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PATENTE DE INVENCION
por 20 afios
por "PROCESO PARA LA FABRICACION DE ISOCIANATOS POLIME-
ROS", a favor de COOK PAINT & VARNISH COMPANY, de nacip
nalidad norteamericana, domiciliada en KANSAS, Missouri

(U.S.A.) = 1412 Knox Street.

MEMORIA DESCRIPTIVA -

La presente Patente de Invencidén se refiere a
la fabricacidn de polimeros de isocianato funcional con

aplicaciones dtiles. Los polimeros de esta invencidn tie

nenuna serie de utilizaciones tipicas de los productos

que contienen grupos isocianato reactivos. Sin embargo,

- un drea muy importante de utilizacidén de dichos produc=~

tos se encuentra en los compuestos para revestimientos,
que se éueden curar o’secar a muy baja temperatura. A cau
sa de coﬁsideraciones de energié, por ejemplo, hay una im
portante necesidad de disponer de productos de revesti-
miento industrial que ée puedan secar o curar a tempera-
turas bajas o incluso que se puedan curar a temperatura

ambiente,

Los compuestos de revestimiento que contienen

“ v ———
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" resinas realizadas a base de mondmeros de isocianato o

intermedios, son candidatos atractivos para las aplica-
ciones de baja temperatura, puesto que los grupos isocia
nato reaccionan usualmente de modo muy fdcil, incluso a
temperatura ambiente, con las aminas, &cidos, alcoholes
u otros compuestos que contengan hidrégenos activos para
formar capas o0 revestimientos dé aplicaciones utiles.
Sin embargo, hay algunas limitaciones précticaé para la
disponibilidad y utilizacién de dichos sistemas. Asi por
ejemplo, para ser satisfactorias para su utilizacién in-
dustrial, las resinas de isocianato funcional que se uti
lizan deben estar realizadas a base de isocianatos alifd
ticos o cicloalifdticos en su naturaleza. De manera adi-
cional, los isocianatos deben ser de tipo no voldtil y

deben tener por lo menos una funcionalidad con valor 2,

- Como resultado de estas restricciones, se dispone de muy

‘pocos materiales con isocianato funcional que se puedan

utilizar y los que cumplen dichas condiciones son de pre
cio muy elevado. La mayor parte de isocianatos son pre-
parados por reaccién entre diaminas, las cuales son ca-
ras y ei_fosgeno que es dificil de manejar. Asi pues, es
interesante encontrar alguna formaAfundamentalmente nue-
va de fabricar materiales con isocianato funcional,'si
dichos materiales deben ser efectivamente utilizados en
sistemas de recubrimientos industriales.

Un problema particularmente dificil con los Po
limeros anteriormente conocidos de isocianato funcional
realizados a partir de un isocianato mondmero o interme-
dio, es el hecho de que tales productos usualmente con-

tienen mondmeros libres de isocianato, que tienden a vo-
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latilizarse y que hacen dificil el manejo.

La principal finalidad de la presente invencién
es proporcionar un nuevo proceso para fabricar'polimeros
de isocianato funcional, Otra finalidad mds precisa de es
ta Patente es proporcionar un procedimiento que solucio-
ne los problemas e inconvenientes de esta técnica exis-
tentes con anterioridad y que sé han mencionado.

Otra finalidad es la de proporéionar un proce-
so para fabricar polimeros con isocianato fﬁncional que
sea fdcil de llevar a cabo y que sustancialmente reduzca
los costes de preparacidén de dichos polimeros.

Otra finalidad es la de proporcionar nuevos po
limeros funcionales de isocianato que queden libres de
grupos isocianato no unidos y que por otra parte, son al
tamente deseables para su utilizacién en lé fabricacién
de revestimientos o recubrimientos capaces de ser curados
o secados a baja temperatura.

Otras finalidades de la presente invencidn que
dardn evidentes de la descripcién siguiente de la misma.

Hablando de modo amplio, el proceso objeto de
esta Patente coﬁprende hacer reaccionar polimeros de ami
das inhibiéos estéricamente con un hipoclorito y proce-
diendo a recuperar el polimero de isocianato funcional que
resulta de ello. El éxito de esta invencidn es debido en
gran medida al descubrimiento de que al utilizar un polé
mero de amida estéricamente inhibido para su reaccidén con
hipoclorito sédico u otro hipoclorito similar, se puede
obtener un polimero que contenga un grupo isocianato reagc

tivo unido directamente a la cadena principal del poli=~

‘mero y asimismo se puede recuperar con un rendimiento
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La reaccién de Hoffﬁan, que se refiere a la reag
cién de una amida con hipoclorito sddico para producir ami-
nas primarias, es bien conocida. También es bien conocido
que en esta reaccién se forma un isocianato como producto
intermedio., La reaccién que se tiene se puede ilustrar del

modo siguiente:

H H

II—I /o 1 i
R-C=-C + NaOC1—> |{R- C = NCO|—> R-C-NH, + CO, +NaCl
g N, B H |

La reaccidén tiene lugar rapidamente, de modo
que inc1u§o si se forma un isocianato intermedio, no se ha
considerado con anterioridad posible o factible el terminar
la reaccidén en la fase intermedia como manera de preparar
isocianatos recuperables. La presente invencién se basa sin
embargo en el descubrimiento de que si la amida utilizada
como reactivo es un polimero de amida estéricamente inhibi
do, tal comoc se ha descrito anteriormente, se puede conse-
guir un rendimiento de caracteristicas Utiles en isociana-
to y éste puede ser aislado. Los resultados son particular
mente efectivos utilizando un polimero de amida de alfa car
bono terciario, aunque se pueden también observar cantida-
des Utiles de polimeros de isocianato utilizando como reag
tivos los poliméros de amida alfacarbono secundarios.

Sin intentar el quedar limitados por ningin ti
po de teoria de reaccidn, queda evidente que la reaccién

hipoclorito-amida que se ha descrito procede en varias fa-

- ses, como se indica a continuacidén, produciendo una serie

de compuestos intermedios que llevan a conseguir el produg

to deseado.,
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Fase 1:
0 0 .
7/ /
R~C +NaOCl——> R~ C\ + NaOH

De modo general, esta fase proporciona el me-
Jjor rendimiento de cloroamida en la escala de temperatu-
ra comprendida entre 2¢C hasta 42C, con un periodo de 2
6 3 horas cuando se utiliza una solucién de hipoclorito
sédico con una concentracién de 11%-14% y una solucién
de 5% de amida.

Fase 2:

La cloroamida es un compuesto acidico que inme
diatamente forma una sal con el hidréxido sédico libre

en la mezcla de reaccidn tal .como se indica a continua-

cidn:
0 0
" P
R-—C/ + NaOH > R-C/ + H20
\1:1-01 \1?1 - C1
H Na

La cloroamida libre se puede aislar de la mez-~
cla de reaccidén acidificdndola con un dcido mineral (mien

tras se encuentra en frio) para impedir la formacidn de

. sales con el hidréxido sédico.

Fase 3:
La cloroamida sédica es un compuesto inestable
que se descompone térmicamente cuande la mezcla de reac-

cién se calienta, del modo que se indica a continuacidn.

anim o e b r—
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0 0
R C47 // NaCl
bt \ ) R—C\ + a
§ - Cl N:

Na

El calentamiento hace que el ClNa se separe del
compuesto dejando el dtomo de nitrdgeno con dos electro-

nes de valencia no utilizados o libres. Esta fase tiene

_lugar con preferencia en una_escalé de temperafuras com=-

prendida entre 209C y 30¢C, durante un periodo de una a
tres horas, en el mismo medio de reaccién.

La amida resultante, dotada de un &tomo de ni-
trégeno no saturado, sufre una reordenacidén inmediata e
instantdnea para producir un compuesto de isocianato, por
ejemplo segun la reordenacién de Hoffman, tal como se in
dica a continuacién.

Fase &4

0 -
7 ,C\ = 0

<~ [ —>R=-N =C = 0

La amida dotada de un nitrégenc no saturado,

tal como se muestra dentro de los paréntesis,-es un con-

. cepto tedrico y el compuesto no ha sido todavia aislado.

El efecto total de la reordenacidén es un movimiento del

grupo alquilo R del carbono carbonilo al dtomo de nitrd-

'geno y la formacién de doble enlace entre el nitrdégeno y

el carbono, _

Tal como se ha observado antes, esta invencidén
requiere la utilizacidén de un polimero de amida estérica
mente ‘inhibida para la reaccidén con el hipoclorito. Se

pueden utilizar en este procedimiento polfmeros que se
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pueden llamar secundarios de amida «=carbono o terciaria
«-carbono.

