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M e m o r i a  d e s c r i p t i v a
La demanda de polvos de resina termoplástica 

oreoe de manera considerable y constante para empleos 
ta les como revestimientos y adhesivos, particularmente
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en v ista  de la  creciente rigurosidad de las normas re­
la tivas a la descarga de materiales disolventes en la 
atmósfera. En general, los polvos de resina han sido 
preparados mediante procedimientos de molturaoión del 
material resinoso ya formado o por disolución del ma­
te r ia l  resinoso ya formado y precipitación del mate­
r ia l  resinoso a p artir  de la  solución. Sin embargo, de 
bido al hecho de que los materiales resinosos que se 
han de tra ta r  son materiales teimoplástioos y a menudo 
duros, han sido necesarios para conseguir una moltura- 
ciÓn efeotiva procedimientos relativamente oostosos 
que implican el enfriamiento de la resina, por ejemplo, 
oon nitrógeno liquido. Adicionalmente e l ooste del 
equipo refrigerante y de molturación, ha sido necesa­
rio  un equipo colector sofisticado debido a la  impor­
tante proporción de polvo formado en el procedimiento 
de molturaoión.

Loa procedimientos de dtsoluoión y precipita­
ción para formar polvos hanresultado costosos debido 
al tiempo empleado para disolver la resina y en la 
precipitación que se efectúa usualmente añadiendo a 
la  soluoión de resina un líquido orgánico misoible 
con el disolvente pero incapaz de disolver la  resina. 
Este procedimiento requiere de este modo, no sólo la 
recuperación del disolvente y la  separación de los l í  
quldos orgánicos mezclados, sino también el secado de 
la resina precipitada oon los problemas que comporta 
ev itar el escape de material liquido orgánico. Se ha 
propuesto el procedimiento de formar retículos de re-



sina y produoir polvo por coagulación de loa re tiou los, 
pero este procedimiento queda limitado a l  oarócter del 
material a l que ea aplicable.

Además, es sabido que se puede preparar poliu 
retano por la polimerización in terfac ia l de poliiao- 
oianatoa con compuestos que contienen grupos hldroxílos 
cuando la reaoción se efectúa en un medio liquido iner­
te donde uno de los reactivos es insoluble en el medio 
y el otro puede ser soluble o insoluble. Sin embargo, 
los esfuerzos realizados para obtener un poliuretano 
constituido por partículas muy finas de un tamaño uni­
forme inferior a 100 mieras oomo producto directo de 
dicha polimerización in terfao ial no han tenido el éxito 
deseado.

Un objeto de la presente invención es obtener 
directamente un polvo de resina muy fino, es decir, sin 
molturaoión y sin el empleo de un disolvente para el 
material resinoso, como produoto de una polimerización 
in terfao ial.

Con ta l  f in  y de acuerdo con un aspecto de la 
presente Invención, se introducen materiales reac ti­
vos para formar resinas de poliuretano sólido en un 
medio líquido orgánico que es inerte a los materiales 
reactivos y en el que, por lo menos uno de los mate­
r ia le s  reaotivos y el poliuretano sólido son insolu­
bles. El material reactivo insoluble es emulsionado 
en fonca de finas gotitas con ayuda de agentes ao ti- 
vos de superficie y reaooiona interfacialmente oon el 
otro material reactivo presente en el medio líquido
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orgánico para formar partículas finamente divididas de 
poliuretano. Las partículas del producto de reaooión 
son insolubles y se separarán del medio líquido.

En la práotioa de la presente invención se oL 
tiene poliuretano directamente en foima finamente di­
vidida mediante la  reaoción entre un primer y un se­
gundo reaotivos en un medio líquido orgónioo inerte a 
los reaotivos. Por lo  menos uno de los reaotivos es in­
soluble en el medio líquido orgánico y es emulsionado 
en finas gotitas en una fase continua del medio líq u i­
do oon ayuda de agentes activos do superficie especia­
les. La reaooión entre los reactivos tiene lugar en las 
superficies de las gotitas que constituyen una in ter­
fase entre los reaotivos. El nuevo producto proceden­
te de la. combinación química y polimerización de los 
reaotivos permanece en foima dispersada como partículas 
sólidas insolubles en el vehículo liquido orgánico y 
puede ser separado oomo polvo.

En una forma preferida de la invención, el 
reactivo que se oombina con el reactivo insoluble emul 
sionado puede ser soluble y disuelto en medio líquido, 
en ouyo caso la in terfase en la que tiene lugar la  
reaooión es la interfase entre las superficies de las 
gotitas y la solución que tiene el reactivo disualto.
La reaooión para formar e l poliuretano sólido comienza 
en la superficie de las gotitas y progresa in terio r­
mente hacia las porciones centrales menos aooesibles 
de las gotículas. Debido a e llo , existe una diferen­
cia entre e l -NCO para activar la  proporoión de h i-



drógeno en las superficies y la proporción en los cen­
tros de las go titas y también una diferenola entre el 
peso moleoular dd  poliuretano produoido en las super­
fic ies  y en los centros de la s  gotitas.

Tales diferencias pareoon ser pequeñas donde 
las go titas son extremadamente finas. Se obtiene po­
liuretano fino cuando las go titas son del orden de has­
ta  200 mieras de diámetro y puede obtenerse poliureta­
no ú t i l  con muchos fines cuando las gotitas son de 500 
mieras.

Formar una emulsión uniforme del reaotlvo in­
soluble en forma de gotitas finas del tamaño necesa­
rio con estabilidad sufioiente impone espeoiales con­
diciones al agente activo superficial, además de que 
sea inerte químicamente en el baño de reaooión y re­
quisitos de polaridad rigurosos. Se precisa agitación 
intensiva para subdividir el reaotivo en el grado ne- 
oesario y a medida que las gotitas reaooionan, resul­
tan más visoosas y pegajosas oon una tendenoia a depo­
sita rse  en superfioies oomo las de las paletas agita­
doras y las paredes del reoipiente en el que se fonna 
la emulsión. Además de impedir la deposioión del material 
en las superfioies el agente aotivo superficial debo 
tamblán satisfacer los requisitos oontradiotorios de 
to lerar el poliuretano solidificado sedimentado cuan­
do la reaooión ha solidificado las gotitas en foima 
de finas partículas y mantener sin  embargo las p a rtí­
culas, impidiendo que se aglutinen despuás de la  se­
dimentación.
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La mazóla de reacción se puede formar introdu­
ciendo los dos reaotivos en el medio liquido orgánico 
separadamente al mismo tiempo en condiciones que emul­
sionan el reaotivo inaoluble y disuelven el reaotivo 
soluble en el medio liquido, o bien emulsionando por 
separado el reactivo insoluble en una porción del me­
dio liquido orgánico y agregando la emulsión a un vo­
lumen del medio líquido orgánico que oontiene e l reao­
tivo orgánico soluble o emulsionando el reaotivo inso­
luble Mi el msdio liquido orgánioo y agregando el reao­
tivo soluble a la emulsión.

Segán una variante, los dos reaotivos pueden 
ser insolubles en el medio de reaooión, en ouyo oaso 
ambos deben ser dispersados. Cuando ambos reactivos 
son insolubles, tiene, lugar la reaooión entre el reac­
tivo que oontiene el -NCO dispersado y los reaotivos 
que oontienenel hidrógeno activo dispersado. La forma 
en que se produoe esto no es completamente clara, pero 
la neoesidad del agente activo superficial antes indi- 
oada de impedir la  deposición sobre las superficies 
del agitador y del recipiente de emulsión y de permitir 
la  sedimentación de las partículas y de ev itar el aglu- 
tinamiento son similares a las de la forma de ejecu­
ción preferida, es decir, ouando un reaotivo es solu­
ble en el medio de reaooión. Los agentes aotivos de 
superficie efeotivos en la forna de realizaoión profe­
rida han resultado en general ser efeotivos ouando am­
bos reaotivos son insolubles.

El método de la presente invención ha resultado
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particularmente efectivo en la obtención de polvo de 
poliuretano, haciendo reaccionar por lo menos un com­
puesto orgánico del cual por lo menos dos grupos por 
molécula contienen átomos de hidrógeno aotivo que son 
reaotivos con los grupos -NCO, y por lo menos un com­
puesto orgánioo que tiene al menos dos grupos -NCO por 
moléoula.

