OH)—CHZX en el cual X és cloro o bromo.ﬁ
ANDRCEDENYES DIF LA IHVEﬁCION
CAKPO DE LA TIHVENCION

Lsta invencidén se refiere o un procedimiento para .
obtener emulsiones de poliureitano. lias particularmente,‘es-
ta invencidén se rcfiere a un procedimiento para ﬁkeparar
emulsiones de poliuretano autoemulsificables, homogeneas,
estables, no ibnicas,

DESCRIFCION DE LA TSCNICA PRECELDENTE

Se conocen varios procedimientos para prepurar emul-
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siones de poliuretanc. For ejemplo, una emulsidén de poli-
uretano libre de emulsor, & saber, una emulsién de poliu-
retano autoemulsiTicable asl llumnda se puede. preparar se-
gln un procedimiento conocido que comprende la preparacién
de un prepolimero de uretzno terminzdo en isoeianato a par—
$ir de un compuesto polihidroxIlico soluble en agua y un
poliisocionato orgfnico emplecndo en contidad en exceso de
la contidsd estequiomdtrice, lu extensidn de la cadena
del prepolimero. uretano csi formsdo con un ensanchador de
o cadenz de peco molecular bajo gue contiene dtomos de
hidrégeno activo y dispersidn de lu composicidn de poliu-
retano resultante en agua. llo obstonte lu resistencic ai
aguo de unae resina de roliuretono obtenidso a partir de la
emulsibén de poliuretano usi obtenida es muy pequefia,

Segln otro procedimiento conocido, se prepara uns
emulsién de poliuretono dispersundo una composicién de po-
liureteno en presenciv de un emulsor, ’

En genersl, lcs resinas de poliuretano tienen exce-—
lentes propiedades fisicus y quimicas, Sin embargo, lag
propiedades fisicus y quimicas de una pelicula de resina
de poliuretzno obtenida a partir de uni emulsidn de poli-~
uretano prepérada de cceuerdo con los precedimientos hoki-
tuales, tales como los mencionzaos anteriormente, son wuy
inferiores o lus de unc pelicula obtenids de una resinz
de poliuretuno de estructura entrecruzada, debido. a que es
diffcil introducir uniones entrecruzodss en resin;s de po-
liuretzno del tipo emulsién por medios quimicos o porgue
el emulsor permcnece en la resinz de poliuretano. Este es
un problemu grave en el campo de la prdctico de la utiliza-

cién de emulsiones de roliuretuno,




.81 uﬂ ﬁolimero tal como el poliuretano tiene uniones
entrecruzadas fuertes, el polimero es 1nfusible e 1nsolw—i
ble, y su manipulacidn es dificil o a menudo imposible du— ‘
rente la etapa de preparacién, y por lo tento es substan%[é
';cialmente imposible preperar una emulsién de'pqliuretanbf;}
de estructura entfecruzada por dispersibn en el?agua. Silfi

tal poliuretano se puede dispersar en el agua , la emul-

:éién de poliuretano resultonte generalmente es compléta—:*5

mente inestoble,

Para mejorar leo resistencic al agua de. una resina de :

Tpolluretano, tambidn se ha propuesto un procedimiento en

el que una parte de un compuesto pollhldroxiliQO‘soluole

 en agu" & utilizar en lo obtencién de una emulsidn de‘po-';

liuretano se sustltuye por un compuesto pollhidroxillco

_insoluble en agua. Sin embargo, seglin este nrocedlmlentc,

es dificil introducir uniones entrelazadas fuertes- en la

resina de poliuretano de una emulsidn de polluretano y l&s

'propleacacn fisices y ¢uimicas de 1o res 1nu de polluretanf?

“resultente no son sctisfactorics desde el punto,dqﬁviqta
préctico, | -

Como medio efectivo de comunicur unh propleaad de“

unidén entrecruzada & unc resina de pollureuano, se eonoce

un procedimiento que comprende la reaccién de Qplclorhi-;{f

" drina con los grupos smino de una poliomine pbliurétano—¥55

=R

"~

urea obtenida por ensenchamiénto de la co dena de un prepo—-
l{mero de uretzno con unc: polizlquilen poli“mina. Sln em-'f
bargo, puesto que la reaocldn tiene lugar en un sistema g
pollmérloo el porcentaje de acdicién de eplclorhldrina es

muy pequefio y es imposible comunicur unz propiedad»de’uﬁ"z

nién entrecruzada suficiente a uno resina de poliuretano . ™
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por este procedimiento.conocido,
RESUNET D LA IRVOHCION

Se ho logrodo i prepurucidn de emulsianes de poli-
uretano autoemulsioncbles no idnicus que tienen grupos fun—
cionnles capcces de formar uniones entrecruzodss,

lizs particulasrmente, se ha descubierto que la estrue-
tura halohidrinico es eficnz como un grupo funéion&l reac-
tivo capsz de formar uniones entrecruzaedos por trotomiento
en coliente de uns resine de poliuretzno, y.que con el fin
de introducir lo estructurs hualonidrinica en ﬁna caavidad
deseada en un polimero de uretzno, es conveniente utilizar
una polizlquilen poliaomino que tiene un radical‘représenta-
do por la férmula ~CH(OH)-CH,X en la que X es Cl o Br, co-
mo substancic ensanchudors. de lu cadenc de un prepolinero

e uretano.