"Por polimero de amida < -carbono secundarios se
compreﬂden los polimeros que tienen por lo menos un grupo
amida CONH, unido a un‘étomo de carbono de la cadena bdsi.
ca del polimero, con lo gue el Atomo de carﬁono de la ca
dena bdsica tiene solamente un ﬂidrégeno directamente uni
do a la misma. Un polimero de amida terciaria « -carbono,
cuyo uso es preferible en este procedimiento, es un poli
mero en el que el carbono que lleva el grupo amida no
tiene hidrdégeno alguno unido al mismo. Los polimeros de
amida primarios o -carbono no funcionan s&tisfactoriameg
te para las finalidades del presente procedimiento, pues
to que este tipo de amida reacciona tan_répidaﬁente con
el hipoclorito formando aminas, que cualquier isocianato
intermedio que se produzca se convierte de manera casi in
mediata en la amina y los derivados de la amina no se pue
den aislar en cantidades tutiles.

Los polimeros representativos para la utiliza-
cién del presente procedimiento compfenden copolimeros
de acrilamida con mondmero vinilico que es libre de gru-
pos hidroxi y COOH, por ejemplo estireno, metilestireno
y alquil aecrilatos y/o metacrilatos, tales como etil acri
lato, etil metacrilato, metil metacrilato, butil metacri
lato, exil metacrilato y/o acrilonitrilo. La composicién

de tales copolimeros es variable, pero habitualmente com

‘prende desde 5 hasta 95% en peso de acrilamida y de 95

hasta 5% del comondémero o de los comondmeros. Se pueden
utilizar otros copolimeros similares de metacrilamida,

debiéndose comprender que los polimeros de acrilamida son




10.

15'

20.

25.

30.

polimeros de amida secundarios o -carbono tal como se han
descrito anteriormente, es decir, los grupos amida de los

mismos estdn unidos a atomos de carbono secundarios a lo

largo de la cadena del polimero, mientras que los polimg

ros de metacrilamida tienen los grupos amida fijados a
carbonos terciarios. Los copolimeros son preferibles, pe
ro también es posible, de acuerdo con la presente inven-
cidén, utilizar pplimeros de acrilamida y metacrilamida.,

El peso molecular del polimero de amida se pue
de variar en una amplia escala y no es critico para el
presente procedimiento. As{ pues, se pueden utilizar po-
limeros de pesos moleculares de 10.000 e incluso mds al-
tos, por ejemplo 500.000-1,000.000 y también es posible
utilizar de manera efectiva polimeros de bajo peso mole-
cular tales como dimeros y trimeros dependiendo de la na
turaleza del isocianato deseado. Estos polimeros se pue=-
den preparar de manera convencional polimerizando los mo
némeros en presencia de un catalizador apropiado y de un
disolvente, por ejemplo, el perdxido de benzoilo y un
azobisisobutironitrilo y xileno, respectivamente.

El polimero se puede hacer reaccionar con un hi
poclorito de metal alcalino, si bien se prefiere el hipo
clorito sédico. La temperatura de reaccidén puede ser hasg
ta de unos 3092C o incluso mds elevada. Si bien la tempe-
ratura mis ventajosa no excede los 152C'y de manera util
se encuentra en la escala comprendida entre 02 y 159C o
incluso mds baja.

lLas proporciones de reactivos se pueden variar,
Sin embargo, se utiliza preferentemente el hipoclorito

con exceso molar, La cantidad de dicho exceso molar no es

g e i A g Sarm i m s s ean
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critica, pero habitualmente no es prdctico o econdmico
el utilizar mds de un exceso molar de 200~300%.

La reaccién se lleva a cabo ventajosamente en
presencia de un disolvente orgdnico inerte, por ejemplo
xileno, alcanoles bajos 0 similares. De manera convenien
te, la reaccidén se lleva a cabo mezclando entre si una
solucidn del polimero de amida térciaria A —carbono. De
manera preferente, la solucidén polimera se lleva a cabo
polimerizando los mondmeros en un disoclvente apropiado
con una solucidén acuosa de hipoclorito sédico o equiva-
lente, al tiempo que se mantiene la temperatura en el ni
vel o valor deseado; Esto proporciona una emulsién acuo-

sa que contiene el polimero de isocianato, del cual se

eliminan el agua y por 1o menos una parte del disolvente,

por ejemplo mediante destilacidén o por fraccionamiento
por emulsidén, para proporcionar una resina de isocianato
anhidro de tipo estable.

El fraccionamiento por emulsidén es preferible
a la destilacidén y se utiliza en los casos en los que
aquél se puede conseguir, Si la emulsidén puede ser frac-
cionada, se formard una capa orgénica que contiene la re
sina de isoclanato y agua. El escurrido de la capa de
agua elimina también el producto secundario, cloruro sé=-
dico, puesto que éste se puede disolver en el agua.

Se ha descubierto que las emulsiones que con-
tienen un porcentaje significativo de disolventes solu=-
bles en agua se pueden fraccionar procediendo-a la conge
lacién y descongelacidén. Como ejemplos de dichos disol=-
ventes en agua se puede citar el dioxano, dixopropanol y

el sulfolano, Para la congelacién, las emulsiones se pug
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den enfriar a -302C hasta =402C o incluso a temperaturas
mds bajas con didéxido de carbono sslidd.

Algunas emulsiones - se pueden fraccionar por la
adicidn de pequeflas cantidgdes de agentes con accidn su-

perficial., Una emulsién formada a base de una solucidn

~de xileno y un copolimero de metacrilamida-butilmetacrila

to se puede fraccionar por acidificacién con dcido clorhi
drico seguida de la afiadidura de 1%-2% dé cloruro améni-
co de alquil dimetil bencilo en solucidn concentrada.

-~ 81 bien la mayor parte del agua y de la sal
(95%-99%) se eliminan con la-capa de agua obtenida en el
fraccionamiento por emulsidn, permanecen trazas de la
mismé en la capa de resina, las cuales se deben eliminar.
En este caso la solucién de resina es deshidratada por
destilacién en vacio y la sal residual se elimina por fil
trado.

Procediendo inicialmente a eliminar el volumen
mds importante de agua y sal por fraccionamiento_median—
te emuléién, la destilacién y el filtrado se hacen mucho
mis ficiles y mds rdpidamente y se pierde una cantidad
mucho menor de isocianato.

Los productos de isocianato son apropiados pa-
ra reaccionar con compuestos que contengan hidrdgeno ac-
tivo para formar capas y revestimientos uUtiles. Asi pues,
por ejemplo, se puede mezclar una amina tal como metilen
diamina o exametilendiamina con la resina de isocianato
derivada de los polimeros de metacrilamina, tal como se
describe en esta memoria, en cantidades suficientes para
proporcionar un grupo amina para cada grupo isocianato.

Se pueden realizar capas de pintura aplicando revestimien
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to a base de estas soluciones con grosores uniformes so-
bre placas de vidrio. Después del curado o secado de un
dfa para otro a temperatura ambiente (por ejemplo 20-259C)
las léminas o revestimientos formados son fuertes y resis
tentes, no se pegan, son insolubles, presentan brillo y
tienen una adherencia muy fuerte al c¢ristal. La propor-
cién de reaccién entre la amina } los grupos isocianato
es tal que proporciona velocidades de curado altamente
utilizables para ldminas de pinturas y revestimientos.
Utilizando un copolimero de acrilamida con es-—
tireno a efectos demostrativos, la reaccidén con hipoclorito

sddico tiene lugar del modo 51gu1ente

i }H{ i

C - C - CH + NaQOCl~> C~C ~ CH, = C

|| 2 | 2

H ? = 0 H NCO H
NHZ

en el gie R es fenilo y n es un entero. El producto co-
rrespondiente utilizando un copolimero de metacrilamida

con estireno se puede mostrar del modo siguiente.

!
? - C -—-CH2
H

Se observara que las estructuras de polimero

= Cy—.0

mostradas anteriormente son tedricas y que solamente se
muestran para finalidades de ilustracidén puesto que, en
la préictica, el posicionado de la amida de los grupos iso
cianato quedard situado al azar a lo largo de la cadena
del polimero. Sin embargo, las estructuras indicadas mues

tran que los productos de referencia son polimeros que in

ol B T ————



10,

15.

20.

25.

30.

- 12 -

cluyen grupos isocianato alifdticos a lo largo de la ca-
dena, fijados a un carbono secundario o terciario. Los
productos son sustancialmente no voldtiles y pueden te-
ner cualquier funcionalidad deseada, dependiendo del por
centaje de amida que se ha hecho reaccionar con el hipo-
clorito. Por lo tanto pueden haber casos en los que el
polimero incluye tanto grupos amﬁda como isocianato uni-
dos a la cadena bdsica del polimero.

Se ha descublerto que tanto las soluciones dé
copolimero de acrilamida como de metacrilamida proporcig
nan buenos rendimientos de polimero de isocianato cuando

se agitan con un exceso molar de hipoclorito sdédico a 0¢C

hasta 159C durante un tiempo corto. Estos copolimeros for

man emulsiones muy estables durante la reaccidn, que pug
den presentar problemas de separacidén, pero el agua pre-—.
sente se puede eliminar usualmente por aestilacién de
aceotrdpica, por ejemplo, a una temperatura comprendida
entre 50¢C y 70¢C.