Los líquidos orgánicos para empleo como la fa­
se continua de la emulsión pueden ser cualquier líq u i­
do que no reaociona con los reactivos, por ejemplo, 
que no reacciona oon el -NCO o con los hidrógenos ac ti 
vos cuando el producto ha de ser un poliuretano, y en 
el que al menos uno de los reactivos y el produoto de 
reacción son insolubles. Generalmente, es deseable 
que ta les líquidos sean vo lá tiles  para ser retirados 
del producto de reacción mediante evaporación a una 
temperatura que no perjudique al producto, y que el pun 
to de ebulliolón se halle por encima de la temperatura 
de reaoción deseada. Se pueden emplear líquidos oon 
puntos de ebullioión inferiores, pero pueden requerir 
el empleo de recipientes de presión para permitir la 
realización a la temperatura deseada. Los líquidos 
que tienen puntos de ebullición elevados o que de otra 
forma son d ifíc ile s  de separar del producto de reao­
ción se pueden re tira r  mediante lavado o mediante ex­
tracción por disolvente con líquidos que no perjudi­
can al producto de reaccioá y que se re tiran  más rá­
pidamente. Se pueden emplear líquidos orgánicos que 
tienen un punto de ebullición o intervalo de ebu lli-
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ción, preferiblemente entre aproximadamente 6520 y 
200BC, ta les como los hidrocarburos, los hidrocarburos 
halogenados y loa éteres. Los hidrocarburos líquidos, 
preferiblemente los hidrocarburos a l l í  áticos líquidos, 
ta les como fraocionos de petróleo, han resultado desea­
bles gracias a su bajo coste, ser inertes a los reac­
tivos y a la faoilidad y pcrfeooión de su separación 
del producto de reacción.

En el método para formar poliuretanos se puede 
emplear cualquier oompuesto orgánioo o mezcla de com­
puestos que tienen por lo menos dos grupos -NCO. Los 
poliisocianatos monoméricos empleables comprenden 
1,4-diisocianato deciolohexLlcno, difsooianato de 2,4- 
to lileno , diisocianato de 2 ,6-tolileno, diisooianato de
4.4 '-difenilmetano, 4,4-diísooianato de 3,3 '-d in a tlld l-  
fenilmetano y diisocianato de 4,4 ̂ -diciclohexilmetano, 
diisooianato de p-fenileno, diisocianato de m-fenileno, 
diisocianato de x ilileno , diisooianato de 1,4-naftLleno,
4.4 ^-diisocianato de difenilo y diisocianato de hexame 
tileno .

Además, se pueden emplear productos terminados 
-NCO, es decir, prepolímeros, procedentes de la  reao- 
ción de un exceso estequiométrioo de uno o más poliisjq 
cianatos monoméricos con uno o más compuestos orgánicos 
que tienen por lo menos dos grupos que oontienen átomos 
de hidrógeno activo, particularmente en la  forma del 
procedimiento en el cual ambos reactivos son insolubles 
en el medio de reacción. En la reacción para formar di­
chos prep olime ros se pueden emplear los poliisocianatos
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monomérieos antes indicados. Compuestos orgánicos que 
tienen por lo menos dos grupos que contienen átomos de 
hidrógeno activo ú tile s  para formar dichos produotos 
de reaoolón terminados en -NCO comprenden los poliés- 
teres terminados en hidroxLlo obtenidos de la  reacción 
y polimerización de compuestos orgánicos que tienen par 
lo  menos dos grupos de hidroxilo , ta les como gLlcol, 
hexanodlol, bis-(hidroxl me t i l )  ciclohexano, 1,4-buta 
nodiol, d ie tileng lico l y mezclas de éstos y compuestos 
orgánicos que tienen por lo menos dos grupos de oarbo- 
x ilo , ta les oomo ácido adipioo, ácido suocinico, áci­
do sebáoioo, ácido aoelaioo y mezolas de ellos, polies, 
teramidas, éteres polialquilenpolihidricos, politLoéte 
res polihidricos, propilenglicol, polibutilengliool, 
glicoles de é ter de polialquileno obtenidos por conden­
sación de un óxido do alquileno t a l  como óxido de e t i -  
leno, óxido de propileno y óxido de butileno con un 
oompuesto que oontiene hidrógenos aotivos ta le s  oomo 
agua, etüenglioo l y propilenglicol, glicoles de poli 
tetram etilenéter y mezclas de ellos.

Algún compuesto orgánico o mezola de compues­
tos que tienen por lo menos dos grupos por molécula 
que contienen hidrógenos activos se pueden emplear oon 
un reactivo para reacción oon los prepolimeros termi­
nados en -NCO, Para reaccionar con los prepolímeros, 
se prefiere que los oompuestos que oon tienen hidróge­
nos aotivos y que en esta forma de realización del mé­
todo se pueden considerar como prolongadores de cadena, 
tengan pesos moleculares de 60 a 300 aproximadamente.



Los compuestos adecuados son 1,4-butanodioi, 1,5-penta 
nodiol, 1,6-hexanodiol, d ietilenglioo l, p-fenilen-di-be, 
ta -h id rox i-e tiló te r, t  rime t i l  ol propano, gl ice ro l, a l-  
oanolaminas ta les como die taño lamina, diaminas, ta les 
como etilendiamina, hexametilendiamina y 4,4 '-diamino 
d ifen il metano.

El compuesto o compuestos que tienen grupos 
-NCO reactivos y el compuesto o compuestos que tienen 
grupos que contienen hidrógenos aotivos se emplean en 
proporciones relativas que dan una relación molar de 
hidrógeno aotivo a -NCO comprendida en la gama de 0, 85:1 

a 1 , 15 :1  aproximadamente. Cuando se desea una resina 
termoplástica, la relación debe estar comprendida en la 
gama de 0,95:1 a 1 ,05:1 aproximadamente.

El empleo de un agente aotivo superficial e f i­
ciente para cooperar a formar y mantener una emulsión 
de gotitas muy finas del reactivo inmiscible es de im­
portancia principal en la realización del método para 
formar polvos muy finos. Aunque se han publicado muy 
pocas obras y escritos sobre la preparación de emul­
siones no acuosas, son válidos muchos de los princi­
pios qjue se han desarrollado en el estudio de emulsio­
nes acuosas. Se ha reconocido muy ampliamente que la  
aptitud de los agentes emulsionantes se puede determi­
nar al menos parcialmente sobre la base de sus denomi­
nados números de equilibrio h id ro filo -lipó filo  (HLB). 
Beoher establece en su obra "Emulsiona, Theory and 
Practice" (Teoría y práctica de las emulsiones) 2& edi 
ción, pág. 233, publicada por la firma Reinhold Publja 
hing Corporation de Nueva York, que íes agentes actives 
de superficie apropiados para haoer emulsiones de agua
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en aceite están comprendidos generalmente en la gama 
HLB de 3 a 6, mientras que los adecuados para hacer 
emulsiones de aceite en agua están comprendidos gene­
ralmente en la gama HLB de 8 a 18. La conocida regla 
de Bancroft establece que la fase externa de una emul 
sidn será aquella en la que el agente emulsionante es 
el más soluble. El factor de equilibrio es importante 
porque s i la desigualdad en solubilidad es demasiado 
grande, es decir, si la solubilidad es muy elevada en 
una fase y muy pequeHa en la otra, no se formará en 
ningún modo emulsión.

Este concepto de equilibrio  es reforzado, ade­
más, por los estudios de J.H. Sohulman y J . Leja en 
la obra "Transactions of the Faraday Sooiety" vol. 50. 
pág. 598 editada en 1954, que exponen que los polvos 
sólidos podrían estab ilizar emulsiones de aoeite en 
agua si el ángulo de contacto a travás de la  fase acuo 
sa en la interfase sólido-aceite-agua fuera ligeramen­
te menor de 902. s i  el ángulo de contacto fuese lige­
ramente mayor de 902. ge formarían emulsiones de agua 
en aoeite. Si las partículas fueran completamente hu­
medecidas por el agua o el ace ite , no se formarían 
emulsiones estables.