lins especi{ficemente,ma caracteristica de esta invencig

mside en que une cmulsién de poliuretano auto-emulsionab;e:
no iénico se puede prbparor por ensenchamiento de la cade~
nu de (A) un prepolfmero de uretano terminado en isociana~
to (obtenido por reuzcecidn de un rezctivo polihidroxilico
con un exceso estequiométrico de un compuesto de poliiso-
eiznato), con (B) unz polialauilenpolicmina que tiene un
grupo funcionul representzdo por la férmula_—CH(OH)—CHéX
en lz que X es Cl o Br pars formar une poliamine poliureta-
no-urea, y mezels de zouel producto con aguc o reaccién de
&quel producto con un enhidrido de 4cido dicanboiilieo ci~

cliéo ¥ luego mezcla del ¥ltimo produecto de reaccidn con

agua. la emulsién de poliuretano cs{ obtenida se caracteri-|

z& por las siguientes propiedades especiales: la resinz en

lu emulsidn de poliuretuno no tiene uniones entrecruzadas




1 o tiene un n&mero muy pequefio de uniones entrecruzadas,
Sin enbsrgo eé capaz de formar uniones entrecruzaGas debi-
éo a su estructura singulcor, y cuando unz pelicule de re-
sina de poliuretano formuda por seéado de la emulsién de

5 poliuretano asi obtenida se somete a tratamiento por el
czlor, se forman uniones entrecruzadas fuertes en la peli-
cula de resina, y las propiedades fisicas y quifmicas de la
O - resina de poliuretuno son zliomente me joradas,

. Otro rasgo importante y cazracteristico de esta in-
_f. 10 vencién reside en el hecho de que el reactivo polihidroxi—

lico de partida es una mezcla de (1) polioxietilen glicol

soluble en agua y (2) un compuesto polihidroxilico igsolu-
ble en agua, Ademds, en estc invencidn es critico qu; 1a
proporcién de polioxietilen glicol soluble en agua (1) de-
15 be ser ae 15 5’80 % en peso, sobre el peso total de laimez-
) ela de_reactivé polihidroxflico (1= suma de (1) maar(é)),
Cuando el contenido de polioxietilenglicoles soldbleé

en agua (1) ‘es mayor que 80 % en peso se obtiene una emul-

sién de poliuretano que conbtiene unc gran cantided de tales

- 20 compuestos solubles en agus ¥y la resistencia al zgua de

una re¢sina preparads & partir de tal emulsién de poliure-~
teno es inferior, | . 7
Cuando la csntidad de polioxietilen glicol (1) es. .
- menor del 15 % en peso de la mezcla de reactivo polihidro—
25 x{lico total, solo se puede obtener una emulsién de poliu;
retano autoemulsionsble cuando se disminuye drdsticamente :
el peso molecular de la resina de poliuretano, y las pro-
piedadés fisicas y quimicas de la resina de poliu;etano
preperada o partir de tal emulsidn son inferiores,'y la

30 resina tiene limitazdo uso préctico,
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Se ha descubicrto que cusndo el componente polioxie-

tilenglicol(l) es dd 154 80 % en peso del total de la mezcla

reaccionante polihidrox{lice, se puede obtener unz emulsién

de poliuretano que tiene una estabilidad superior y unz re-
sinx de poliuretuno prepcrzda a partir de esta emulsidn
tiene propiedades superiores.

Ia polialquilen policmine utilizada en ésta inven-
cidén como ensanchador de cuadena tiene un grupo funcional
representado por lo férmulc -CH(OH)-CHéX en la que X es C1
o Br, Es un producto de recccidn entre una polialqﬁiien
policmina y una epihalchidrina tal como epiclorhidrina y
epibromhidrina, y esta tieme la férmulu sigulente: '

R—A—CHau?H-CHZX (I)‘~
oH

en la que X es C1 o Br, A es un grupo amino secundario
0 terciurio y R es un radiczl zlqQuileno que tienc por
1o menos un grupo amino primerio o secundario, con lao
condicién de que el compuesto representado por la fér-
mula (I) tenga por lo menés dos grupos emino primarips
0 secundarios,

Consiguientemente, una polioming de poliuretano-urea

obtenida por ensanchamiento de la cadenn de un prepolimero

de uretano con un enszanchador de cadena representado por
la férmula (I) contiene en lo moldculz una eshructura he—
lohidr{nica, Cuando se calienta unz: pelicula obtenida a
partir de la emuleidn, se forman fuertss uniones entrecru-
zadas en virtud de esia estructurs halohidrinicu,

La polismina poliuretano-urea utilizada para la ob-
tencién de lz composicién de esitn invencién se puede obte-~

ner por reaccibén de (A) un prepolifmero de uretano termina-
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do en isocianato (obtenido por reaccidn de un reuctivo po-
lihidroxilico con un exceso de un isocisnato polifuncional)
con (B) un ensandeior de cadenz de férmula (]), preferible-
mente en un disolvente de tipo ceténico,
Como isocianato polifuncional (es decir el poliiso-

cianato) se pueden emplear diisocianatos orgdnicos aro-
dticos, alifdticos y aliciclicos tales como diisdcianato
de 1,5-naftileno, diisociznato de 4,4’~difenilmetano, dii-
socianato de 4,4 -difenildimetilmetono, diisocianatos de
di- y tetrealquildifenilmetano, 4,4‘-dibencilisocianato,
didsocianoto de 1,3-fenileno, diisocianato de 1,4-~fenile-
no, diisociznato de toluileno, isocianatos polifunciovnzles
clorados, isocizmatos polifuncionales bromzdos, isoéiana-
tos polifuncioncles que contienen fésféro, -Giisociznatios
de 1,4-butileno, diisocisnato de 1,6~ hexumetileno - @iie
socianato de lisina, diisocianaio de diciclohexilmetzno,
ciclohexano-1,4~diisocianato y diisocianato de xileno, A-
demds, es posible, utilizar, en combinacidén con estos dii-
socianatos,.triisocianatos tales como 1-metilbenzol-2,4,6-
triisocianato, bifenil-2,4,4’~triisociancto y triisociana-

to de trifenilmetano,

Los compuestos polihidroxflicos (2) y los polioxiéti
len glicoles (1) tienen un peso molecular de 200 a 10,000,