Los productos de isocianato conseguidos a par-

tir de los copolimeros de acrilamidas, es decir, las ami

das secundarias de o(~carbono, aparecen moderadamente es-
tables a temperatura ambiente, pero pueden tender a poli
merizarse formando un gel rigido durante la destilacidn
del agué..Por lo tanto, se debe tomar la precaucidn de
evitar la gelificacién prematura en esta fase.

Se obtienen altos rendimientos de isocianatos
de los copolimerﬁs de metacrilamida y no hay dificultad
con la gelificacidn o los incrementos no deseados de vis
cosidad durante la destilacién del agua. Por lo tanto, se

pueden fabricar a partir de los copolimeros de metacrila
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mida resinas anhidras que contienen considerables canti-
dades de isocianato.

El rendimiento de isocianato de los copolime-
ros de metacrilamida parece aumentar rdpidamente al dis-
minuir la témperatura de reaccién desde 309C, hasta aproxi
madamente 02C. Incluso para las temperaturas mds bajas
sin embargo, la reaccién es exotérmica y répida, requirien
do menos de tres horas para ser llevada a cabo, El rendi--
miento en isoclanato parece ser aumentado por el uso de
grandes excesos molares de hipoclorito sédico, con rendi
mientos que se elevan hasta 70% o incluso superiores. La
utilizacidén de otros hipocloritos, por ejemplo hipoclori

to cdlcico, puede ser utilizada en lugar de hipoclorito

sédico, pero en contrapartida se consiguen rendimientos

mds bajos.

Se debe observar que los rendimientos en isocia
nato que se facilitan en esta memoria se calculan en ba-
se al peso de mondmero amida utilizado en la mezcla de
polimerizacidn. Los rendimientos alcanzados sobre esta
base varian entre 70% y 45%. Los rendimientos basados en

el verdadero contenido de amida del polimero son mis ele

vados, puesto gue ya es sabido que algunos de los grupos

amida primarios se pierden durante la polimerizacidn.
Cuando se utilizan catalizadores de perdxido con compues
to de mercaptano, la cantidad de amida primaria en el po
limero se observa que queda muy reducida, aparentemente
por la reaccién de la misma con uno o con los -dos de di-
chos compuestos. Asimismo, se pierden considerables can-
tidades de amida primaria por la formacidén de imidas. Se

forman fdcilmente imidas especialmente estables entre
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grupos adyacentes amida de la misma cadena, pero también

se pueden formar por otros pares de grupos amidas,

S ¢

|
el SR LR L SR EL L
0=2¢C C=20 0=C C=20

\ ! AN

NH2 NH2 . g

Los grupos imida son desfavorables, puesto que
consumen hipoclorito sédico y no producen isocianato. De
acuerdo con ello, se deben evitar los grupos imida tanto
como sea posible. |

Las resinas anhidras de isocianato derivadas de

la metacrilamiaa reaccionan é la temperatura ambiente con
los glicoles, &cidos dibdsicos y aminas tales como la
etilendiamina y la eximetilendiamina, La afladidura de una
pequefia cantidad de estos compuestos, por ejemplo una o
mds amidas a la resina de isocianato, provoca su gelifi=-
cacidén en unos pocos minutos y las bandas de isocianato
se eliminan del espectro de infrarrojos.
7 la inveﬁcién queda ilustrada pero no limitada
por los siguientes ejemplos én los que las partes y por-
centajes, en caso de que no se indique lo contrario, -tig
nen significacidén en peso.

Ejemplo 1.

Una resina (XA-3001-MX) se preparé por polime-
rizacidn conjunta de mondmeros en la proporcién de 7,5-
gramos de acrilamida, 12,5 gramos de estireno y 30,0 gra

mos de hutilmetacrilato en mezcla de disolventes-en pro-

porcidén de 25,25 gramos de xiléno, 7,5 gramos de n-butil

alcohol y 11,25 gramos de ‘"cellosolve". Se utilizaron

-—
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catalizadores perdxidos en un procedimiento convencional.
El producto contenia 56,2% de sélidos y tenia una visco-

sidad Gardner~Holdt Z26.

Se pesaron muestras de 10 gramos de cada una,

de las resinas mencionadas en solucién en diferentes ma-

traces y se diluydé cada una de ellas con 15 milklitros

de tolueno para reducir la visc&sidad. Se aﬁadié una so-
lucidén acuosa que contenfa 12,5 gramos de hipoclorito sé
dico NaOCl a las diferentes soluciones de resina en can-

tidades destinadas a proporcionar ¥2, 1 y 1¥2 moldes de

hipoclorito por mol de grupo amida, Estas mezclas se agi
(-] —

taron cuidadosamente a temperatura ambiente. En cada ca-
so se formd una emulsién estable y se produjo un ligero
calentamiento, indicando una reaccién exotérmica.

Se tomaron espectros de infrarrojos de las so=-
luciones antes de la afiadidura del hipoclorito sédico y
por periodos de 30 minutos, 1,3 horas y 18 horas después.
Los grupos isocianato orgdnicos R-N=C=0, muestran una
banda de absorcidén fuerte y altamente caracteristica en
el espectro de infrarrojos, en las proximidades de 2.260
cm=l, Antes de reaccionar con el hipoclofito sédico, las
soluciones de resina no mostraban bandas de absorcidn en
esta zona del espectro. La aparicién de la banda de 2,260
cm-l es una indicacién positiva de la presencia de com~
puesto de isocianato y la fuerza de la banda es indicati
va de la cantidad de isocianato existente en la mezcla.

Después de 30 minutos, cada una de las muestras
mostrd una banda de isocianato de fuerza media. Después
de 1,3 horas aparecidé un ligero incremento en la fuerza

de la banda de isocianato, mostrando que la formacién se

- e e —
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habia completado esencialmente durante los primeros 30
minutos. Degpués de 18 horas, la mayor parte del isocia-
nato todavia se encontraba pfesente, demostrando que so-
lamente una parte del misﬁo habia reaccionado con el
agua que se encontraba presente. La muestra "1¥2 mol"
mostrd una banda de isocianato mds fuerte gue la muestra
"l mol", que era mds fuerte que ia muestra "Y2 mol", mos
trando que la cantidad de isocianato producido aumentaba
con la cantidad de hipoclorito sédico utilizado.

Ejemplo 2.

Este ejemplo muestra la eliminacién de agua de
la mezcla de reaccién por medio de-destilacidn.

La resina (XA-3001-MX), equivale en 100 gramos
a 0'118 moles de amida y 100 gramos de tolueno se pesa~-
ron en un matraz de tres cuellos y de capacidad 1 litro.
El matraz se equipé de un agitador, termdmetro, condensa
dor de reflujo y un decantador de liguidos. El matraz se
enfrié con una cubeta de hielo y agua o se calentd por
medio de una camisa de calefaccién, segin requerido.

Con la solucidn de la resina a 102C se afladie-

ron 54 ml de hipoclorito sddico (equivalente a 0'117 moles

o bien 1 Y2 moles amida) también a 10¢C. La temperatura
se elevd a 239C en cinco minutos, pero se bajé inmediatg
mente con hielo a 99C., Los infrarrojos mostraron gue se
habfan formado isocianatos. Después de 30 minutos no se
habia formado mds isocianato, aumentando la viscosidad de
la mezcla y su pH era de 7-8.

El reactor se dispuso para destilacién en vacio
y el aceotropo de agua se destild a 45°C-5092C, En este

punto la solucidn de resina habia formado un gel muy ri-
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gido, que no se podia agitar.

Ejemplo 3.

Se repitid el ejemplo excepto en que se utilizé
un mol de NaOCl por amida con una temperatura mds baja de
reaccidén, de 82C-172C. Se hizo un esfuerzo para quitar
por destilacién el agua a una temperatura mis baja, a
efectos de evitar gelificacién.'Después de 30 minutos de
reaccién con NaOCl se tomé un espectro de infrarrojos y
éste mostrd la presencia de isocianato. El reactor se dis
puso para destilacidn en vacio.

La destilacidn se inicié a 32 mm Hg de presién
y a una temperatura de 24¢C. No se recogidé agua alguna

en el decantador del destilado, indicando que no se for-

‘ma el aceotropo tolueno agua a esta presidén y temperatu-

ra. La presidn se ajusté a 36 mm Hg, dando una temperatu
ra de 26¢C. Solamente una pequefia cantidad de agua se
present§ en estas condiciones. A 70 mm Hg de presiodn y a
una temberatura de 409C, el agua se elimind por destila-
cién rédpidamente. Después de gque aproximadamente la mitad
del agua habia sido'eliminada pbr destilacién, la resina
formé un gel rigido que no se podia agitar. .

Un espectro de infrarroJjos de la resina gelifi
cada mostré una cantidad de agua muy reducida, ia mayor.
parte de la banda de amida a 1.660 cm-1 habia desapareci
do y se encontraba presente una considerable cantidad de

isocianato.

Ejemplo 4.

Se preparé una resina por polimerizacidén con-
junta de mondmeros en la proporcidn de 7,5 g de metacri-

lamida, 12,5 g de estireno, 15 g de butilmetacrilato y
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15 g de butilacrilato. La resina se polimerizé en una ma
nera convencional utilizando un catalizador de perdxido

de benzoilo. La resina se utilizé en un disolvente de xi

leno. La solucién contenia 52,6% de sélidos, tenia una

viscosidad Gardner-Holdt de O y contenia 15% de metacrila
mida, en base a sélidos.