La neoesidad de equilibrio en sistemas no acuji 
sos es explicada por el heoho de que se pueden haoer 
dispersiones estables de sólidos orgánicos en líquidos 
orgánioos, empleando para ello  oopolíneros- como esta­
bilizadores activos de superficie. Patente britán ica 
a nombre de Osmond ns 1.052.241 publicada con fecha



21 de Diciembre de 1966). En ta les casos, una parte del 
copolímero es disuelta por d  líquido orgánico y la  otra 
parte resulta asociada oon e l sólido dispersado. La pa­
tente da a conocer que, para emplear en el prooedimien- 

5 to patentado, e l copolímero debe tener un peso molecular
importante para ser efectivo, adecuadamente de por lo 
menos 7.000.

Basándose en los principios que se han descrito, 
se ha descubierto que se puede preparar una emulsión de 

10 finas gotitas de un reactivo líquido insoluble para la
producción de partículas de poliuretano finamente divi­
didas, empleando un agente activo de superficie polimó- 
rico, una parte del cual es d isuelta por el medio de 
reacoión de líquido inerte , en tanto que la otra parte 

15 ae asocia con las gotitas de reactivo. Por ejemplo, con 
el f in  de emulsionar 1,4-butanodiol en heptano, se debe 
elegir oomo agente aotivo de superfioie un copolímero 
obtenido a p a rtir  de dos tipos de monómero (a) uno co­
mo la  pirolidona de v in ilo , aloohol v in ilico , aorilami- 

20 da, eto. que, si fuese homopollmeiizado, sería muy com­
patible con el 1,4-butan-odiol y (b) uno como el estea- 
rato de v in ilo , metacrilato de lau rilo , alfa-olefina 
de cadena larga, etc. que, si fuese homopolimerizado, 
sería muy oompatible con el heptano. Además, el peso 

25 molecular del copolímero y la relaoión molar de sus
constituyentes monoméricos sería ta l que sería algo más 
disuelta por el heptano que por el 1,4-butanodiol, de 
manera que el heptano sería la fase externa.

No solo es importante la relación molar de mo-
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Romeros polares a no polares, sino tambián la d is t r i ­
bución de los monómeros en el copolimero, es decir, s i 
el copolimero tiene una estructura lin ea l, de injerto 
o de bloque. Si el monómero polar contiene un grupo, 
ta l como n itr llo , amina te rc ia ria , laotama, e tc ., que 
puede formar interacciones dipolares fuertes con gru­
pos polares en los reaotivos o producto de reacción, 
aeró con frecuencia adecuada una estructura de copolí­
mero lin ea l. Sin embargo, s i el monómero polar oontle- 
ne grupos ta les como esteres que formarán solamente 
interacciones dóbiles con ester u otros grupos en los 
reactivos, solamente es neoesaria una estructura de in ­
jerto o de bloque, de manera que mediante una m ultipli­
cidad de ta les enlaces débiles, se puede efectuar una 
asooiación adecuada entre &L agente activo de superfi­
cie y la fase interna de la mezcla de reacción.

Como sea que los agentes activos de superficie 
copolímóricos anfipátioos tienen la estructura descrita 
han sido expuestos en la presente invención oomo e f i-  
caoes para producir poliuretanoa en fonna de polvo, 
se ha de supon:r que los homopolímeroa compuestos de 
monomóros anfipátioos serian asimismo eficaces con los 
mismos propósitos. Ejemplos de ta le s  monómeros serian 
N-vinil-3-ootadecil pirrolidona, N-vinil-5-*dodecll-3*- 
morfolinona, 1 -hexadeoil-acrilonitrilo , metacrilato de 
N,N-diootilaminoetil, eto.

Debe haber alguna especificación oon el agente 
activo de superficie de acuerdo oon la naturaleza del 
reactivo insoluble elegido para produoir el pollureta-



no. Por ejemplo, oon el f in  de emulsionar g licol de 
politetram ctilen e ter en heptano, se necesitaría un 
agente aotivo de superficie con un equilibrio de pola­
ridad diferente del naoesario para emulsionar adipato 
de politu tileno terminado en hidroxilo. Dado que el 
primero es menos polar que el liltimo, la  relaoión mo­
la r  de la mitad polar del agente aotivo de superficie 
seria menor.

No obstante, la necesidad de especificación 
no exige la  sín tesis de un nuevo agente aotivo de su­
perficie para cada oaso. Es bien sabido que en aoeites 
emulsionantes de varios requisitos de HLB en agua se 
pueden producir ta le s  emulsiones oon mezclas de varias 
composiciones de justamente dos agentes aotivos de su­
perfic ie , uno polar y el otro menos polar. Por ejem­
plo, empleando "Span 20" con un HLB de 8,6 y "Tweon 
20" con un HLB de 16,7, se pueden hacer mezclas de di- 
dios agentes aotivos de superficie que producirán emul 
si once de aoeite en agua de aoeite mineral con un re­
quisito de HLB de 10 y benceno con un requisito de 
HLB de 15.

Existe una situación paralela para hacer emul 
siones de un liquido orgánico en otro líquido orgáni- 
oo. Por ejemplo, empleando dos oopolímeros de p ir ro l i-  
dona de v in ilo  y hexadeceno-1, uno de los cuales oon- 
tiene una relación molar de 0,56:1 de pirrolidona de 
v in ilo  a hexadeoeno-1, en tanto que el otro tiene una 
relación molar de 2,22:1, se pueden emulsionar en hep­
tano, polieteres terminados en hidroxilo o pollesteres



de diferente polaridad, haciendo para ello  mezclas de 
los oopolímeros que tienen un equilibrio de polaridad 
adecuado para el reaotivo que se ha de emulsionar.

P.A. Small en la  obra "Journal of Applied Che, 
mistry" vol. 3. pág. 71 editada en 1955; ha publicado 
una tabla de "constantes de atracción molar" mediante 
la  cual se puede oalcular el parámetro de solubilidad 
de un polímero cuando se conocen la fórmula estructu­
ra l, la densidad y el peso molecular. Se asignan valo­
res numerioos espeoifioos al ester, óter, grupos aro­
máticos, etc. A p a rtir  de estos valores se puede cal­
cular que el parámetro de solubilidad del politetrame- 
ti le n  ¿ ter g liool, de un peso molecular de 1.000 es 
aproximadamente de 8,5, mientras que el parámetro de 
solubilidad de un poliuretano heoho a p a rtir  de un 
equivalente de este po lie ter g lico l, un equivalente 
de 1,4-butanodiol y dos equivalentes de diisocianato 
de difenilmetano es de aproximadamente 10,5. De este 
modo, se produoe un incremento apreoiable de polari­
dad cuando el po liáter se convierte en un poliuretano. 
Basándose en ta les consideraciones, no se podría es­
perar que el agente activo de superficie ideal para 
emulsionar el polieter fuera el agente aotivo de su­
perficie ideal para evitar la aglomeración del pro­
ducto poliuretano. En vez de ello , parecería deseable 
para la aoción del agente aotivo de superficie que 
fuera algo menor que el ideal, de modo que las par­
tícu las de produoto serían lo suficientemente grandes 
para sedimentar,más bien que dar por resultado, una
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dispersión fina estable que haría d if íc il  separar el 
producto del medio de reacción.

El peso molecular del agente activo do super­
f ic ie  debe ser de por lo  menos 2.000, preferiblemente 
por enoima de 7.000 con el f in  de proporcionar una ba­
rre ra  esterica de espesor suficiente para reducir a l 
mínimo la coalescenoia de las go titas liquidas de reaje 
tivo y para impedir la  aglomeración de las partículas 
sólidas del producto de reaoción. Cuanto más elevado 
es el peso molecular de la porción disuelta de la  mo­
lécula del agente activo de superficie, tanto mayar es 
el número de configuraciones de cadena posibles que 
es posible adoptar. A medida que se aproximan dos go­
t i ta s  de emulsión, o dos partículas de producto, hay 
una reduoción del volumen disponible, un incremento de 
la reacción entre las cadenas diaueltas asociadas con 
una partícula y las  asociadas con la otra partícula y 
una reduoción correspondiente en el número de confi­
guraciones de cadena posible. Esta pérdida de entropía 
configuraoional provee la fuerza de repulsión necesa­
ria  entre las gotitas y entre las partioulas.