Cualgquiers de los compuestoé pdlihidroxilicos'inso-
lubles en a2gua conocidos (2) usualmente utilizados en la
obtencién de poliuretanos, tolee-como polidteres, polids-
teres, omides poliédster, polizcetoles, politioéteres y po--
libutadien glicoles se pueden utilizar en esta invencién
como compuesto polihidréxiflico (2),

Como poliétercs, se pueden utilizar, por ejemplo,




productos de polimerizaciér qgon shertura de anillo o copo-

'limeros de éteres cfclicos tales como 6xido de propileno,.’-

GYin de butileno y tetrahidrofurcno, Ademds, se pueden
utilizar polidteres homogéneos o mixtos obtenidos por con-
densacidn de hexonodiol, metilhexunodiol, heptanodiol, oc~
tanodiol y similares, Toduvia mus, es posible Etllizar

propoxi glicoles y otoxi glicoles,

Como ejemplos tipicos de poliésteres se pueden utiiia,'

zer poliédster glicoles obtenidos por condensacidn deshldro-
genante de dcidos dibdsicos con glicoles de bajo pesd. mo- l
leculer saturados o no saturados tales como etilen’ glieol,
propilen glicol, 1,3-butanodiol, 1,4-bute nodiol, neopentil—
glicol, pentanodiol, hexanodiol, octznodiol, 2-etil-1 3—:’
hexanodiol, 1,4-butilendiol, bisfenol A, dietilen glluol fﬂ
y dipropilen glicol, y glicoles polidsteres formados ﬁdrﬁ;
polimerizacidén con sbertura de anillo de compuestos de 652 
teres clclicos, , S iqi;

Como politioéter, se emplea preferentemente un- proqi;
‘ducto de condensa cién de tioglicol 8010 © tiogllool con
~otro glicol, _

Como poliacetal, se puedenutilizar; por éﬁempld, ﬁo—_
liscetales insolubles en cgua obtenidos a partir de hﬁan ;
nodiol y formaldehido o & partir de 4,4 -dihldroxietoxidi-
feni1ue tano ¥y formaldehido, 3 ‘

Asi, en esta invencién, se utiliza polioxietilehﬁ’
glicol (1), que es un compuesio hidrofilico, en ﬁézcla_con
un compuesto polihidroxilico-hidrofébico (2) tal comb'eid
menclilonado anteriormente, Ls amportante que el polioxie- }
tilen glicol (1) debe ser;15 ab80 % en peso, respecto al

peso total de mezcla rececionante polihidroxflica (la stma

| -
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de (1) y (2)). BEn esta invencién, si ge desea, es posible
utilizar, en combinacidn con las mezclas reaccionantes po-—
lihidrox{licas anteriores, glicoles hcbituzlmente utiliza-
dos en este campo, tales como etilen glicol,dietilen glicol
trietilenglicol, butanodiol, propanodiol, 1,5-hexancdiol,
neopentil glicol y N-alquildietanol cminas que tienen de
1 a 22 dtomos de carbono en el radical alquilic;. Ia can- |
tidad utilizada de estos glicoles y Ne-alauildietaznol aminas
opeionales puede ser de hasta 100 % en peso, en base & la
suma de (1) mas (2). ‘
Como polialquilen polizmina para utilizar’ como reac-
tivo con la epihalohidrina pars la obtencién del enggy}
chador de cedena representado por la férmula general ;nte—
rior (I) se pueden emplear varias polialguilen poliamines
incluyendo peolietilen policminas, polipropilen poliaminas
¥y polibutilen poliaminas. . o
las particularmente, las polialquilen poliaminas_éﬁé

ge utilizan en esta invencidén son policminos en las cuales

- los 4tomos de nitrdgeno estdn unidos por radicales ”(CHz)nf

en 1qs cuales n es un ndmero de 1 o mayor, preferiblemente
de 2 & 6, especialmente de 2 o 3, y el nimero de tales ra-
dicales contenidos en la molécula es de 2 a aproximadomen-—
te 4, Los dtomos de nitrdgeno se pueden enlazar a dtomos
de carbono adyacentes en el radical "(Cﬁz)nf’ Pero no puce
den estar enlazados al mismo 4£tomo de carbono,

Ias poliaminas tienen la férmula
H—?-{}(CH2)n¢?iI~H
RI Rl Z

en la que n eés uno o mos, preferiblemente 2 a2 6, Z es un
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mimero de 2 a 4, y R’y que pueden ser ¢l mismo o diferente,
son hidrégeno, olquilo que tiene 1 o 4 dtomos de carbono
° hidroxiaslquilo que tiene 1 o 4 4fomos de egrbono,

las especificamente, se pueden utilizar en esta in-
vencidén no solo polizminas tales como dietilen triamina,
trietilen tetroomina, tetraetilen pentaminc y dipropilen
tricmine, sino tombién mezelas de estos poliaminas asi
como productos poliwminicos impuros.