Se agité vigorosamenté una muestra de esta_ré-
sina con un volumen igual de una solucidén acuosa de 11,5%
NaQCl, Se form6 una emulsién muy estable inmediatamente.
Después de 20 minutos a temperatura ambiente, un espectro
de infrarrojos de la emulsién mostré una banda de isocia
nato a 2.260 cm-1 de fuerza media. Después de 1% horas
se dio una banda de isocianato bastante fuerte (0'46 uni
dades de absorcién). Se observé muy poco cambio en el es
pectro de infrarrojos de la emulsidn después de 112 ho-
ras a temperatura ambiente, excepto en lo que respecta a
una reducida cantidad de agua,

Este ejemplo muestra que los grupos amida del
polimero metacrilamida se convierten ficilmente en gru-
pos isocianatos que aparecen mucho mids estables en pre-
sencia de agua que otros grupos de isocianato, La emul-
sién se separd solamente de manera parcial después de
permanecer en reposo durante tres dias.

Ejemgio 5.

Se prepard una resina polimerizando conjuntamen
te mondémeros en proporcidn de 3,5 g de metacrilamida,
12,5 g de estireno, 17,0 g de butilmetacrilato, y 17,0 g
de butilacrilato, utilizandec un catalizador de perdxido
de benzoilo. La resina se utilizé en una solucién de xile

no que contenia 55,0% de sélidos y tenia una viscosidad
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Gardner-Holdt de U=-V. Teéricamenté el 7% de los sélidos
era metacrilamida. .

Un reactor consistiendo en un matraz de tres
cuellos y de capacidad 1 litro y los accesorios del ejem

plo 2 fue el utilizado en este caso. La solucién de resi

" nas, 500 g y una solucidén acuosa de hipoclorito sdédico

al 12,5%, 75 ml (32% de exceso mblar sobre la amida) se
pusieron en el matraz a temperatura ambiénte, a 24eC y
se agitaron conjuntamente. Al cabo de 5 minutos la tempg
ratura se elevé a 40¢C, y el reactor se enfridé rdpidamen
te con una cubeta de agua fria a 202-25°C, Se formdé una
emulsién estable. ' '

Un espectro de infrarrojos-de la solucidén de
resinas antes de la reaccién mostrd que las.bandas amida-
NH, en la regién.3.200-3.400 cm=1, una fuerte banda de es
ter de carbonilo a 1,740 cm-1 y la banda de carbonil ami
da cerca de 1.680 cm-1., Después de 30 minutos aproximada
mente a 20¢C, la emulsidn mostrd una fuerte banda de isg
cianato a 2,260 cm-1 y las bandas de amida se habian re-
ducido fuertemente en su fuerza,

La cantidad tedrica de agua se elimind por des
tilacién aceotrdpica en vacio a 6092-689C. Después de eli
minar el agua la solucidn de resina contenia una disper~
sién de cloruro sdédico sélido. Para eliminar éste se fil
tré bajo vacio una parte de la solucidén de resina y la
otra parte se filtré a presidén. Ambos filtrados fueron
lentos, debido a la elevada viscosidad de la resina., La
filtracién en vacio proporciond una solucidén muy clara o
transparente. Los espectros infrarrojos de las soluciones

filtradas mostraron la ausencia de agua y de amida. La
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banda de isocianato a 2.2560 c¢m~l estuvo presente con ca-
rdcter fuerte., Tres dias mds tarde el espectro de infra-
rrojo de las soluciones se tomd nuevamente. La banda de

isocianato estaba todavia presente y se mostraba fuerte,
mostrando que se nabia producido una resina estable que

contenia isocianato.

El contenido en isocianato, =N=C=0 de las solu
ciones de resina se determind por un método de valora-
cidén usual. En este método se hace reaccionar una muestra
de la resina con una cantidad medida de una solucién stan
dard de n-~butilamina y el exceso de n-butilamina no reag
cionada se determina por valoracién con una solucién stan
dard de dcido clornidrico. El andlisis obtenido mostraba
lo siguiente (en base a sélidos):

Solucidn filtrada en vacio 1,69%NCO o sea
0,402 meg/g.

Solucién filtrada a presidn, 1,43% NCO o sea
0,340 meg/g.

El contenido tedrico de NCO para la conversidn

de toda lz amina en NCO es de 3,45%. Se indicd un rendi-

miento del 49%, pero este puede no ser el verdadero ren-
dimiento puesto que el catalizador de perdxido -utilizado
para la polimerizacidn parece destruir una parte de la
amida. igi.pués, la conversién de la amida en isocianato
puede ser mucho mds alta que la indicada. El1 contenido
de.isocianato se puede utilizar para calcﬁiar la canti-
dad de agente degradante necesario.

Ejemplo 6.

Las propiedades de curado de la resina prepara

da en el ejemplo 5 fueron sometidas a examen. Se agita-
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ron partes de la resina a temperatura ambiente (20-25¢C)
con cantidades arbitrarias de etilendiamina y de exameti
lendiamina. Con la etilendiamina se presentd un ligero
calentamiento al producirse la mezcla a temperatura am-
biente y la viscosidad aumentd mucho, Un espectro de in-
frarrojos tomado aproximadamente una hora después de la

mezcla mostré que no habfa isocianato alguno, indicando,

que habia reaccionado en su totalidad con la etilendiami -

na. Con exametilendiamina, la resina formdé un gel rigido
después de agitar durante unos minutos y un espectro de
infrarrojos tomado aproximadamente una hora y media més
tarde mostré que mds de la mitad del isocianato habia
reaccionado con la exametilendiamina.

Se mezclaron soluciones gue contenian 10% de

etilendiamina y 10% de exametilendiamina en metiletilce-

tona con la solucién de resina en cantidades necesarias
para proporcionar un grupo amina por cada grupo isociana
t0. Se revistieron placas de cristal con ldminas o films
de cada una de las mezclas y se permitié el curado de
las mismas de un dia para otro a temperatura ambiente.

En comparacidén con un film en el cual no se habia afiadi-

' do amina alguna, los films curados eran mas duros, mostra

ban una mayor resistencia a los disolventes, se adherian
fuertemente al cristal y no eran pegajosos al tacto, To=-
dos estos films eran claros y brillantes.

Aunque los grupos isocianato derivados de la
metacrilamida reaccionan lentamente con el agua, este
ejemplo muestra que tienen reactividad hacia las aminas,
siendo Utiles en condiciones ordinarias. Asi pués, la pgo

limerizacidén molecular y el curado de capas laminares
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tiene lugar a velocidades © pfoporciones normales y uti-
les.

Ejemplo 7.

Se prepard una solucidn de resinas similar a
la del ejemplo 1. Esta resina contenia 5% de acrilamida
en base a sdlidos y se disolvié en xileno para proporcio
nar una solucidén que contenia 56% de sélidos y que tenia
una viscosidad Gardner-Holdt V-pesada,

Se molid una muestra de hipoclorito cdlcico,
Ca (OCl)2 en un molino de bolas hasta conseguir un polvo

fino. El andlisis mostrd que este hipoclorito cédlecico te

nia 58,4% de cloro libre o sea 16,4 miliequivalentes por-

gramo.
Se mezcld una muestra de 100 gramos de la solu

cién de resina con 3,0 gramos de Ca(OCl)2 con exceso mo-

-lar de 50%, en polvo durante 18 horas a temperatura am-

‘biente. Los espectros de infrarrojos tomados durante es=—

te_periodo no mostraron reaccidén alguna,

Se mezcldé una muestra de 100 gramos de la solu
cidn de'resina con 3,0 gramos de Ca(OCl)2 en polvo y
15 ml dé»agua, Se formé inmediatamente una emulsidn-sus
pensidn estable. Un espectro de infrarrojos tomado des-

pués de treinta minutos a tempefatura ambiente mostrd la

presencia del grupo isocianato, pero el rendimiento resul

té ser menor que con el hipoclorito sddico., Calentando
la solucidn brevemente a 70§C provocd un aumento‘aparen—
te en isocianato pero a 999C el isocianato se perdid. El
calentamiento no produjo la interrupcidén de la emulsién.
Este ejemplo muestra que los compuestos de hi-

poclorito que no sean hipoclorito sédico pueden hacerse
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reaccionar con grupos amida para producir compuestos de
isocianato. Los hipocloritos orgdnicos tales como t-butil
hipoclorifo podrian reaccionar también de esta manera en
presenéia de iones metdlicos para permitir la formacién
de sales de cloramida. |

Ejemplo 8.