Para emulsionar el reaotivo líquido insoluble 
en el presente método y para evitar la aglomeración 
del producto de reacoión, se ha descubierto que son 
agentes activos de superficie particularmente efec ti­
vos, los productos de la copolimerización de la v in il 
pirrolidona con una d e fin a  aleo hilada para dar co- 
polímoros con peso moleoular de por lo menos 7-000.
La naturaleza y cantidad del agente aotivo de super­



ficie  empleadas dependerá de varios factores que com­
prenden las propiedades fís ica s  de los reaotivos y del 
medio liquido inerte , la eficiencia del equipo de emul- 
sionamiento, el tamaño deseado de la  partícula de pio- 
duoto de reacción, e tc .

Con el f in  de proporcionar que por lo  menos un 
95% en peso de las partículas del produoto de reacoión 
sean de la  gama de 1 a 300 mieras de diámetro, es decir, 
qpe serán finas y se sedimentaran con facilidad, la can 
tidad y eficacia del agente activo de superficie debe 
estar coordinada con el grado de agitaoión de la mezcla 
de reaooión. Cuando más elevado es el peso moleoular y 
más adecuado el equilibiio  de grupos polar y menos po­
la r  del agente activo de superficie oon respecto a la 
polaridad del reactivo emulsionado y del producto de 
reaocidn, menos agente activo de superficie se necesi­
tará para producir el tamaño de partícula deseada cuan­
do se efeotua una agitación determinada. Inversamente, 
una agitaoión intensa puede superar, hasta cierto punto, 
defioienoias de la calidad del agente activo de super­
ficie  .

Se emplean generalmente catalizadores para me­
jorar la velocidad y realización de la reacción. Pueden 
u tiliza rse  cualquiera de varios catalizadores conooidos 
q¡ue comprenden dilaurato de estaño y dibutilo , ootoato 
estannoso, aminas te rc ia ria s  ta le s  oomo N-metilmorfolina 
y trietilam ina, catalizadores de mercurio, ta le s  como 
proplonato de mercurio y fenilo , naftenato de plomo, 
ootoato de plomo y otros. Se emplean muy pequeñas can-
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tidades, solamente suficientes para proporcionar ac­
ción ca ta lític a  y se prefiere que la cantidad sea de 
0, 01% a 1% aproximadamente en peso basado en el peso 
de los reactivos.

Se puede emplear cualquiera de los equipos de 
emulsión conocidos para dispersar los materiales reac­
tivos. Asi, han resultado ser efectivos los dispositi­
vos de agitaoión que funcionan a elevada velocidad, así 
como homogeneizadorea en los que se forma una emulsión, 
formando para ello los materiales a travós de o r if i­
cios estrechos. Tales dispositivos se emplean de aouer- 
do con procedimientos conocidos por los entendidos en 
la materia. No obstante, se prefiere dispersar los com­
puestos que tienen grupos oon hidrógeno activo en el 
medio liquido inerte que contiene el agente activo de 
superfloie.para formar una emulsión dremosa y despuós 
de ello  añadir el compuesto orgánico que tiene grupos 
de -NCO y el catalizador. El peso de los agentes ac­
tivos de superfiole con respecto al peso del medio l i ­
quido inerte no parece ser critico  y se han hecho 
emulsiones oon aproximadamente un 60% en peso de los 
materiales reaotivos, basándose en el peso de la  mez­
cla de reaoción final y se prefiere u ti l iz a r  por lo 
menos aproximadamente un 25% en peso de reactivos.

Tara emulsionar los reaotivos líquidos se 
prefiere operar en condiciones que den un tamaño de 
go títa  de entre 1  a 300 mieras, más preferiblemente 
de entre 5 a 75 mioras. El tamaño de go tita  es con­
trolado por la rigurosidad de la aooión de agitación



u homogeneización y por la  efectividad del agente ac­
tivo de superficie.

El tiempo necesario para la  reacción oon el 
f in  de foimar poliuretano sólido varia oon la tempe- 

5 ratura, la eficaoia del catalizador y la reactividad
de los componentes de las go titas . Los tiempos de reac­
ción pueden ser desde 15 segundos para la reaoolÓn de 
amina alifática-aromática-NCO hasta 2 horas para hidrg 
xll-alifático-NCO.

10 La realización de la reacoión mediante disper­
sión de los materiales reactivos en un disolvente iner­
te ofrece varias ventajas, además de la de foimar di­
rectamente un producto .de reacción de partícula de ta ­
maño fino. Es decir, se consigue un buen control de la 

15 temperatura, puesto que la reacoión tiene lugar en un 
liquido bien agitado y, además, las proporciones re la ­
tivas de los reaotivos son más uniformes en todo el 
sistema de reaooión graoias a la dispersión de loa ma­
te ria le s  reactivos, de manera que se evitan concentra- 

20 oiones excesivas localizadas de uno u otro de los ma­
te ria le s  reaotivos.

Gracias al estado solidificado, uniforme y f i ­
no del producto de reaooión, el mismo es separado fá­
cilmente del medio líquido inerte mediante procedimlen 

25 tos ta les oomo filtrac ió n , oentrifugaoión y decanta­
ción. Para realizar ta les operaciones se puede u ti l iz a r  
un equipo convencional.

Despuós de la  separación del producto de reao 
oión finamente dividido, el mismo se lava normalmente

-  19 -  %  ^
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con un líquido orgánico inerte. Este lavado puede ser 
necesario para extraer el líquido inerte que forma la 
fase continua de la reacción de emulsión, cuando el l í ­
quido de reacción es relativamente no v o lá til o d if i-  
o il de extraer de otra manera. Sin embargo, en algún 
caso, es deseable lavar el producto de reacción con el 
f in  de extraer el agente activo de superficie que pue­
de permanecer en el producto después de la separación 
de la fase continua.

A continuación de la etapa de lavado, el pro­
ducto de reacción es secado. Con algunos productos de 
reacción ha resultado ú t i l  incorporar un material só­
lido finamente dividido, ta l como talco, s ílic e  o pig­
mento para reducir una posible tendencia de las par­
tícu las a resu ltar aglomeradas. Este material sólido 
puede ser introducido en cualquier etapa conveniente, 
ya sea antes de separar de la fase continua de líq u i­
do inerte el producto de reacción finamente dividido, 
o suspendiendo la s  partículas de reactivo en un baño 
liquido junto con el material orgánico finamente di­
vidido o mediante mezcla o agitación dentro de las par­
tícu las finas del producto de reacción antes o des­
pués del secado.

El secado de las partículas del producto de 
reacción se puede efectuar de cualquier manera ade­
cuada, ta l  como bandejas o r e j i l la s  de seoado o median 
te procedimientos .comparables a secado en lecho í lu i-  
dizado en el que una lechada de las partículas finas 
del producto de reacción es suspendida en oontacto con



aire caliente. En una operación de aecado comparable con 
un aecado en lecho fluidizado, puede estar incluido en 
el medio gaseoso un material en polvo para ev itar la 
aglomeración de las partículas con el í in  de secar el 
producto finamente dividido.

Se dan los siguientes ejemplos oomo ayuda a la 
comprensión de la invención, pero se debe entender que 
la invención no queda limitada a los materiales, tempe­
raturas, procedimientos y otras condiciones indicadas 
en los ejemplos.

Memplo 1
634 gr. (1.268 eq.) de adipato de polibutileno 

terminado en hidroxilo, de un peso molecular de 1.000 
y 67,2 gr. (eq. 1.268) de 1,4-butanodiol fueron emulsio­
nados en 1500 gr. de una mezcla de hidrocarburo parafí­
nico líquido (con un intervalo de ebullición comprendido 
entre 1742(3 a 2072(3) qqe contenía 28 gr. de un agente 
activo de superficie constituido por un copolímero de 
v in il pirrolidona y hexadeceno-1 en la relación molar 
de 1,72 a 1 y con un peso molecular medio de 8.800. Así, 
las moléculas contenían un promedio de aproximadamente 
36 grupos polares de pirrolidona y 21 cadenas la tera les 
hexadecilioas no polares. Mientras fuó agitada fuerte­
mente esta emulsión a 65-C, se añadieron a la misma 
317,9 gm (eq. 2,54) de diisocianato de 4,4'**difenilmeta. 
no que había sido almacenado a 652C y 1 gr. de dilaura 
to de di butilo y estaño como catalizador. Después de 
una agitación de 3/4 de hora, la ,mezcla de reacción con 
s is tió  en finas partículas dispersadas en el líquido de
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hidrocarburo. Las partículas fueron completamente uni­
formes y substáncialmente lib res de finos . Las p artí­
culas sedimentaron fácilmente y sobre un 95% en peso 
sedimentaron en una muestra mantenida toda la noche. La 
mezcla de reacción fue f il tra d a  y el producto en polvo 
fino con un tamaño de partícula menor de 75 mieras fuá 
lavado con heptaño y secado al aire.