Ademds, es posible utilizar hidroxislquil poliaminczs
en combinacién con les poliaminas anteriores,

En algunos cascg, con el fin de mejorar las propieda-
des de les pelfculns obtenidas a pubtir de la emulsién de
poliuretano preparcdo de zcuerdo con esta invencién,\es
preferible aumenter lo distoncia entre los grupos cminc
en 1o moldeculc de la poliumina de poliuretzno-urea, Esto
se puede conseguir sustituyendo hastc 50 % en peso de le
policlquilen policmina por etilen diaminz, propilen diami-
na,: hexametilen dicminz, piperczina o fenilen diaminn,.o
un producto de sustitucidn de tz2l dizmina con un radiceal
alquilo que tiene 1 a 22 &tomos de carbono o un zducto de
glquilen éxido, cduoto nerilonitrilo o sducto de éster de
deido zerilico de tal diumina,

La epiclorhidrina y la epibromhidrinz son eficaces
como hepihalohidrine pare ubilizar en le formacién del en-
sanchcdor de cadena (I) por renccibn con la polialquilen
policmine antes mencioncda, pero generclmente se”prefiere
la primera, Ic policlquilen policminz o utilizar se elige
de tol modo que el ensenchador de cadens. resultante (I)
contenga en la molécula por lo menos dos grupos amino y

por lo menos dos de estos grupos cmino contenidos en el
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ensanchadof de cudena (I) sean grupos amino primarios o
secundaerios, Cuando un ensanchador de cadena (I) se obtie-
né por reaccibén de la polialquilen policmine gon la epiho=-
lohidrinz, se prefiere que la recccidn se lleve 2 cubo en
presencia de un disolvente orgénico inerte, tal como ben-
ceno,
En ln reaccidén entre la policlquilen poliémina ¥y la

epihalohidrina, la proporcién de zmbos reactivos puede va-

riar dependiendo del nimero de grupos amino contenidos en

una molécula de la polialquilen poiiamina, pero esta pro-

porcidn debe ser elegida de modo que por lo menos dos gru-

pos emino primarios o secundcrios estén contenidos enluﬁa

~

molécula del producto de reaccidn de la férmula (I).

La reaccién se lleva a cabo generalmente o una ten—

.peraturz de 102C a 802C, Cuzando la reaccién se lleva h‘cé-
Do a una temperatura excesivamenté‘alta, se obtiene un-pr@- Co

. @ucto resinoso,

El tiempo de reaccién depende de la temperatura de
reaccién y devia clese de polialquilen poliamina wutilizada,
pero generalmentc se prefiere que la reaceién pfoceda du-
rante 0,5 a 5 hores, '

Lz preparacién del prepolimero de uretano terminado
en isocianato generalmente se realiza en presencia o au-
sencia de un disolvente,

Cuando se hace reaccionar un poliisocianato aromdti-
co con el reactivo polihidroxilico, la temperatufé de reac-
cibn se elige dentro de un intervalo de 508C a 100¢C, y

cuando se emplea un poliisocianato alifdtico o alicfclico,

. la. reacecién se efectuz a T0°C a 1308C,

En la obtencidén del prepolfmero de uretano, se pre-

T R R
AR ) O
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fiere que la cuntidad de poliismocicnzto se elijc de modo
que todos los grupos hidroxilo hayan reaccicnado comple-
tamente con los grupos isoclanato. .

Mas especificoménte, se prefiere que lo relacidn del
nimero total de radiczles ~NCO al nimero total de dtomos
de hidrégeno reazctivo (grupos -CH) csté en un ;ntervalo de
1,1:1,0 2 5,0:1,0,

Se prefiere gue la reaccidn entre el prepolimero de
uretano termincdo en isocianato y el ensanchador de cadena
(I) se 1leve 2 cobo a -202C a ¥+ 70°C a presién atmosférica
en un disolvente tipo ceténico,

Como disolvente tipo ceténico, se puede utilizg?,
por ejemplo, unz cetonz alifética tal como acetons, metil
etil cetonz, dietil cetonz, dipropil cetona, metil iscbu—
til cetonz y metil isopropil cetona. Se prefiere el usc de

acetonz y de metil etil cetona.
Tombién es posible emplear una mezelz de tales di~

solventes tipo ceténico con benceno, tetrahidrofurano, dio-
xcno, un éster de 4cido wedtico, dimetil formomide o-un
disolvente clorcdo,

El tiempo de rezccién se determinz por la temperatu-
ra de reaccidén y la reactividud del compuesto poliisocia~
nzto, Se puede zdoptar un tiempo de rezccidn mes corto o
mas largo dependiendo de las condiciones de ls reaccién.
la reaccién se continua hista que no se observa sbsorcidn
a 2250 cm™! basada en el radical ~ll=C=0 en el espéctro de
absorcién infrarrojo de la mezcla de reaceidn y, en general
este tiempo de reaccibn es de 0,5 a 2 horas,

En la reaccién entre los radiccles isocianato del

prepolfmero de uretune ¥y ¢l ensanchador de la cazdena de
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férmulz (I) es eritico que el nimero totcl de moles de
grupos amino primarios y secundarios en el ensanchador de
cadens debe exceder el nimero total de moles de los radica-
les isociznato en el prepolimero de uretano, Cuando el nd=-
mero totul de moles de los grupos amino se aproxima al nd-
mero total de moles de los radiczles isocianzto se forma
una polismine poliuretano-urea que tiene un peéo molecu~-
lar mas alto y el producto llega o gelificar o tiene una
gran tendenciz hacinla formezcién de gel, En contraposicién,
cuando el ndmero de moles ds los grupos amino es exbééiva—
mente gronde la poliasmina poliurstano~urea resultante tie-~
ne un pesc molecular muy bajo y si tzl producto se uuiliza
como un intermedio, es imposible obtener una resina due

tenga excelentes propiedades, Ia proporcién del ndmero (B)

de moles de grupos amino que tienen hid®dgeno zctivo en el

- -
-e -

ensanchador de cadenz (I) al nimero (x) de moles de radi- '
cales isocianato en el prepolfmero de uretzno terminad9 eﬁ
isociznato estd dentro dol intervalo de 1¥8/ux = 5, prefé?.
riblemente 1 < 3/ = 3. Se prefiere que el peso molsoular
de lz poliomine poliuretzno-ures sec de 5,000 a 160.000.
Aungue esté presente un rsdicol hidroxilo capez de
reaccioncy con un radical isocianato en la cadenz del en-
sanchador fepresentado por la férmula (I), no tiene lugur
reaccidn substancial entre el radical hidroxilo y el radi-
cal isocianato, debido & que la velocidad de reaccién en-
tre los grupos amino primario y secundario y el fﬁdical
isocianato es mucho mayor que a velocidad de la reaccién
entre el radical hidroxilo y el radical isocianato y por-
que el némero totzl de grupos amino primarios y secundarios