Se prepard una resina a partir de una-‘mezcla de
monémeros en la proporcién de 3,5 g de metacrilamida,
12,5 g de estireno, 17 g de butilmetacrilato y 17,0 g de
butilacrilato en disolvente de xileno. La mezcla de poli
merizacién contenia también 4,5 g de perdxido de benzoi-
loy 1,0 g de lauril mercaptano., La reacci&n de esta so-
lucidn de resina con hipoclorito sédico en el modo ante-
riormente descrito no produjo isocianato alguno. Un exa-
men posterior de esta resina mediante espectros de infra
rrojos mostrd que no contenia grupos amida, aparentemen-
te a causa de que el mercaptano y/o el perdxido los des-
truia. E1 aumentar los porcentajes dé metacrimalida en
los polimeros conducia a viscosidades excesivamente al-
tas y el lauril mercaptano se utilizélpara reducir la
viscosidad mediante la reduccidén del peso molecular,

Se preparé otra resina (A-3015-M) a partir de
una mezcla de mondmeros en la proporcidén de 5,0 g de me-
tacrilamida, 12,5 g de estireno, 16,5 g de butilmetacri-
lato y 16,0 g de butil acrilato en un disolvente de xile

no. El catalizador estaba constituido por 4,5 g de perd-

‘'xido de benzoilo. El espectro de infrarrojos mostré gru-

pos amida presentes en esta resina, pero la reaccidén con
hipoclorito sédico proporciond un rendimiento de 45% en

isocianato, sugiriendo que una parte de la amida se po-
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dia haber perdido antes de la reaccidn,

»Asi pues, queda aparente que el grupo amida pug
de reaccionar ¢on el catalizador perdxido especialmente
si estén presentes los mercaptanos, provocando una pérd;
da de una cantidad significativa de amidé. Por esta ra-
zén el azobisbutironitrilo se utilizé para éatalizar to~-
das las resinas siguientes, ‘

Ejemplo 9.

Una muestra de resina de metacrilamida en solu
cidn de xileno preparada al igual que en el ejemplo 4
contenfa un 54% de sélidos (10% de metacrilamida) y tenia
una viscosidad Gardner-Holdt Z-pesada. Se~hizo reaccionar
con hipoclorito sédico después de la afiadidura de un di-
luyente, el dioxano, para reducir su viscosidad.

Se equipd un matraz de tres cuellos y de capa=-
cidad 500 ml con un agitador, un termémetro, un condensa
dor de reflujo, un embudo de adiciones y una cubeta de
agua helada para la reaccidén con hipoclorito sédico. Pa-
ra la eliminacién de agua mediante destilacidén aceotrdpi
ca el matraz se equipd con un decantador de reflujo de
agua, una camisa de calefaccidén y se conectdé a una fuen-
te de vacio.

Un espectro de infrarrojos de la resina tomado
antes y después de la dilucién con dioxano mostrd que
las bandas caracteristicas de amidas se encontraban en.
3340, 3.180 y 1.670 cm-1,

Se pesaron 200 g de solucidén de resina en el
reactor y se agitaron con 100 ml de dioxano. El embudo
de adiciones se cargdé con 45 ml (50% de exceso molar) de

una solucidén al 12,5% de NaOCl. El reactor se enfrid a
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102C y la solucidén de hipoclorito sédico (asimismo en
frio) se afiadidé durante un periodé de 15 minutos. Se ob-
servé una elevacidn de temperatura de 149C, Treinta miny
tos después del inicio la temperatura era de 79C y se to
mé un espectro de infrarrojos de la emulsidén., Se vié una
banda de isocianato de fuerza media. Después de otros 30
minutos el espectro de infrarrojos era el mismo, mostran
do gue la reaccidn habia quedado completéda.

Toda el agua y la mayor parte del dioxano se

‘destilaron elimindndolos como aceotropo a 652C-758C. La

resina seca no mostrd agua alguna y si una pequefia canti
dad de dioxano asi como una fuerﬁe banda de isocianato
en ei espectro de infrarrojos.

La resina se diluydé con, aproximadamente, 100
ml de dioxano y se filtrd en un filtro de vacio para eli
minar la sal en suspensién. Después del filtrédo, el and
lisis por valoracidn mostrd 2,24% NCO en base a sélidoé.
El contenido tedrico de NCO para una conversién_del 100%
de amida en isocianato fue de 4,94%. Asi pues, se consi-
guidé un rendimiento de 45%.

Ejemplo 10.

Se prepard una resina a partir de una mezcla de
monémeros de 5,0 g de metacrilamida, 12,5 g de estireno,
16,5 g de butil metacrilato y 16,0 g de butil acrilato en
un disolvente de aproximadamente pesos iguales de tolue-
no y sulfolano.” Se utilizaron 0,5 g de lauril mercaptano
y 3,0 g de azobisisobutironitrilo para evitar la descom-
posicién de los grupos amida. Con un 55% de sélidos (10%
de metacrilamida) la solucién de resina tenfa una visco=-

sidad Gardner-Holdt de H y un nimero de acido equivalen-
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La solucidn de resina (200 gramos igual a 0,117
moles de amida) se hizo reaccionar con una solucién de hi
poclorito sédico (20,6 ml igual a 0,117 moles) tal como
se describidé en el ejemplo 1 anterior. Lé temperatura de

reaccidén varid entre 182C y 30°C y la reaccidn se comple

‘té en menos de 30 minutos. El agua se elimind por desti-

lacidn aproximadamente a 602C. En este disolvente la ma-
yor parte de la sal se precipité y se elimind por decan-
tado en vez de filtrado. Un espectro de infyarrojos'de
este producto mostrd una banda moderadamente fuerte de
isocianato y gran cantidad de amida no reaccionada, Un
andlisis cuantitativo de infrarrojos indicé 0,20% NCO en
base a sélidos o sea un rendimiento de 4,1%.

Ejemplo 11.

Se repitid el ejemplo 10 excepto en que la tem
peratura de reaccidén se mantuvo entre 1192C y 16¢C. E1
agua se elimind por destilacidén a 752C y la sal procduci-
da se precipité. Los andlisis de infrarrojos indicaron
un contenido de 0,48% NCO antes de la destilacidén y 0,23%
NCO después de la destilacidén, para un rendimiento méxi-
mo de 9,8%.

Ejemplo 12.

El ejemplo 10 se repitid excepto en que la tem
peratura de reaccidén se mantuvo entre 42C y 7eC. El and-
lisis de infrarrojos del producto indiecdé un contenido de
0,5% NCO antes de la destilacién y 0,36% NCO después de
la destilacién, para un rendimiento méximo de 10,2%.

Los ejemplos 9 hasta 12 muestran que el rendi-

miento de isocianato aumenta de un modo significativo al
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disninuir la temperatura de 302C a 69C, Los ejemplos mues
tran también que solamente una parte de la amida reaccip
na cuando se utiliza un mol de hipoclorito sdédico y gue
se pierde una cantidad importante de isocianato durante
la destilacidn del agua. Asi pues, son déseables para au
mentar el rendimiento las temperaturas més bajas y las
cantidades mayores de hipoclorito sdédico.

Ejemplo 13.

Se preparé una resina a bartir de una mezcla de
mondmeros en la proporcidn de 7,5 g de metagrilamida,
12,5 g de estireno, 15,0 g de butilmetacrilato, y 15,0 g
de butilacrilato en una mezcla disolvente de 20,0 g de
sulfolano y 26,5 g de xileno. Los catalizadores utiliza-
dos fueron 3,0 g de azobisisobutilonitrilo y 0,5 g de
lauril mercaptano, La solucidén de reaccién contenia 51,2%
de séliaos (15% de metacrilamida) y tenia una viscosidad
Gardner-Holdt M. El esvectro de infrarrojos de esta resi-
na mostrdé todas las bandas caracteristicas de la amida y
grupos éster con una considerable fuerza.

Se utilizé el aparato del ejemplo 9. La solu~
cién de resina (200 g equivalen a 0,176 moles de amida)
se puso en el reactor y se pusieron asimismo 44,4 ml
(equivalente a 0,176 moles) de solucidén de hipoclorito
sédico en el embudo de adiciones. La solucién de hipoclo
rito sédico se afladié durante un perfodo de unos 45 minu
tos con la temperatura de reaccidén mantenida entre 3¢C y
79C. El andlisis de infrarrojos indicd un contenido de
1,7% NCO (en base a sdélidos) en este tiempo. La mezcla
de reaccidn se permitid que se calentara hasta temperatu

ra ambiente durante un periodo de 30 minutos, en el cual
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el andlisis de infrarrojos indicd 1,9% de NCO. Entonces

se acidificé la mezcla de reaccién con un gran exceso de

4cido acético y el agua se elimind por destilacidn en va

cio.a 652C-802C. Una parte muy importante de la amida
permanecid sin reaccionar. |

Ejemplo 14.

Se repitid el ejemplo 13 utilizando 200 g (igual
a 0,176 moles de amida) de sblucidn de resina y 105,0 g
de NaOCl en solucién (igual a 0,352 moles), es decir, 2
moles de NaOCl por grupo amida. La solucién.de hipoclori
to sddico se afiadié en un periodo de una hora mantenien-
do la temperatura de reaccidén entre 22C y 62C. Un andli~
sis de infrarrojos indicé un contenido de 3,3% NCO en es
te tiempo. La mezcla de reaccidén se dejé calentar a tem-
peratura ambiente, 229C, durante un periodo de 45 minutos.
En este.tiempo el andlisis de infrarrojos indicé un con-
tenido de 3,5% NCO. El hidréxido sédico libre se neutrali
z4 por afiadidura de 2 g de &cido acético glacial utilizan
do papel pH como indicador. Se elimind el agua por desti
lacién en vacio a una temperatura comprendida entre 392C
y 58¢C (58 mm Hg hasta 39 mm Hg) durante un periodo de 2
horas.