Una película preparada con este producto, pren 
sado el polvo entre los platos de una prensa h idráu li­
ca con ta les platos a I 65SC y con una presión de aproxi 
malamente de 4.218,36 gxy'cm̂  tenía las siguientes pro­
piedades a la tracción:

Módulo 100% 70.306 gr/cm^
Resistencia a la tracción 604.631 "
Ala rg ami ent o 67 0%

Ejemplo 2
633 grs.(eq. 1266) de adipato de polibutile- 

no terminado en hidroxilo de un peso molecular de 1.000 

y 57 gr. (eq. 1266) de 1 , 4-butanodiol fueron emulsiona­
dos en una soluoiÓn de agente activo de superficie idén 
tic a  a la  del Ejemplo 1. Mientras esta solución fue 
agitada fuertemente a 65^0, se añadieron a la misma 
354 gr. (eq. 2,53) de diisocianato de 4,4-diciolohexil 
metano que había sido almacenado a 65̂ 0 y 5 gr. de di- 
laurato de dibutilo y estaño. Despuós de dos horas de 
agitación, la  reaoción formó finas partículas. La mez­
cla de reacción fue filtrad a  y el producto en polvo 
fino con un tamaño de partícula menor de 75 mieras fue 
lavado con heptaño y secado al a ire .



23 -

5

10

15

20

25

6 3 1 $
Una película preparada con este producto con 

una prensa hidráulica con los platos a 150RC y una pre 
alón de 4.218,36 gx/om^, tenía laa siguientes propie- . 
dades a la  tracción:

Módulo 100% 59.760 gx/cm^
Resistencia a la tracoión 513.254 "
Alargamiento 560%

Ejemplo 3
87,5 gr. (0,175 eq.) de adipato de po libu tile - 

no terminado de hidroxilo, de peso molecular 1.000 y 
23^7 gr. (0,525 eq.) de 1 , 4-tMianodiol fueron emulsio­
nados en 300 gr. del líquido hidrocarburo del Ejemplo 
1 que contenía 3,02 gr del agente aotivo de superficie 
empleado en el Ejemplo 1. Mientras fue agitada fuerte­
mente esta emulsión a 65^0, fueron añadidos a la misma 
87,5 gr (0,700 eq.) de diisocianato de 4 ,4 '-d lfen il 
metano que había sido almaoenado a 65^0 y 0,2 gr de 
dilaurato de di butilo y estaño. Despuós de 3/4 hora de 
agitación, la reacción formó finas partículas que se­
dimentaron fáoilmente a p a rtir  del líquido hidrocarbu­
ro. La mezcla de reacción fue filtrad a  y e l polvo fino 
lavado con heptano y seoado al a ire .

Una película preparada con este producto con 
una prensa hidráulica con los platos a I 85SC y una pre, 
sión de 4*218,36 gx/cm^ tenía las siguientes propie­
dades a la  traoción.

Módulo 100% 196.856 gx/cm^
Resistencia a la traoción 541.972 "
Alargamiento 425%
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Ejemplo 4

Fue repetí do el ejemplo 3 sin la presencia de 
agentes activos de superficie. La dispersión de di oles 
fue muy pobre y había un depósito de po líéster en las 
paredes del recipiente de o r is ta l. Treinta segundos des 
puós de la  adición del catalizador de dilaurato de di 
bu tilo  y estaño resulto imposible ag itar el producto 
pegajoso que quedó constituido por una gran masa única.

100,2 gr (eq. 0,2004) de adipato de polibutile_ 
no terminado en hidroxilo, de un peso molecular de 1.000 
y  27,1 gr. (eq. 0,601) de 1,4-butanodiol fueron emul­
sionados en una solución de agente aotivo de superficie 
idéntica a la  del Ejemplo 3< Mientras se agitó fuerte­
mente esta emulsión a 65^0, se añadieron a la misma 1 
gr. de dilaurato de dibutilo y estaño y luego, después 
de un periodo de aproximadamente cinco minutos, 67,3 
gr. (eq. 0,773) de una mezcla lsomórioa de 80% de d ii-  
socianato de 2 ,4- y 2,6- to tileno . Después de la agi­
tación de 3/4 horas, se formaron finas partículas só­
lidas que sedimentaron rápidamente a p artir del l i ­
quido hidrocarburo. Fue f iltrad a  la mezcla de reaooión 
y el polvo fino fue lavado con heptano y seoado al 
a ire .

Dn.a película preparada a p a rtir  de este pro- 
duoto con una prensa hidráulica oon platos a 150SC y 
una presión de 4-218^360 gi/om^ tuvo las siguientes 
propiedades a la  traooión:

Ejemplo 5
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Módulo 100%
Resistencia a la  traooión 
Alargamiento

15-467,32 gi/cm^ 
140^ 612,00 "  

900%
Ejemplo 6

10

15

20

6l 6 gr (eq. 1,232) de gliool de politetrameti^ 
leneter de un peso molecular de 1.000 y 55,5 gr (eq. 
1 . 232) de 1 , 4-butanodiol fueron emulsionados en 1.400 

gr. de heptano que contenia 28 gr. de un agente activo 
de superficie constituido por^un copolimero de p ir ro li
dona de vin ilo  y hexadeoeno-^L en la  relación molar de 
0,56 a 1  y con un peso molecular medio de 7.300. Asi, 
las moléculas contenían un promedio de aproximadamente 
14 grupos polares de plrrolidona y 26 grupos no polares 
de oadenas la terales de hexadeollo. Mientras esta emul, 
sión fue agitada fuertemente a 24 0̂, se añadieron a 
la misma 5 gr. de dilaurato de dibutilo y estaño y lúe. 
go, durante un periodo de aproximadamente 30 minutos 
desde un depósito oalentado, 305 gr (eq. 2, 44) de 
diisocianato de 4,4"*- difenilmetano. La mezcla fue ag i 
tada durante 3/4 hora para formar una lechada de finas 
partículas uniformes que sedimentaron fácilmente de ma­
nera que se pudo sedimentar un 95% en peso de una mués, 
tra  mantenida toda la  noche. La lechada iüe filtrad a  
y el polvo fino oon un tamaño de partícula menor de 
20 mieras ÍUe lavado con heptano y secado al a ire .

Una película preparada a p a rtir  de este pro­
ducto con una prensa hidráulica con los platos a 150^0 

y una presión de 4.218,360 gr/cm^ tenía las siguien­
tes propiedades a la tracción:



Módulo 100% 53-493?36 gr/cm^
Resistencia a la tracción 492.702,00 "
Alargamiento 800%

Ejemplo 7
97?5 gr. (eq. 0,298) de gliool de politetrame 

tilen e te r, de un peso molecular de 654 y 16,84 gr.
(eq. 0,358) de 1,4-butanodiol*fueron emulsionados en 
295 gr- del líquido de hidrocarburo del Ejemplo 1 que 
contenía 5,6 gr. de un polímero de metacrilato de lau ri 
lo alQ.ue se había injertado metacrilato de metilo. El 
peso molecular del copolímero fue de aproximadamente 
22,000 y la relación molar de lau rilo  a metaorilato de 
instilo era de aproximadamente 1,7. Así, las moléculas 
del agente activo de superficie oontenía aproximada­
mente 41 grupos débilmente polares de ester do motil 
m etilacrilato y aproximadamente 70 cadenas la te ra les 
no polares de lau rilo . Mientras esta emulsión fue fuer 
temente agitada a 68SC, se añadieron a la misma 87,22 
gr. (eq. 0,650) de diisocianato de 4 ,4 '-  diciclohexil 
metano que había sido almacenado a 652c y 0,2 gr. de 
dilaurato de dibutilo y estaño. Después de 2 horas de 
agitación, fué f il tra d a  la  mezcla de reaociÓn y el pro 
ducto en polvo fino fuá lavado con hexano y secado a l 
a ire .