estd en exceso en relzcibdn con el ntmero de radicales iso-—
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cianato, Consigulombemente, los radicales hidroxilo del epns
sanchador de cadena quedan sustancialmente en estado libre
5 sin reaccionar unidos a lz poliamina poliuretanoc-urea.
Cuando la poliamina de poliuretano-urea asi prepara-
de se mezclad con agua o cuando se hace reacciongr con un
anhfdrido de dcido carboxflico eiclico y el producto de
reaccibén se mezcla con agua, se obtiene una emﬁisi6n'n0 ié-
nica autoemulsionzble, El digolvente orgdinico utiligado pa-
ra la reaccifn se puede separar por destilacibén térmica.’
Ta estabilidad de la emulsién no se disminuye por la désti—
lacién del disolvente. Ademds, aun cuando el pH de la emul-
81én se modifique dentro de un intervalo de pH 2 a p% 11

por adicién de unc substancia deida o bdsica, la emuisién

es completumente estable, Esta es una propiedad caracterfs— |

tica importante de una emulsién no idénica,

Fuesto que la poliamine de poliuretano-urea Gue se
utiliza como producto intérmedio para la obtencién de la
emulsién de poliuretano de esta invencién tiene un radical
amino libre, el pH de la emulsidén de poliuretano resultante
es mayor que 7,

. Cuando se pretendé obtener una emulsidén de poliurcte-~
no que tiene un pH menor que 7, el radical amino de la po-
liamina de poliuretano-urea resultante se hace reaccionar
con un anhidrido de dcido dicarbox{lico ciclico y el pro-
ducto de la reaccién se mezclz con agua, lMas especificamen~
te, cuundo la poliamina de poliuretano-urea se hece reac-
cionar con un anhfdrido de dcido dicarboxflico cfelico en
una cantldad equimolecular a los radicales amino primarios
o secundarios de lz poliamina de poliursetano~urem a 5 a T0RC

durante 0,5 a2 2 horas, se obticne una semiamida con forma-
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‘;.una substancia fcida llbre o unea substancia basica. En gene-
|rel, en esta invencidén se obtienen emulsiones gque tienen un

* |pH de 4,0 a 9,0.
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cién de un radical carboxilico,

Cuando se ytiliza en esta reaccidén un anhidrido de
écido dicaQboxilico cfclico en una cantidad de por lo menos
50 % en moles sobre la ‘base de los radicales amino prima-
rios y secundarios de la poliamina de poliuretano-urea el
pH de la emulsién de poliuretano resultante es ﬁenor que 7,
Por otra parte, cuando se hacen reaccionar menos‘que el
50 % en moles de anhfdrido de 4cido dicarboxilico ciclico,
el;pH de la emulsidén de poliuretano resultante es mayor que
- .

Como se aprecia de la descripcién anterior, de acuer-
do con esta invencidn es posible obtener una emu1316n,de

poliuretano que tenga un valor de pH elegido sin adlvmén de

. Como ejemplos t{picos de anhfidridos de 4cidos dicar-
boxilicos ciclicos, se puede citar el anhidrido maleico,‘fA
el anhidrido succinico, el anhidrido ftélieo, los anhiari-,
dos di-, tetra- y hexa-hidroftdlico, el anhidrldo trimeli-?
tico y el anhfdrido itacénico, . o

La emulsién de poliuretanb preparada de acuerdo cbn
esta invencién es la llamada emulsién de poliuretano auto-
emulsiohdble sin emulsor aditivo., Si se desea con el fin de
mejorar la estabilidad de la emulsién es tolerable afiadir

un emulsor conocido a la emulsién de poliuretano de esta
iﬁveneién, previendo que las propiedades de la resina de .
poliuretzno no son drdsticamente modificadas.

De acuerdo con el procedimiento de esta invencién an-

tes mencionado, generalmente se obtiene una emulsidn de vis-




cosidad baje que tiene un contenido en resina de 5 a 50 %

en peso. Cuando esta emulsién se aplice a materiales fibro-

sos, telas no tejidas, productos de papel, cueros, cauchoé,
articulos de madera, metales, vidrio y plédsticos por irmer-
8idén, revestimiento superficial o secado con pulverizadofh
el comportemiento al tacto de la superficie de eatoa mataa;

riales mejora y sus propiedades me joran con estos revesti—f

mientos superficianles, Ademds, lo emulsién de poliuretano.}

se puede utilizer como un adesivo o similar en trabajos de

ingenierfa y construccién, ,
Esta invencién se describe adomds en mas detalle oo—'

mo referencia a los siguientes Ejemplos ilustrativos.(

En los Ejemplos todas las partes y tantos por ciento‘ -

son en peso, & menos que se indigue de otro ‘modo,

Ejemplo 1

partes de metil etil cetona y la disblucién se carga en un

matraz de fondo redondo equipado con un termémetro jcﬁni

agitador., Se obtiene une disolucién diluyendo 46,3 pertes
de epiclorhidrina con 46,3 partes de metil etil cetona ¥ ;5,_~f1:

se afiade gota a gota sobre el contenido del matraz con azi-
tacién a 302C a 409C durante un periode de 25 minutos, y se

lleva a ocabo la reaccidn a 408C durante 2 horas para obte~

ner una disolucién de ensanchador de cadena, que tiene una

concentracién de 50 % en peso,
Bl ensanchador de cadena en la disolucidn na contie~

ne un grupo epoxi, pero contienme un 4tomo de cloro covalen~

temente enlazado. . o
Se cargen por separado, 144 partes de glicol <. . .°%
de &ter de politetrametileno deshidratado (grado de hidro-

Se disuelven 103 partes de dietilen triamina en 103

3~
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 de tolileno (relacién 2,4/2,6 = 80/20) en un mairaz de fon~
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xilo = 54,6), 62 partes de polioxietilen glicol deshidra-
tado (grado de hidroxilo = 54,0) 100 partes de metil etil

cetona y 35 partes de una mezcla isomérica de.diisocianato

do redondo equipado con un termémetro y un agitador, y se
hacen reaccionar a 802C con agitacién dursnte 5 horas para
obtener una disoluecibn de un prepolimero de ure%ano que |
tiene un contenido de radicales isocianato remanentes de
2,48 por ciento en peso.