El andlisis de infrarrojos del producto seco
indicé un contenido de 3,6% NCO y mostrd que una conside
rable cantidad de amida continuaba faltando. Asi pues,
se consiguidé la conversidn de 489%, si bien el rendimien-
to real es mds alto debido a la amida no reaccionada.

Ejemplo 15.

Se repitid el ejemplo 13 utilizando 200 g {igual

a 0,176 moles de amida) de solucién de resina y 124 g
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(equivalente a 0,528 moles) de hipoclorito sddico, es de

cir, 3 moles de NaOCl por mol de amida. La solucién de hi

poclorito sédico se afiadié durante un periodo de unos 35
minutos con temperaturas de reaccidn entre 22C y 10°C, En
este punto se indicé mediante un andlisis de infrarrojos
un contenido de 4,35% de NCO. Durante un periodo de 40 mi
nutos la mezcla de reaccién se calentd a 292C en cuyo mo
mento el andlisis de infrarrojos mostré un contenido de
5,2% de NCO (en comparacidén con un mdximo tedrico de 7.43%
NCO).

La mezcla de reaccién se neutralizé con 3,0 g
de dcido acético y se elimind el agua por destilacién en
vacio a una temperatura comprendidé entre 379C y 659C du
rante un periodo de casi dos horas. El andlisis de infra
rrojos del producto final mostrd solamente trazas de ami
da con un contenido indicado de 3,25% de NCO. Por lo tan
to, se habia perdido alguna cantidad de isocianato duran
te la destilacidn del agua. Asi pues, el rendimiento md-
ximo en este ejemplo era de 69,9% y la conversién fue ca
si completa.

El gran exceso molar de hipoclorito sédico uti
lizado para la cgnversién completa de la amida indica

que el hipoclorito se puede descomponer o consumir de

otras maneras.

Ejemplo 16.

Se prepard una resina de copolimeros polimeri-
zando conjuntamente 120 g de metacrilamida,,200 g de es-
tireno, 240 g de butil metacrilato y 240 g de butil acri
lato. La polimerizacidén se catalizdé con 48 g de azobisi-

sobutilonitrilo y 8 g de lauril mercaptano. El disolven-
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te para el polimero consistié en 424 g de xileno y 320 g
de sulfolano. La solucién de polimero tiene las siguien-
tes propiédades: 51,2% de no volatiles, 0,20 nimero de
4cido, 8,63 libras-galon densidad y una viscosidad Gard-
ner Heldt M.

La solucidén de resina (200 g egquivalentes a

0,176 moles de amida) se puso en un matraz de 500 ml do-

~ tado de un agitador, termdmetro, embudo de adiciones y se

puso en refrigeracidén con agua helada en forma de bafio.

Su viscosidad se redujo agitando en 20 ml de tolueno. Se

‘afladid una solucidn de hipoclorito sédico, 44,4 ml igual

a 0,176 moles, desde el embudo de adiciones tan rdpidamen
te como fue posible, manteniendo la temperatura entre 32C
y 5¢C. Después de que se hubo afiadido la totalidad del hi
poclorito sédico se tomaron muestras de la mezcla de reac
cién periodicamente y se analizaron-en cuanto al conteni
do de isocianato, es decir, contenido del grupo ~NCO,

Una gota de la mezcla de reaccién se esparcidé de manera
uniforme sobre una placa transparente de infrarrojos y se
dejé secar formando un film a una temperatura ligefamente
superior a la ambiente. El espectro de infrarrojos del
film mostré una banda de absorcidén en 2,260 cm~1 debido
al grupo isocianato y una banda en 1.460 cm-1 debido a la
absorcién de los grupos metileno, Jjuntamente con otras nu
merosas bandas de absorcidén., La absorvancia de la banda
de isocianato con respecto a la absorvancia constante de
la banda de metileno es una medida directa de la cantidad
de isocianato presente en el copolimero. Asi pues, absor-
vancia de NCQ/absbrvancia He igual cantidad de NCO en uni-

dades no especificadas.
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La mezcla de reaccidn se mantuvo 2 una tempera-
tura comprendida entre 39 y 5¢C hasta que la relacidn
NCO/HC alcanzd un valor mdximo, Entonces la mezcla de reac
cidén se calentd hasta una temperatura comprendida entre
252 y 309C y el pH se ajusté al valor 7 con 4cido clorhi
drice. Una pequefia cantidad, 1%-2%, de solucién de cloru
ro Clz-Cla-alquil dimetil bencil aménico al 50% se afia-
dié para interrumpir la emulsidn. La capa de agua que se
formé se retiré y la capa de resina se deshidraté por deg
tilacién en vacio a una temperatura comprendida entre 35¢
y 40¢C, Un espectro de infrarrojos de esta solucién de re

sina mostrd una cierta cantidad de amida no reaccionada

y una relacidén NCO/HC de 0,57.

Ejemplo 17.

El procedimiento del ejemplo 16 se repitid uti
lizando una relacién molar de 1/2 y 1/3 de amida con res
pecto al hipoclorito sédico. E1l efecto de las cantidades

crecientes de hipoclorito sdédico se muestra en la siguien

te tabla.
Ejemplo n? Amida/NaOCl NCO/HC
16 1/1 ) 0.57
17 1/2 1.50
17 1/3 1.65

Ejemplo 18.

El ejemplo 16 se repitid utilizando 1/3 de ami

da/NaOCl al tiempo que se mantenia la temperatura entre

-5¢2 y ~102C durante la afiadidura de NaOCl durante una ho

ra adicional. Cuando la mezcla de reaccién se calentd,

ocurrié’ una reaccidn fuerte exotérmica ne controlable.
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Esto indica que la reaccidn amida=-NaOCl no habia teni&o
lugar.%odavia y que la temperatura de reaccién de =520

hasta -ibQC es excesivamente baja vy por ello, poco con-.
venieﬁfe. La emulsién se interrumpid cbngéléndo a -469C,

después de lo cual un andlisis de infrarrojos de la so-

lucidén de resina deshidratada mostrd un bajo rendimiento

de isocianato NCO/HC = 0,8.

Ejemplo 19.

Se prepard una resina de copolimeros similar a
la descrita en el ejemplo 16 excepto por la utilizacidn
de 10% de metacrilamida en vez de 15% y el sulfolano se
reemplazd por varios otros disolventes. Lé amida se clo-
ré a una temperatura entre 02C y 5°C utilizando una rela
cién molar de 1/3 de amida NaOCl. Después de la afiadidu- .
ra de la solucién de NaOCl, la mezcla se agitd durante
un tiempo comprendido entre un cuarto de hora y media ho
ray se calent§ a una temperatura comprendida entre 25¢C
y 309C. La acidificacidn de las mezélas de reaccién sumi
nistrd una cierta cantidad de gas cloro, mostrando que
se habia utilizado una cantidad exceéiva de hipoclorito
sédico. Cada uno de los lotes se enfrié a continuacién a
~30¢C en un bafio de hielo seco para producir congelacidn.
En la congelacidn, algunas de las emulsiones se cortaron
vy otras no., El comportamiento de las emulsiones asi como
el rendimiento en isocianato se muestra en la tabla si~

guiente.

b
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Separacidn
Lote Disolvente de fase NCO/HC
A Xileno ' No 0.95
B Acetato Celosolve Si 0.63
C  Xileno | No 0.73
D Tolueno No 1.08
E Acetato Celosolve . 81 1.17
F Acetato de metil amilo . No 0.79
G Diclorobenceno y dioxano No C.70
H Xileno, dioxano y sulfolano Si C.57
I Xileno y dioxano ' No ' 0.56
K Xileno y dioxano No 0.56

Esta tabla muestra -que las reacciones de forma
cidén de isocianato van bien en una ampiia variedad de di
solvenées'y que las Gnicas emulsiohes que se cortan por
congelgéién son las que‘contieﬁén el mayor porcentaje de
disolventes solubles en agua.

Ejemplo 20 .

Se prepard una resina de copolimero, polimeri-
zando conjuntamente 138 g de ﬁetacrilamida (15%) y 792 g
de butil metacrilato (84%) utilizando una mezcla de disol
ventes de 400 g de isopropil alcohol y 1.550 g de xileno.
Después de la polimerizacidén se elimind el isopropanol
por destilacidn, proporcionando una soluc;én de resinas
con la siguiente composicidn: 23,6% de no voldtiles, n@
de dcido 0,4, viscosidad Gardner Holdt A y densidad 7,57
libras/galon.