Una película preparada a partir de este pro­
ducto con una prensa hidráulica con platos a 175BO y 
una presión de 4.218,360 gr/cm^ tenía las siguientes 
propiedades a la  tracción?



Módulo 100%
Resistencia a la  tracción 
Alargamiento

98.428,4 gi/cm^

576.509,2 "

Ejemplo 8
Fue repetido el Ejemplo 7 con la  excepción de 

que el agente activo de superficie empleado fue 5,6 

gr. de un polímero de metaorilato de lau rilo  en el que 
se había injertado metaorilato de g lic id ilo . El peso 
molecular del copolímero fue aproximadamente 18.000 y 
la relación molar de metaorilato de lau rilo  a metacri- 
lato de g lic id ilo  era aproximadamente 24* Así, las mo­
léculas del agente activo de superficie contenían aproxi 
Diadamente 3 grupos epoxi polares y aproximadamente 69 

cadenas la tera les de laurilo  no polares.
Las propiedades a la  tracción de la película 

fueron aproximadamente las mismas que las del producto 
del Ejemplo 7.

Ejemplo.
Se rep itió  el Ejemplo 7 con la excepción de 

que el agente aotivo de superficie empleado fue 5,6 

gr de un copolímero "Y" que estaba constituido por dos 
bloques de metaorilato de poliaurilo , cada uno de ellos 
con un peso molecular de 2.900 con sus extremos unidos 
al extremo de un blpque de polimetilmetacrilato de un 
peso molecular de 2.600. Asi, las moléculas del agen­
te  activo de superficie contenían 26 grupos débilmen­
te polares de ester de metil metaorilato y aproxima­
damente 23 cadenas la terales de lau rilo  no polares.

Las propiedades a la traooión de la película
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Rieron substancialmente las mismas que las del produc­
to del Ejemplo 7 .

Ejemplo 10

A. 122,8 gr. (eq. 0,245) de adipato de polibu 
t i  leño terminado en hü rox ilo , de un peso molecular do 
1.000 y 11,05  gr. (eq. 0,245) do 1 , 4-butanodlol fueron 
emulsionados en 300 gr. del liquido de hidrocarburo
del Ejemplo 1 que contenía 5,6 g r. de un copolimero l i ­
neal de metacrilato de lau rilo  y de metacrilato de
N, N-dietilaminoetilo. El peso molecular del copolimero 
fue de aproximadamente de 3.700 y la relación molar
de mstacrilato de lau rilo  y metaorilato de dietilam l- 
noetilo Rió de 1,2. De este modo, las moléculas de agen 
te activo de superficie contenían aproximadamente 8 

grupos de amina te rc ia ria  polar y 9 cadenas la te ra les 
no polares de la u iilo . Mientras esta emulsión fuá agi­
tada fuertemente a 682(2, se añadieron a la misma 0,2 

gr. de dilaurato de dibutilo y estaño y 61,14 gr. (eq.
O, 489) de diisocianato de 4,4'-*difenilmotano que habían 
sido almacenados a 652c. Después de 3/4 de hora de agí 
tación, la  mezcla de reacción fuó filtrad a  y el pro­
ducto en polvo fuó lavado con hexano y secado al a ire .

B. (A) Fuó repetido a excepción de que el agen 
te  activo de superficie empleado fue 0,28 gr. del agen 
te activo de superficie del Ejemplo 6.

C. (A) Fuó repetido a excepción de que el agen 
te  activo de superficie empleado fuó una mezcla de
5,32 gr. del agente activo de superficie empleado en 
(A) y 0,28 gr. del agente aotivo de superficie emplea-
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do en (B).
D. (A) Fuá repetido a excepción de que el agen­

te activo de superficie empleado fuá 11,2 gr. de un co- 
polímero lineal de eter de v in il octadecilo y acrilon i- 
t r i lo .  El peso molecular y la  relación molar no fueron 
determinados porque las propiedades eran inadecuadas.

Carácter de la emulsión (l)  Carácter del polvo (2)
A Pobre 4% menor de 250 mieras
B Admisible 53% M M V

0 Admisible 98% ;! M M

D Admisible Producto aglomerado
(l)  Basado en la evidencia visual de turbidez

que es una función de la finura de las go titas de emul­
sión.

(2) Basado en análisis granulométrioo.
El hecho de que el polvo en (C) es más fino que 

en (A) o en (B) se puede in terpretar, bien (1) como s i-  
nergismo entre los dos agentes activos de superficie, 
tanto para promover el emulsionamiento, oomo para pro­
teger al producto de la aglomeración; o (2) como que (A) 
es un agente activo de superficie mejor dispersado do 
sólidos que (B) aun cuando es claramente un agente de 
emulsionamiento más pobre.

El hecho de que (A) di ó un polvo (aunque basto) 
procedente de una emulsión pobre, mientras que (D) no 
dió polvo a p artir  de una emulsión mejor demuestra cla­
ramente que los requisitos de los dos agentes activos 
de superficie son d istin tos. Es importante bailar ambos 
requisitos, buen emulsionamiento y buena dispersión pa-
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ra  obtener un polvo fino.
Laa resistencias a la tracción de las películas 

hechas a partir de los polvos A, B y C con una prensa 
hidráulica con platos a I90ao y una presión de 4.218,360 
gi/cm^ fueron substancialmente la s  mismas, es decir, 
464,319 gi/cm^ a 541,356 gr/om^.

Ejemplo 11
96,7 gr de un copolímero (preparado haciendo 

reaocionar 2 equivalentes de diisocianato de 4, 4 '-Rife 
nilmetano oon un equivalente de adlpato de polibutileno 
terminado en hidroxilo, de un peso molecular de 1.000 
durante 3 horas a 80SC) fueron emulsionados en 150 gr. 
del líquido de hidrocarburo del Ejemplo 1 que contenía 
2,8 gr. del agente activo de superficie empleado en e l 
Ejemplo 1. Mientras esta emulsión íüe agitada a 652c, 
se añadieron a la misma 0,1 gr de dilaurato de dibuti­
lo  y estaño y 5,6 gr. de 1,4-butanodiol. Despuós de ^ 4  

de hora de agitación, la reacción formó finas partícu­
las dispersadas en el líquido de hidrocarburo. Las par­
tícu las sedimentaron rápidamente y sohre un 95% en peso 
sedimentaron de una muestra mantenida toda la  noche.
La mezcla de reaoción fu ó f iltrad a  y el producto par­
ticulado fue lavado con hexano y secado al a ire . Una 
película preparada a p a rtir  de este producto en una 
prensa hidráulica con platos a I 50SC y una presión de 
4.218,360 gi/cm^ tenía las siguientes propiedades a 
la traoción:

70.386 gr/cm^ 
703,860 "

625%

Módulo 100%
Resistencia a la tracoión 
Alargamiento
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Ejemplo 12
30,1 gr. de un prepolímero (preparado haciendo 

reaccionar 2 equivalentes de una mezcla isomérica de 
80% y 20% de diisocianato de 2,4- y 2,6- tolileno oon 
1 equivalente de glicol de politetram etileneter de un 
peso molecular de 1.000 durante 3 horas a 80SC) fueron 
emulsionados en 75 gr. del líquido de hidrocarburo del 
Ejemplo 1 que contenía 1,1 gr. del agente activo de su­
perficie empleado en el Ejemplo 6. Mientras esta emul­
sión fue agitada a temperatura ambiente, se añadieron ' 
a la misma una dispersión de 2,23 gr. de 2-metil pip.e 
racina en el mismo hidrocarburo liquido. (Esta disper­
sión fué preparada disolviendo los 2,23 gr. de 2-metil 
piperacina en 4,46 gr de cloruro de motilen o y añ adíen 
do luego a esta soluoión 19 gr. del hidrocarburo para­
fínico para formar un precipitado). Después de 3/4 de 
hora de agitación, la mezcla fue filtrad a  y e l produc­
to particulado fue lavado con hexano y secado a l a ire . 
Una película preparada a p a rtir  de este producto con 
una prensa con platos a 17523 y una presión de 
4.218,360 gra/cm^ tenía las siguientes propiedades a 
la tracción:

Módulo 100%
Resistencia a la tracción 246j&71,00 "
Alargamiento 530%

Ejemplo 13

628 gr de adipato de polibutileno terminado
en hidroxilo fundido con un peso moleoular de 1.000 
fue añadido lentamente con agitación a. 314 gr. de diis.g
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cianato de 4,4 '-d if  enilmetaño. Cuando la adición fué 
oompleta, se añadió 1 gr. de dilaurato de di butilo y 
estaño, lo que ocasionó un inmediato aumento de visco­
sidad. Después de aproximadamente 1/2 hora, se añadieron 
30 gr de sulfosuccinato do sodio y di ootilo disueltos 
en 30 gr. de hidrocarburo parafinioo líquido, ello  se - ' 
guido de una solución de 28 gr del agente activo de s^ 
perficie empleado en el Ejemplo 1 disuelto en 1.400 
grs. de heptano. Fue formada una emulsión con prepolí 
mero como fase interna. Mientras fue agitado esto a 
74°C, se añadieron 59,2 gr. de 1,4-butanodiol. Después 
de 3/4 de agitación, la mezcla de reacción fue f i l t r a ­
da y el producto particulado fue lavado con hexano y 
secado al a ire . Una película preparada a p a rtir  de es­
te producto con una prensa hidráulica con platos a 
1602C y una presión de 4.218.360 gr/ern^ tenia las s i­
guientes propiedades a la  tracción:

Módulo 100% 77.336,60 gr/cm^
Resistencia a la traoción 527.295,00 " 
Alargamiento 735%

Ejemplo 14
A una mezcla a 472c de 62,5 gr de diisocianato 

de 4,4'-difenilmetano, 5,6 gr. del agente activo de 
superficie empleado en el Ejemplo 6 y 293 gr. del l i  
quldo de hidrocarburo del Ejemplo 1 fueron añadidos 
lentamente con agitación 126,2 gr de glicol de polite 
tram etileneter con un peso molecular de 1.000. Cuando 
la  adición fue completa, se añadieron 0,2 gr. de di- 
laurato de di butilo  y estaño. Cinco minutos después se
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añadieron 11)32 gr. de 1,4—butanodiol a la emulsión
de prepolímero a 6090. Después de 3/4 de hora de agi­
tación, la mezola de reacción fue filtrad a  y el pro­
ducto particulado fue lavado con hexano y secado al 
a ire . Una película preparada a partir de este produc­
to con una prensa hidráulica con platos a 160BC y una 
presión de 4.218,36 gr/cm^ tenia las siguientes pro­
piedades a la tracoión:

Módulo 100% 49 .221,200 gr/cm^
Resistencia a la  tracción 442,990,80 "
Alargamiento 885%

Se reivindica como objeto de la  presente pa­
tente de invención:

1. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividido me­
diante la reacción de un reactivo que comprende por 
lo menos un poliisocianato orgánico con un reactivo 
que comprende al menos un compuesto orgánico que con­
tiene por lo  menos dos grupos que tienen hidrógeno 
activo para formar un producto de reacción sólido, ca 
racterizado por comprender la etapas de emulsionar uno 
de dichos reactivos con ayuda de un agente aotivo de 
supe-rficie p.olimórico en forma de finas go titas en 
una fase continua que comprende un liquido orgánico
inerte a y menos polar que dloho reactivo y en el que
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por lo menos dicho reactivo y dicho producto de reac­
ción sólido son substancialmente insolubles, introdu­
c ir  un reactivo que reacciona con dicho reactivo emul 
sionado, provocar la reacción de dichos reactivos in- 
terfacialmente en condiciones de agitación vigorosa pa, 
ra  formar finas partíoulas de dicho poliuretano sepa­
rables de dicho liquido inerte por sedimentación, y 
separar de dicho liquido inerte di ohas partículas, te 
niendo las moléculas de dicho agente activo de super­
fic ie  polimórico un peso moleoular medio de por lo me­
nos 2.000 aproximadamente, y teniendo grupos polares 
que se asocian con la superficie de dichas gotitas de 
reactivo insoluble y oon partículas de dicho producto 
de reacción sólido y grupos menos polares que son di­
sueltos por dicho liquido orgánioo inerte para proveer 
una asociación to ta l de grupos menos polares con dicho 
liquido orgánico inerte mayor que la asociaoión to tal 
de los grupos polares con dicho reactivo insoluble y 
con dicho producto de reacción sólido para asegurar que 
dicho líquido orgánioo inerte será la fase externa, 
coordinar (a) la intensidad de dicha agitación; (b) 
la  cantidad y el equilibrio de grupos polares a grupos 
menos polares de dicho agente activo de superficie en 
dioha emulsión y ( c) las polaridades de dicho reactivo 
insoluble y dioho producto de reaociÓn para proveer 
que por lo menos un 95% en peso de las gotitas de di­
cho reactivo emulsionado quede comprendido en la gama 
de 1 a 300 mieras de diámetro, de manera que las par­
tícu las de producto de reacción sedimentarán, mante-



niendo la asociaoión de dicho agente activo de super­
fic ie  con dicho producto de reacción a dicho agente s_g 
bre la superficie de dichas partículas de producto de 
reaooión para impedir la aglomeración de diohas par­
tículas.

2. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se­
gún la reivindicación 1, caracterizado porque el reac­
tivo para reacoión con el reactivo emulsionado insolu­
ble es soluble y es disuelto en dicho líquido orgánico 
y dicha reaoclón in terfacia l ocurre entre las go titas 
de dicho reactivo emulsionado y dioho reactivo disuel­
to en dicho líquido orgánioo.

3. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se­
gún la reivindicación 2, caracterizado porque dicho 
reactivo insoluble emulsionado es dicho compuesto que 
contiene grupos que tienen hidrógeno activo y dicho 
agente activo de superficie es un copolímero de dos 
tipos de monómero de los que, s i  uno de ellos, es ho- 
mopolimerizado, tendría una polaridad compatible con
el reaotivo emulsionado en tanto que el otro, s i es 
homopolimerizado, tendría una polaridad msnor compa­
tib le con el líquido orgánico inerte.

4. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se­
gún la reivindicación 3, caracterizado porque la re la ­
ción de hidrógenos activos y -NCO de dichos reactivos 
se halla comprendida en la gama de 0,85:1 a 1;15:1
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aproximadamente y en el que dicho agente está presente 
en una proporción de 0,1% a 10% en peso aproximadamente, 
basado en el peso del reactivo emulsionado, y la inten 
sidad de agitación, la cantidad y equilibrio de grupos 
polares a menos polares de dicho agente activo de su­
perficie y las polaridades de dicho reactivo inBolu- 
ble y dicho producto de reacción se coordinan para prg 
veer que por lo menos aproximadamente un 95% en peso 
de las partículas del producto de reacción se halla 
comprendido en la  gama de 5 a 75 mieras aproximadamen­
te de diámetro.

5. Mátodo para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se- 
gán la reivindicación 4, caracterizado parque la re­
lación de hidrógenos activos y -NCO de dichos reac ti­
vos queda comprendida en la gama de 0,95:1 a 1 , 05:1 

aproximadamente, en la  que dichos reactivos constituyen 
hasta aproximadamente un 60% en peso del peso to ta l de 
la mezcla de reacción y el líquido orgánico inerte es 
un hidrocarburo a lifá tico  líquido que tiene un punto 
de ebullición comprendido en la gama de 65 a 200^0 y 
en el que dicho agente activo de superficie comprende 
par lo menos una pirrolidona de polivinllo que tiene 
cadenas la tera les de alquilo a p a rtir  de una copoli- 
merización de definas al cohila das y pirrolidona de v i- 
nilo , cuyas cadenas de alquilo tienen de 4 a 20 átomos 
de carbono y la proporción de d e fin as  alcohiladas de 
dicho copolimero queda comprendida en la gama de un 
10 a un 80% aproximadamente.



6. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se 
gún la reivindicación 4, caracterizado porque la re la - 
oión de hidrógenos activos y -NCO de dichos reactivos 
queda comprendida en la gama de 0,95:1 a 1,05:1 aproxi, 
madamsnte, en la que dichos reactivos constituyen has­
ta  aproximadamente un 60% en peso del peso to ta l de la 
mezcla de reaooión y el líquido orgánico inerte es 
un hidrocarburo a lifá tico  líquido que tiene un punto 
de ebullioión comprendido en la gama de 65 a 200SC 
aproximadamente y en el que dicho agente activo de s^ 
perflcie es un copolímcro de por lo menos un áster del 
ácido acrílico  o metaorílico de un alcohol que tiene 
por lo menos cuatro átomos de carbono para proveer los 
grupos menos polares y por lo menos un áster déL ácido 
aorílico o metaorílico de un elemento del grupo que 
comprende alcohol metílico, alcohol g lic id ílico  y a l­
cohol de N,N-dietilamino-etilo para proveer los grupos 
polares.

7. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la reivindicación 6, caracterizado porque dicho 
agente aotivo de superficie es el producto de in je rta r  
monómero de metümetacrilato en polilaurilm etacrilato 
en una proporoión para dar una relación molar de gru­
pos de metilo a lau rilo  de 1:1,7, teniendo el produc­
to un peso molecular de aproximadamente 22.000.

8. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se-
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gún la reivindicación 6, caracterizado porque'dicho 
agente activo de superficie es el producto de in je rta r 
monómero de glicidilm etacrilato en polilaurilm etacri- 
la to  en proporción para dar una relación molar de gru­
pos de g lic id ilo  a lau rilo  de 1:24, teniendo el pro­
ducto un peso molecular de aproximadamente 18.000.

9. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la  reivindicación 6, caracterizado porque dicho 
agente activo de superficie es un bloque copolímero 
de polilaurilm etacrilato y polimetilmctacrilato en el 
que la  relación molar de grupos de metilo a grupos de 
lau rilo  es de 1,1:1 aproximadamente y el peso molecu­
la r  es de 8.400 aproximadamente.

10. Método para la obtención de resinas de 
poliuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la  reivindicación 6, caracterizado porque dicho 
agente aotivo de superficie es un copolímero lineal 
de laurilm etacrilato y N,N-dietilaminoetilmetacrilato 
en el que la relación molar de grupos de lau rilo  a 
grupos de dietilam inoetil es 1,2:1 y el peso molecu­
la r  es aproximadamente de 3*700.

11. Método para la  obtención de resinas de 
poliuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la reivindicación 3) caracterizado porque dicho 
reactivo insoluble emulsionado comprende por lo menos 
un poliéster terminado en -OH o polioléter de polial 
quileno que tiene un peso molecular de 300 a 4.000 
aproxima dament e .



12. Método para la  obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se 
gún la reivindicación 11, caracterizado porque dicho 
reactivo soluble es un elemento del grupo que comprende 
diiaocianatoa aromáticos y c ic loalifá tioos.

13# Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se­
gún la reivindicación 12, caracterizado porque dicho 
diisocianato se añade a una emulsión ya formada de d i­
cho reaotivo insoluble en condiciones de agitaoión v i­
gorosa.

14. Método para la obtenoión de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se­
gún la reivindicación 1, caracterizado porque el reac­
tivo que comprende poliisooianato orgánico y el que 
comprende un compuesto orgánico que contiene al menos 
dos grupos que tienen hidrógeno activo son insolubles.

15. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la reivindicación 14, caracterizado porque dicho 
agente activo de superficie es un copolímero de dos t i  
pos de monómero, uno de los cuales, s i se homopoliHP- 
riza , tendría una polaridad compatible con el reac ti­
vo emulsionado, en tanto que el otro, s i  se homopoli- 
merizape, tendría una polaridad inferior compatible 
con el liquido orgánico inerte.

16. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la  reivindicación 15 , caracterizado porque dicho



5

10

15

20

25

-  40 -

reactivo que comprende por lo menos un poliisocianato 
orgánico es un prepolímero terminado en -NCO y en el 
que dicho reactivo que contiene a l menos dos grupos que 
tienen hidrógeno activo comprende un prolongador de ca­
dena que tiene un peso molecular de 60 a 300 aproxima­
damente, y dicho agente activo de superficie está pre­
sente en cantidad de 0,1% a 10% en peso aproximadamen­
te basado en el peso de los reactivos emulsionados.

17. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la  reivindicación 14 , caracterizado porque uno 
de dichos reactivos es un sólido y el otro es un líq u i­
do a la temperatura de dicho medio líquido orgánico 
ine r  te .

18 . Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se­
gún la reivindicación 14 , caracterizado porque uno do 
diohos reactivos para reacción para formar un poliure- 
tano es introducido y finamente dispersado en una d is­
persión del otro reactivo en dicho medio liquido orgá­
nico.

19. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la reivindicación 14, caracterizado porque di­
chos reactivos son líquidos a la temperatura de dicho 
me di o orgánico liqu ido ine r te .

20. Método para la  obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la reivindicación 14 , caracterizado porque d i-
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cho reactivo que tiene por lo menos dos grupos -NCO 
activos es finamente dispersado en un primer volumen 
del medio líquido orgánico inerte, cuyo reactivo que 
tiene por lo menos dos grupos con átomos de hidrogeno 
reactivo es dispersado en un segundo volumen del medio 
liquido orgánico inerte y dichos volúmenes de medio 
líquido orgánioo inerte que contienen dichos negativos 
dispersados se oonibinan y mezclan para reacción entre 
los reaotivos dispersados.

21. Mátodo para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, se­
gún la reivindicación 16, caracterizado porque dicho 
líquido orgánico inerte es un hidrocarburo a lifá tico  
que tiene una gama de ebullición comprendida entre 65

y 200BC aproximadamente y en el que dicho agente a c ti­
vo de superficie oomprende por lo menos una p irro lido- 
na de polivinilo que tiene cadenas la terales de alqui­
lo procedentes de la copolimerización de defin as a l-  
oohiiadas y pirrolidona de v in ilo , cuyas cadenas de a l­
quilo tienen de 4 a 20 átomos de carbono y la propor­
ción de definas al cohila das de dicho copolímero que­
da comprendida en la gama de un 10 a un 80% aproxima­
damente.

22. Mátodo para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
Begún la reivindicación 16 , caracterizado porque dicho 
agente activo de superficie es el producto de in je r­
ta r  monómero de metilmetacrilato en poliaurilm etacri- 
la to  en proporción para dar una relación molar de gru-

41
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pos-de metilo a lau rilo  de 1 : 1 , 7; teniendo el proóuoto 
un peso molecular do aproximadamente 22. 000.

23. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la reivindicación 16, caracterizado porque dicho 
agente activo de superficie es el producto de in je rta r 
monómero de gLidioilmetacrilato en pollurilm etacrilato 
en proporción para dar una relación molar de grupos de 
g llo id llo  a lau rilo  de 1 :24, cuyo produoto tiene un pe­
so molecular de 18.000 aproximadamente.

24. Método para la obtención de resinas de po- 
liurotano directamente en forma finamente dividida, se­
gún la reivindicación 16, caracterizado porque dicho 
agente activo de superficie es un bloque oopolímero do 
polilaurilm staorilato y polimetilmetaorilato en el que 
la relación molar de grupos de metilo a grupos do lau­
r i lo  es aproximadamente de 1 , 1 : 1  y e l peso molecular
es aproximadamente 8.400.

25. Método para la obtenoión de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la reivindicación 16, caracterizado porque dicho 
agente aotivo de superficie es un oopolímero linea l
de laurilm etaorilato y N.N-dietilaminoetilmetacrilato 
en el que la  relación molar de grupos de lau rilo  a 
grupos de dietilam inoetilo es de 1,2:1 y el peso mo­
lecular es aproximadamente 3.700.

26. Método para la  obtenoión de resinas do po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida, 
según la reivindicación 16 , caracterizado porque d i-
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cho prolongador de cadena es un elemento de la  clase 
que comprende polioles, poliaminas y aloanolamlnas.

27. Método para la obtención de resinas de po- 
liuretano directamente en forma finamente dividida.

5 Esta memoria consta de cuarenta y tres  hojas
esoritas por una sola oara.

BARCELONA, 16 de Junio de 1.973 
P.A.
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