Otro matraz equipado con un termdmetro y un agitador

ée carga con 4,60 partes de la disolucidn de ensanchador.de

cadena ¥ 150 partes de acetona y se mezclan suficienteménte.- L

A continuacidn, se afiaden 44,4 partes del prepolimero de
uretuno anterior gota a gota al contenido del matrazcntre Sq
Y. 33eC durznte un periodo de 15 minutos, y la reaccién:se

lleva a cabo a 502C durante 30 minutos para obtensr una di-

solu016n del polimero,

Se toma una pequefia cantidad de muestra de la disolu——; 22

cién del polimero y se analiza por espectrografia 1nfragro—
ja. No se observa absorcién a 2250 cm™! basada en el phdi;h
cal -N=C=0. o e
» Se afiaden 150 partes de agua a 90 partes de la diso-
lucién de polimero asi obtenida y se separa por dest;lacidn
a presién reducida la acetonz ¥ la metil etil cetona para
obtener una emulsidén estzble, homogenea, blanca lechosa
éue tiene un contenido en resina de 15 por ciento"en peso
y un pH de 8,5,

Ia emulsidn as{ obtenida se vierte sobre una placa

de Teflén y se seca al.aine.para“obteneruuna,pélicula !

bBlada similar al caucho. Cuando la pelfcula se trata por el

N vilhe dve
T MPae 4y
Blin:'s, 5 st o yoptra emvede

o
Y ae

e

- et
ore
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calor a 1202C durante 20 minutos se obtiene una pelicula |
que tiene las propiedades mecdnicas siguientes:
Médulo 100 %: 9 Kg/em? .
K6dulo 300 §: 22 Kg/cm2
Tuerze tensional: 204 Kg/cm2

Alargamiento: 800 %
Ejemplo comparativo 1-1

Se 'disielven . 1,6 partes de dietilentriamina en 150
partes de acetona y la disolucidén se carga en un matrag |
equipado con un termémetro y un agitador. Se afiaden 44,4
partes de la disolucidén de prepolimero de uretano obtenida
en el Ejemplo 1 gota a gota al contenido del matraz con
egitacidén a2 309C a 332C durante un periodo de 15 mimitos,
¥y se realiza la reaccién a 5020 durante 30 minutos pera
obtener una disolucién de polimero. »

Se afizden 150 partes de agua & 90 partes de la disolu-
cién de polimero asi obtenida, y se separa por destilacién
a presidn reducida la acetona y la metil etil cetona pa#a 1
obtener una emulsién blunca lechosa que tiene un contenido
en resina de 15 por clento en peso g un pH de 8,5, ;7

Las propiedades mecdnicas de una pelfcula preparada
a partir de esta emulsidn de la misma manere que se descri—
be en el Ejemplo 1 son como sigue:

Eédulo 100 %: 7 g/ cn®

lédulo 300 %: 18 Kg/cm?

Fuerza tensional: 112 Kg/em2

" Alargamiento: 840 %

Ejemplo compqyativo 1-2

Se afiaden 0,62 partes de eplelorhidrina a 45 partes

de la disoluoidn de polimero obtenidz en el Ejemplo compa-
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rativo 1-1 y se realiza la .reaccién’ con agidacidn a 502¢
durante una hore, .Se afiaden 70 partes de agua .al producto
dé la reaccifn, y se destila a presién reducida la acetons
¥ la metil etil cetonma para obtener una emulsién blancae

lechosa que tiene un contenido en resina de 15 por ciento

en peso y un pH de 8,5,

Una pelicula preparada & partir de esta emulsién de
la misme manera que la descrita en el Ejemplo 1 tiene las

propiedades mecdnicas siguientes:

Nédulo 100 %: 8 Xg/cn®

 Médulo 300 %: 19 Xe/on?
Fuerza tensional:V 130 K‘g/cm2 ‘
Alargamiento: 830 % >

Cuando los resultados del Ejemplo 1 (procedimiento
de esta invencibn) se comparan con los resultados de los

Ejemplos comparatives 1-1 y 1-2, fécilmente se comprénde~i'

‘que una pelicula obitenida & partir de la emulsién de poliu-

‘retano preparada de acuerdo con el procedimiento de esta

invencién tiene propiedades mecdnicas inesperadamenté'mé-f";
Joradas., | . . ]
Ejemplo 2 | R

Se afiade uné disolucién de 1,3 partes de anhidrido
maleico en 100 partes de metil etil cetonz a 90 parteé dé .

la disolucién de polfmero obtenida en el Ejemplo 1, y se

lleva a cabo la reaccién con agitacién a 502C durante 30

minutos., A continuacién, se afinden a la mezcla de reacecién
160 partes de sgua, y se separa por destilacidn a presién

reducide le acetona y la metil etil cetonn para obtener u-

na emulsién estable, homogenea, blance lechosa que tiene |

un contenido en resina del 15 por ciente y un pH de 4,0,
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las propiedudes meciéniczs de une peliecula preparada

e partir de esta emulsién de lc misme manera que en el E-

Jjemplo 1 son como sigue: .
1édulo 100 %s - 11 g/ e
Médulo 300 %: 25 Kg/em®

Fuerza tensional: 232 Kg/cm2
alargomientos 1180 4%

Esemplo compara#ivo 2

Se cfiladen 0,65 partes de anhidrido maleico disuelto
en 50 partes de metil etil cetona a 45 partes de disolﬁcién
de polimero obtenide en el Ejemplo comparativo 1-1, y se .
lleva a cabo lz reaccidn con ugitaciép o 5020 durente 30
minutos, A continuacidn, se afinden 80 partes de agva ;1
producto de la reaccién, y se separc por destilacién a pre-
sién reducida la zcebona ¥ la metil etil cetona parz-ohtenex
una emulsién blanca lechosa que tiene un contenido en resi-
na del 15 por ciento en peso y un pH de 4,0, .