La amida se cloré a una temperatura comprendi-
da entre 0 y -52C, utilizando la relacidén molar de 1/3
de amida/NaOCl.con solucidn al 12,5% de NaOCl. La mezcla

de reaccidn se acidificé con.dcido clorhidrico a 4°C sin
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calentamiento intermedio de la mezcla de reaccidn. Los

‘andlisis de infrarrojos se llevaron a cabo en diferentes

momentos en la mezcla de reaccidn, tal como se ha descri
to anteriormente y no se aprecid banda alguna de isocia-
nato. La cloramida se formdé de modo seguro tal como los

otros ejemplos, pero la sal sédica de cloramida no esta

.A ba presente debido a la acidificacidn de la mezcla. Este

comportamiento abona'la teoria de que el isocianato se
produce por calentamiento y descomposicidén de una sal de
la cloramida y que el calentamiento de-la clofamida libre
no prg@uce una cantidad significativa de isocianato;

" E1 proceso anterior se repitid dos veces excep
to en’que la mezcla de reaccidn se dejé calentar a 26°C
y se mantuvo en esta-témperatUra duranté un tiempo de
30-45 minutos antes de la acidificacién. Tanto el anéli-'
sis de infrarrojos como e; de Qaloracién mostraron que
se habian producido las cantidades usuales de isocianato.
Se utilizdé un sulfactante comercial denominado Polystep
F-6 (alquil fenol etoxilado) al 2% para interrumpir la
emulsién de un lote y se utilizd Hyamine 3.500 al 1% con
el lote C. E1 Polystep F-6 provocé que el 50% del agua
emulsificada se separara y la Hyamine 3.500 provocd que
se separara el 99% del agua.

A continuacién se comparan los datos de tres

lotes.
Acidificacién - Infrarrojos Valoracidn
Lote Temperatura grados C  NCO/KC Tanto % NCO
A Lo : 0 ——
B 26¢ ’ 0.85 e

c 269 0.94 2.66%
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Ejemplo 21.

Se prepard una resina copolimero a base de 92 g
de metacrilamida (15%) y 528 g de butil metacrilato (85%),

La solucidn A consistia en 1.034 g de xileno y 60 g de

azobisisobutilonitrilo., La solucién B consistia en 92 g

de metacrilamida, 2656 g de isopropanol, 528 g de butil
metacrilato y 20 g de lauril meréaptano. La solucién A se
puso en un reactor agitado y calentado. La solucién B se
afiadié durante un perioqo de tres horas mientras la tem-
peratura del reactor se encontraba entre 752C y 8leC y

se mantuvo durante cuatro horas. El isopropanol se elimi
né por destilacidén y se afiadié xileno para proporcionar
una'solucién de resinas con las siguientes propiedades:
19,1% de no voldtiles, n¢ de &4cido 1,0, viscosidad Gard-
ner Holdt A ligera y densidad 7,48 libras/galon.

Se puso un matraz ae 5 litros en un bafio de
fldido a baja temperatura termostdticamente regulado, el
cual era enfriado mediante refrigeracién mecdnica. El ma
traz de reaccidn se dotdé de un agitador, termémetro y un
embudo calibrado de adiciones. La solucién anterior de

resina, 2.500 g = 800 milimoles de amina se puso en el

matraz y se enfrid hasta dos grados C. El embudo de afla=

didura se cargd con 426 ml de una solucién de hipoclori-

to sddico al 12,5% -1.660 milimoles de NaOCl. La solu=-
cidén de hipoclorito sédico se aMadid a una velocidad tal
que el calor generado exotérmicamente por la reaccidn
mantenia la temperatura entre 32C y 52C. La adicién re-
queria aproximadamente 30 minutos. La emulsidn que se
formé se sometidé a agitacién durante varias horas a una

temperatura comprendida entre 3¢C y 59C y se tomé una
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muestra cada media hora para el andlisis de isocianato

mediante el método de infrarrojos. Cuando el contenido

de isocianatos dejd de aumentar, esta fase de la reac-
. 2 2 Ve

¢cidén se considerd completa.

Entonces se quitd, el metraz de reaccidn, lle-

. vdndolo a una camisa eléctrica de calefaccidén y se dotd

de un agitador, termdmetro y electrodos de medicidn del

pH. La mezcla de reaccidn se calentd a una temperatura

‘superior a la ambiente durante un periodo de ¥2 - 2 ho-

ras. Otros andlisis de infrarrojos llevados a cabo a con
tinuacién determinaron el momento en que esta reaccién
quedS completa. EL pH de la mezcla de reaccidén, que en
este momento era de 12-12,5, se ajustd a un pH de 7 has-
ta 6,5 por afiadidura de dcido clorhidrico. Esta neutrali
zacidn redujo la velocidad a la cual el isocianato reac-
ciona con el agua y ayuda a interrumpir la emulsién. A
continuacidn se afiadid con agitacidn 1% del sulfactante,
Hyamine 3.500 (cloruro de Cla-Clh-alquil dimetilbencil
amonio). Después de reposar a temperatura ambiente-duran
te un cierto nlmero de horas se formd la capa de agua
que contenfa 98~99% del agua presente y la mayor parte
del producto secundario, cloruro sédico. La fase acuosa
se elimind mediante succidén a través de un tubo de in-
mersién. El matraz de reaccién se dispuso para destila-

¢ién en vacio a una presién comprendida entre 10 y 50 mm

de columna de mercurio y una temperatura entre 352C y

40eC, La deshidratacidn dejdé una pequefia cantidad de sal
en suspensidén en la solucién de ‘resina, que se elimind
con ayuda de un "super filtro" en un filtro-a presién.

Este producto era una resina de apariencia clara y de ba




10.

15.

20,

25.

30.

- 37 -

' ja viscosidad. El andlisis de infrarrojos mostrdé una re-

lacidén NCO/HC de 0,885.

Ejemplo 22. 7

Se repitid el procedimiento del ejemplo 21 un
cierto nimero de veces utilizando diferentes cantidades
de hipoclorito sdédico con respegto a la amida. En la si-
guiente tabla se da la lista de los moles de amida por
mol de hipoclorito sdédico, Jjuntamente con la cantidad de
isocianato producido. La cantidad de isocianato procduci-
do se mide por la relacidn de absorvancia de infrarrojos

de NCO/HC.

ifoles de NaCCl Isocianato NCO/HC

Moles de amida

1.50 0.70
1.75 1.10
2.00 1.35
2.25 1.31
2.75 1.28

Asi pues se aprecia que el rendimiento mdximo
de isocianato tuvo lugar cuando dos moles de hipoclori-
to sédico se utilizan por cada mol de émidaﬂ Se puede
suponer que el exceso de hipoclorito sédico produce una
disminucién en el rendimiento por reaccién con el isociz

nato.

Ejemplo 23.

Se repitidé el ejemplo 21 un cierto nimero de
veces utilizando la solucidén de resinas con un contenido
de no voldtiles del 35% y afiadiendo la solucidn de hipo=-

cloritdé sddico durante un periodo de tiempo comprendido
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entre una hora y cuarto hasta dos horas y media. Una se-
rie de andlisis de infrarrojos para detectar isocianatos

se realizé durante un tiempo después de la afiadidura del

hipoclorito sédico. Estos datos mostraron que el rendi-

miento en isocianato aumentaba durante una hora después
de completarse la afiadidura de bipoclorito sédico y luego
disminuia muy lentamente. '

Asi pues, se obtuvo el mejor rendimiento agitan
do la mezcla de reaccidn durante una hora a una tempera-
tura comprendida entre 32C y 5¢C, después de que se ha-
bia afiadido la totalidad de hipoclorito sédico. Esto da
un tiempo total de reaccidén de dos horas y cuarto hasta.
tres horas y cuarto.

Ejemplo 24,

Se repitidé el ejemplo 23 un cierto numero de ve

ces para determinar las condiciones dSptimas para llevar

- a cabo la segunda reaccidn, es decir, convertir la sal

de cloroamida en isocianato. Por este sistema se encon-
tré que el mejor rendimiento tenianlugar cuando la mez-
cla de reaccidn se calentaba desde 42C hasta 309C 6 35°C
duranté un periodo de 15 ﬁinutog y luego se mantenia a
la temperatura mds elevada durante un tiempo de 30 a 45
minutos. » . L

Al final de este periodo se afiadfa 4cido clo-
rhidrico para ajustar el pH del valor préximo a 12 al va
lor 6,5. ' ‘

Ejemplo 25.

Se prepardé una resina que contenia isocianato
de acuerdo con el ejemplo 23, La solucidén de resina con-

tenfa 42,8% de material no voldtil que contenia 2,66% de

ey m e
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grupos isocianato tal como se determind por andlisis de
valoracidn., La‘utilidad de esta resina en la preparacién

de polimeros de uretano degradados y no degradados se de

mostré haciéndola reaccionar con un.cierto nimero de ami

nas y de compuestos hidroxilo.

Los materiales simpleqente se mezclaron a tem-
peratura ambiente y el progreso de las reacciones se si-
guidé observando los cambios en las propiedades fisicas y
por el andlisis de absorcién de infrarrojos para el con-
tenido de isocianatos.