Las propiedzdes mecdnicos de una pelicula prépaféda'
a partir de esta emulsidn de la misma manera que én el E~
Jjemplo 1 son como sigue: | '

K6dulo 100 %: 9 Eg/en*” S

¥édulo 300 %: 21 Kg/om?

Tuerza tensional: 118 Kg/cm2

Alargamientos 1200 % ‘

Si los resultados del Ejemplo 2 (procedimiento de es;
ta invencidn)se comparan con los resultzdos del Eﬁemplo com-
parativo 2, fdcilmente se comprende que una pelicula obte-
nida a pertir de la emulsidn de poliuretano preparada de

acuerdo con el procedimiento de esta invencidn tiene propie-]

dades mecdnicas inespercdamente me joradas,
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Se disuelven 103 partes de dietilen triamina en 103
paftes de metil etil cetonz, y la disolucibn se cargs en
un matraz de fondo redondo equipado con un termémetro y un
agitador. Se prepera una disolucién por dilucién de 92,5
pertes de epiclorhidrinz con 92,5 partes de metil etil ce-
tona y se afisde gotez z gotz 21 contenido del met;az congity
cidén entre 30 y 45°C durante un periodo de 40 minutos y se
lleva a cabo la reaccién = 452C durante 1,5 horas para ob-
tener uns disolucidn de ensanchador.de cadena, ‘

El ensanchador de cadena en la disolucién no contiene
un grupo epoxi pero contiene 4tomos de cloro covalentementé

A Y

enlagados. ) s

Se mézcln por separado 711 partes de polioxipropilen=
glicol deshidratado (grado de OH = 157,8), 711 partes.ds
polioxietilen glicol deshidratado (grado de OH = 111,5)1y

504 partes de una mezcla isomérica dedisocianato de tolile- .

ho (relacién 2,4/2,6 = 80/20) y se hace reaccionar ay9Q€b“
durante 3 horas pars obtensr un brepolimero de uretanﬁ;-éﬁ—
mo resultado del andliéis, se encuentra que el contenidd;en
redical isocicnato terminal es de 7,05 por ciento. ‘j?zi
Otro matrzz equirado con un termémetro y un agitadorV
se carga con 38,7 partes de la disolucién de ensanchador de
cadena anterior y 400 partes de ccetona, y se afiade una di-

solucién obtenida disolviendo y suspendiendo 100 partes del

I prepolimero de uretano anterior en 100 partes de benceno.goth

a gota al contenido del matraz a 1020 durante un periodo de
20 minutos, y se lleva a cabo la reaccidn a 502C durante 30
minutos pare obtener una disolucibn del polimero. '

Se afiaden 500 partes de agua o lo disolucidn de poli-
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mero asl obtenida, y los disolventes utilizzdos se separan
por destilacidén a presién reducida para obitener wne emul~’
sién estable homogenea que tiene un contenido en resina del
20 por ciento en peso, Se prepors una pelicula a partir de
esta emulsidn de la misma maners que en el Ejemplo 1 y

tiene las propiedades mecédnicas siguientes:

Méaulo 100 5: S Xg/en®

Kéaulo 300 % 19 Kz/cm?

Fuerza tensionsl: 128 Kg/cm2

Alcrgemiento: 880 %
Ejemplo 4

1029 partes de poli-( adipato de 1,4—butileno)\gli-
col (grado de OH = 109,0), 686 partes de polioxietilengli-’
col (grado de OH = 55,2), 1022 partes de benceno y 69 par-{
tes de difenilmetanc-4,4’~diisocianato se hacen reaccionar
a 802C durante 1,5 horas para obtensr unz disolucién de un
prepolimero de uretano que ticene un contenido en radical
isociznato residual de 3,27 por ciento, ,'Vt

200 partes de la disolucién de prepolimero de ﬁféta—
no as{ obtenido se afizden gota o gota agitando a 52C duran-—
te un periodo de 30 minutos & unz disolucién obtenidz por
dilucién de 35,8 partes de la disolucidn de enﬁanchador de
cedena del Ejemplo 3 con 400 purtes de metil etil cetona,
¥y se lleva a cabo la reaccién a 502C durante 30 minutos pa-
ra obfener una disolucién de polfmero. A

Se afiaden G70 partes de agua o esta disoluéidn de po-
limero y se mezcla suficientemente., A continuzeidn se se-
paran por destilacién 2 presibn reducida el benceno y la
metil etil cetona para obitener-uno emulsién estable homo- -

genea que- tiene un contenido en resina del 20 por ciento.
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clonar de lo mismo manerc que en el Ejemplo 1 para obiener

Unz pelicula preperadzs a partir de esta emulsidn de

la misme manera que en el Ejemplo 1 tiene las propiedades

mecdnicas siguientos: .
lédulo 100 % 15 Kg/cm2
H6dulo 300 %: 34 ¥g/om®
Fuerze tensionai: 156 Kg/cm2 )
Alargcmiento: 800 ¢

Ejemplo 5

982 partes de glicol de éter politetrametilénico (gra-~
do de OH = 114,2), 421 partes de polioxietilen glicol (gra-
do de OH = 111,5) y 476 partes de 1,6-hexametilen diisociana
to se hacen recccioncr a 1002C durante 3 horas.para o?tener
un prepolfmero de uretzno. Como resultcdo del anélisis-de
este prepolimero, se encuentra que el contenido en radical
isocianato residual es 6,31 por ciento,

Se azfiade por sepzrado una disolucidén obtenida pof di
lucién de 46,2 purtes de epiclorhidrina con 46,2 partes me-
til etil cetona o unc disolucién de metil etil cetona'ai »

50 por ciento de 60 puortes de etilen dicmina y se hace feac-

una disolucibn de ensanccador de cadena,

32,2 partes de lc disolucibén de ensunchador de cadena
as{ obtenida diluidzs con 400 purtes de metil etil cetona
se cargzn en un metraz aguipade con un termémetro y un agi-
tador, y se afinde una disolucién obtenidz disolviendo 100
partes de la disolucidn de prepolimero cnterior eﬂ 100 par-
tes de matil etil cetona gotn a gota &l conmtenido del matraz
con agitacibén o 202C durunte un periodo de 20 minutos, y se
lleva z cabo la reacecidn o 508C -durante 30 minutos para ob-

tener una disclucién de polimero,
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A continuacién, se afiaden 500 partes de agua a esta
digolucién de polfmero y se mczcla suficientemente., Se se-
para por destilacién 2 présidn reducida la metil etil ceto-
na para obitener una emilsén estable homogenea,

Una pelicula preparada a partir de esta emulsién de
la misma manera que en el Ejemplo 1 tiene las siguientés
propiedades mecdnicas: “

Kédulo 100 %: 12 Kg/cm®

Ii6dulo 300 % 27 Kg/cm2

Tuerza tensional: 152 Kg/cm2

Alargamiento: 1020 ¢

En resumen, la Patente de Invencién que se soliq;ta
deberd recaer sobre las siguientes

REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar una composicién de resina
de poliamina de poliuretano-~urea emulsionable que contiene
en la molécula una estructura halohidrinica capaz de for-
mar unién entrecruzada, que comprende: o

a) reaccibn de (I) una mezcla reaccionante polihidroxf-
lica orgénica que consta esenclalmente de 15 a 80 por clen-
to en peso de un polioxietilen glicol soluble en agua oue
tiene un peso molecular de 200 a 1,000, y el resto de un
compuesto polihidroxilico orginico insoluble en agua que
tiene un peso molecular de 200 a 10,000 y (I) un exceso de
poliisocianato orgdnico para obtener un prepolfmero ter~
minado en isocianeto, y ) ‘

b) reaccién de dicho prepolimero con (III) polialquilen
poliasmina que tiene por lo menos dos radicales elegidos
del grupo qQue consta d3 rcdicales amino primario‘y radica—

les amino secundario y que tiene también un grupo funcional
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de férmula

_ -CH(OH)CHZX
en la que X es cloro o bromo, el nfinero total de moles de -
radicales amino primario y secundario en la polialquilen -
poliamina es mayor que el nimero total de moles de radica-
les isocianato en dicho prepolimero, siendo llevada a cabo
la reaccidn hasta que no se puede detectar la presencia de
radicales -NCO, de modo que se forme poliamina de poliureta
no-urea. _

c) Opcionalmente hacer reaccionar ulteriormente la
composicidn de resina producida con un anhidrido de &cido -
dicarboxilico ciclico y )

d) Opcionalmente mezclar posteriormente con agua la
composicidn de resina producida en las etapas b) 6 c¢) para
formar una emulsidén de poliuretano no idnica.

2. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, -
en el que dicha polialquilen poliamina (III) tiene la férmu

la

F
b1

R-A—CH2~CHFCH2X 1=

| ‘.
OH ’ :
en la que X es un miembro del grupo que consta de -

Cl y Br, A es un miembro del grupo que consta de radical -

amino secundario j radical amino terciario,-y R es un radicdl
alquileno que tiene por 1o menos un miembro del grupo éue -
consta de un radical amino primario y un radical amino secun
dario, con la condicidén de que dicha polialquilen poliamina
contenga por 1o menos dos miembros del grupo que constan de
un radical amino primario y un radical amino secundario.

3. Un método de acuerdo con la Reivindicacidn 2, -

—
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en el que la reaccidédn de dicho prepolimero con III se lleva
a cabo en fase liquida en un disolvente cetdénico, & una tem-
peratura de -202C a +70<C, .

4, Un método de acuerdo con la Reivindicacibén 1, -
en el cual el reactivo III contiene hasta el 50 por ciento,
en equivalente molar, de una substancia elegida del grupo ~

que consta de diaminas, el producto de sustitucidn de una -

diamina con un radical alquilo gue tiene de uno a 22 &tomos

de carbono, aductos de 4xido &e alquileno y diaminas, aduc-
tos de acrilonitrilo y diaminas y aductos de acrilato y dia
ninas.

5. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 1, en
el cual la relacidn de (P) el nlmero total de moles de radio
cales amino que contienen Atomos de hidrdgeno activo en di-
cha polialquilen poliamina, a (A) el niimero total de mcles
de radical isocianato en dicho prepolimero esta en el in-

tervalo de 1 < B/l = s.

6. Se reivindica por Gltimo como objsto sobre el -

que ha de recaer la patente de invencidn que se solicita -
por: UN METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DE RESINA DE =~
POLIAMINA DE POLIURETANO-UREA EMULSIONABLE.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -~
presente memoria descriptiva que consta de veintisiete pé-
ginas mecanografiadas.

Madrid, 22 de dovienbre de_l.974-
FARDO_UKGRIA
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