La resina se mezcld con una solucidn al 20% de

~exametilendiamina en tolueno utilizando un mol de amina

por cada mol de isocianato. Al cabo de una hora de reac-

‘cién se habia formado un gel rigido. Un poco mds tarde

se tomd un espectro de infrarrojos que no mostré isocia-
nato alguno, es decir, la reaccidén era completa. Se rea=-
lizaron una serie de muestras que contenian diferentes
cantidades, todas ellas menores deun mol, de la exame=
tilendiamina. Después de 20 horas el andlisis de infra-
rrojos mostré una cantidad de isocianato restante que co
rrespondia a la deficiencia de amina. Esto>muestra la
reaccidn especifica de la amina con el grupo_isocianato.
Se hicieron reaccionar difergntes compueétos
hidréxilo con esta resina y otras similares. Los compues
tos de hidréxilo ﬁtilizados,‘el estado de la reaccién y
la cantidad de‘isocianato reaccionado se muestran en la
tabla siguiente. Se utilizé la resina anteriormente men-

cionzada.
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Tiempo -NCO reaccig

Compuesto de hidroxilo Temp. 2C en horas nado %
Lauril alcohol (1) 240 4,83 ’ 17.1
Lauril alcohol (1) 1009 1.60 99.5
1,4-Butanediol (2). 24¢ 66 12
1,4~Butanediol ’ 10092 6.3 44
1,6~Examediol 100¢ 5.3 60
1,6-Examediol 100¢ 6.7 75
Polihidroxil-capro ] ‘

lactona 1009 2.0 36
Caprolactona ' 1002 . 2.8 38
Esterdiol-204 * 1008 2.1 34
Esterdiol-204 100¢ 2.§ 39
Resina de polihidroxilo ** 100¢ 4,0 63

(1).~ Contiene 2,11% de catalizador dilaurato

- de estgﬁo divbutilo,

(2).- Contiene 0,164% de catalizador dilaurato
de estafio dibutilo.

(«).~ Un éster alifdtico hidroxilo de peso mo-
lecular 204, ' ‘

(*x).~ Una resina copolimero de 2-hidroxil etil

- acrilato j'butil metacrilato.

Tal como se muestra en los ejemplos anteriores,
los mejores resultadosvée'obtienen haciendo reaccionar co-
polimeros de metécrilamida Yy un exceso.molar &e hipoclori-~
to sédico a temperaturas qﬁe,préferehtemente no son supee~
riores a 152C con la consiguiente eliminacién de agua. Uti
lizando estas condiciones de trabajo se puede recuperar
una resina dg isocianato anhidro esencialmente estable de la

mezcla de reaccidn con un buen rendimiento, siendo curable
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el producto en una amplia variedad de maneras, utilizando
cualquier compuesto que bontéhga hidrdgeno activo, con una
funcionalidad promedio de dos o superior para efectuar la
degradacidn, por ejemplo, diaminas, glicoles, dcidos dibd-
sicos de polimeros que contienen dichos grupos funcionales.

Si bien los mejores rgsultados se consiguen con
la metacrilamida o los polimeros terciarios de alfa-carbdn
amida, los productos de isocianato preparados con la acrila
mida u o?fos polimeros secundarios de alfa-carbdn-amida son
también dtiles. Estos productos uUltimamente mencionados son
mds dificiles de separar del agua sin degradar o curar>que
la resina de isocianato, pero con precauciones adecuadas o
utilizando el producto de reaccidén de manera relativamente
rdpida y/o sin intentar eliminar el agua, se pueden consew
guir productos dtiles.

En lugar de utilizar polimeros de acrilamida o
metacrilamida, se pueden utilizar otros polimeros tercia-
rios de alfa-carbono o secundarios de alfa-carbdén amida.
Por ejemplo poliesteres derivados de amidas de dcido metilol
por ejemplo, se pueden utilizar amida del 4cido dimetilol

propidnico y un dcido dibdsico, por ejemplo dcido ftalico,

" como polimeros terciarios de alfa-carbén amida para su reac

cidén con hipoclorito, tal como se describe en esta memoria.
Se observa de lo anterior que la invencidn ofre

ce diferentes ventajas de cardcter uUnico. Por.uné parte, el

presente proceso hace posible la preparacidén de polimeros

que contienen grupos reactivos isocianato de una manera

realmente simple y directa en comparacidén con otros proce-

dimientos conocidos. Ademds, en contraste con otros polime

ros de idocianato que anteriormente eran conocidos, las re

e ———— ety
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sinas de isocianato de esta invencidn no contienen moné-

meros libres de isocianmato y por tanto son mds féciles

de manejar y de trabajar con ellas.

Todo cuanto no afecte, altere, cambie o,modif;

que la esencia del proceso descrito, serd variable a los
efectos de la actual Patente.

N OTA.

Se reivindica como objeto de esta Patente de
Invencién:

1.~ Proceso para la fabricacién de isocianatos
polimeros, que comprende la reaccidn de un polimero de
amida secundaria de alfa-carbono o amida terciaria de al
fa-carbono que tiene por 1o menos un grupo --CONH2 fijado
directamente a un 4dtomo de carbono secundario o tercia-
rio respectivamente, en la cadena del polimero, con un

hipoclorito y recuperando el polimero funcional de iso=-

cianato formado de esta manera de la mezcla de reaccién.

2.- Proceso para la fabricacidn de isocianatos
polimeros, segin la reivindicacidén 1, caracterizado por-
que el polimero reactivo es una amida terciaria de alfa-
carbono.

3.~ Proceso para la fabricacidén de isocianatos

polimeros, segun la reivindicacidén 2, caracterizado por-

que el polimero de amida terciaria alfa-carbono es un po

limero de la metacrilamida.
4,~ Proceso para la fabricacidén de isocianatos
polimeros, segin la reivindicacién 3, caracterizado por-
gue el hipoclorito es un hipoclorito de metal alcalino.
5.~ Proceso'para la fabricacidén de isocianatos

polimeros, segin la reivindicacién 4, en el que el hipo-

e w4 me S . e vemem £ Bim n e
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clorito utilizado se encuentra en exceso molar,

6.~ Proceso para la fabricacién de isocianatos
polimeros, segin la reivindicacidn 1, caracterizado por-
que la temperatura de reaccidén no excede de 30¢C,

{ 7.~ Proceso para la fabricacién de isocianatos
polimeréé; segin la reivindicacién 1, caracterizado por=-
que lé-temperatura de reaccién.no excede de 152C.

8.~ Proceso para la fabricaciéh de isociznatos
polimeros, segin la reivindicacién 1, caracterizado por-
que la temperatura de reaccidn se encuentra entre 00 y
15eC,

9.- Proceso para‘la fabricacidn de isocianatos
polimeros, segin la reivindicacidn 1, caracterizado por-
que la reaccidén se lleva a cabo en presencia de un disol
vente orgéﬁico e inerte. ‘

10,~ Proceso para la fabricacidn de isocianatos
polimeros, segun la reivindicacién 1, caracterizado por=-
que el hipoclorito utilizado es hipoclorito sédico.

1l.~ Proceso para la fabricacidn de isocianatos
polimeros, .segin las reivindicaciones anteriores, carac-
terizado por dérivar de un pplimero'que contiene un grupo

amida fijado directamente a un carbono secundario tercia

rio en el nidcleo de polfmero, sustituyendo la funcionali -

dad isocianatec dicho grupo amida y quedando libre el po-

limero isocianato funcional de isocianato en estado libre.

12,.- Proceso para la fabricacidén de isocianatos

polimeros, segin la reivindicacién 11, caracterizado por-

que el polimero adopta forma sustancialmente anhidra.
13.~ Proceso para la fabricacién de isocianatos

polimeros, segin la reivindicacidén 12, caracterizado por

'




10.

15,

20.

-4l -

que el polimero que contiene el grupo amida es un poli-
mero de la metacrilamida.

14.~ Proceso vara la fabricacidn de isocianatos
polimeros, segin la reivindicacidn 1ll, caracterizadoc por
proceder a la reaccién del polimero funcional de isocia-
nato y una amida o poliol.

15.~ Proceso para la fabricacidén de isocianatos
polimeros, segin la reivindicacién 1, en el gue un copo-
limero de la metacrilamida con un msnémero de fenilo liw
bre de grupos hidroxi y —-COOH se hace reaccionar con hi-
poclorito sédico en exceso molar a una temperatura hasta:
de 302C y en presencia de un disolvente orgdnico inerte
vy el polimero isocianato funcional resultante se recupe-
ra del medio de reacciédn.

Sean cuales fueren las circunstancias que con-
curran en la esenéialidad de la Patente de Invenciédn, dg

finida en las anteriores reivindicaciones, cuyo objeto

es:

16.- "PROCESO PARA LA FABRICACION DE ISOCIANA-

-TOS POLIMEROS".

Consta la presente memoria de cuarenta y cuatro

- hojas foliadas y mecanografiadas por una sola cara.

Barcelona, a i 0CT. 1955
P.A., de COOK PAINT & VARNISH COMPANY,

Fdo.: Luls Durfin Benslom

JR/mc.
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