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Memor ia desgcriptiva

La demanda de polvos de resina termopldstica
orece de manera considerable y constante para empleos

tales como revestimientos y adheslvos, particularmente
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en vista de la creciente rigurosidad de las normas re-
lativas & la descarge de materisles disolventes en la
atmésfera. En general, los polvos de resina han sido
preparados mediente procedimientos de nolturacién del
material resinoso ya formado o por disolucidn del ma-
terial regsinoso ya formado y precipitacién del mate-
rial resinoso a partir de 1a solucién, Sin embaréo, de
bido &l hecho de que los materiales resinosos que se
han de tratar son materi gles termopldsticos y a menudo
duros, han sido necesarios para conmseguir una moltura-
cidén efeotiva procedimientos relativamente costosos
que implican el enfriamiento de la resina, por ejemplo,
con nitrégeno liquido. Adicionalmente 81 coste del .
equipo refrigerante y de molturacidn, ha sido neocesa-
rio un equipo colector sofistiocado debido a la impor-
tante proporcién de polvo formado en el procedimiemnto
de molturacién.

Los procedimientos de disolucién y precipita-
cién pare formar polvos hmnresultado costosocs debido
al tiempo empleado para digolver la resina y en la
precipitacidn que se efectfia usualmente afladiendo a
la solucidn de resina un ligquido orgénico miscible
con el disolvente pero incapaz de disolver la resina.
Este procedimiento requiere de este modo, no sélo la
recuperacibn del disolvente y la separacién de los 11
guidos orgénicoa mezclados, sino también el gecado de

la resina precipitada con los problemas que comporta

evitar el escgpe de material liquido orgénico. Se ha

propuesto el procedimiento de formar reticulos de re-
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sina y producir polvo por cocagulacién de los reticulos,
pero este procedimiento queda limitado al ocarécter del
material al que es aplicable,

hdemds, es sabido que se puede preparar poliu
retano por la polimerizacién interfacial de poliiso~
olanatos con compuestos que contienen grupos hidrox{los
cuando la reaoccidn se efectia 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
oonstituido por partioulas muy finas de un tamafio uni-
forme inferior & 100 micras como producto directo de
dicha polimerizacién interfacial no han tenido el exito

degeado.

Un objeto de la presente invencidn es obtener
directamente un polvo de resina muy fino, es decir, sin
molturacién y sin el empleo.de un disolvente para el
materisl resinoso, como produoto de una polimerizacidn

interfacial.

Con tal fin y de aouerdo con un aspecto de la
presente invencién, se introducen materiales reacti-
vos para formar resinas de poliuretano sdlido en un
medio l{quido orgdnico que es inerte a los materiales
reactivos y en el que, por lo menos uno de los mate-
riales reactivos y el poliuretano sdlido son insolu-
bles. El material reactivo insoluble es emulsionado
en foma de finas gotitas con ayuda de agentes acti-
vos de superficie y reaociona interfacialmente con el

otTo material reaotivo presente en el medio liquido
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orgénico para formar particulas finamente divididas de
poliuretano. Las particulas del producto de reaccidn
son insolubles y se gseparardn del medio liquido.

En la préctica de la presente invencién se ob
tiene poliuretano directamente en fozmé finaménte di-
vidida mediante la reaccidn entre un primer y un se=-
gundo reaotivos en un medio ligquido orgédnico inerte a
los reactivos. Por lo menos uno de los reactivos es in-
soluble en el medio liquido orgénico y es emulsionado
en finas gotitas en una fase continua del medio iiqui—
do con ayuda de agentes activos de superficie egpecia-
les. La reacoién entre los reactivos tiene lugar en las
superficlies de las gotitas que constituyen una inter~
fase entre los reactivos. El nuevo producto proceden~—
te de la combinacidén quimica y polimerizacién de los
reactivos permanece en forme dispersada como particulas
86lidas insolubles en el vehiculo liquido orgénico y
puede ser separado como polvo.

En una foma preferida de la invencién, el
reactivo que se combina con el reactivo imsoluble emul
sionado puede ser soluble y disuelto en medio liquido,
en ouyo caso la interfase en la que tiene lugar la
reaccién es la interfase entre las superficies de las
gotitas y la solucién que tiene el reaotivo disuslto.
La reaccidén para formar el poliuretano sdlido comienza
en la superficie de las gotitas y progresa interior-
mente hacla las porciones centrales menos accesibles
de las gotfoulas. Debido a ello, existe una diferen=-

oia entre el -NCO para activar la proporoién de hi-
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drdgeno en las superficies y la proporcidén en los cen~
tros de las gotitas y también una diferencia entre el
Peso molsoular del poliuretano producido en las super-
ficies y en los centros de las gotitas.

Tales diferencies parecen ser pequeflag donde
las gotitas son extremadamente finasg. Se obtiene po-
liuretano fino cnando las gotitas son del orden de hag-
ta 200 micras de didmstro y puede obtenerse poliureta-
no ¥til con muchos fines ocuando las gotitas son de 500
miorag.

Formar una emulsién uniforme del reactivo in-
soluble en forma de gotitas finas del tamafio necesa-
rio con estabhilidad suficiente impone egpeciales con-
diciones al agente activo superficial, ademés de que
gea inerte quimicamente en el baflo de reacoién y re-
quisitos de polaridad rigurosos. Se precisa agitacidn
‘in’censiva para subdividir el reactivo en el grado ne-
cesario y a medida que las gotitas reaocionsn, resul-
tan mds visoosas y pegajosas con una tendencia a depo-
gitarse en superficies como las de las paletas agita-
doras y las paredes del Tecipiente en el que se forma
la emulsidn. Ademds de impedir la deposioidn del material
en lag superficies el agente activo superficiel debe
tembién satisfacer los requisitos contradictorios de
tolerar el poliuretano solidificaedo sedimentado cuan-
do la reaccidn ha golidificado las gotitas en foma
de finas particulas y mantener sin embargo las parti-

culas, impidiendo que se aglutinen después de la se-

dimentacidn.
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La mezcla de reaccidn se puede formsr introdu~
ciendo los dos reaotives en el medio liguido orgdnico
soparadémen‘be al mismo ‘tiempo en condiciones que emul-
sionan el resctivo insoluble y disuelven el reaotivo
soluble en el medio liquido, o bien emulsionando por
separado el reactivo insoluble en una porcién del me-
dio lIquido orgdnico y agregando lsa emulsién 8 un vo-
lumen del medio liquido orgdnice que contiene el reac-
tivo orgdnico soluble o enulsionando el reactivo inso-
luble en el medio liguido orgdnico y agregendo el reac-—
tivo soluble a la emulsidn.

Segun una variente, los dos reactivos pueden
ser insolubles en el medio de reaccidn, en ouyo caso
embog deben ser dispersados., Cuando ambos reactivos
son ingolubles, tieme lugar la reacoién entre el reac~-
tivo que ocontiene el -NCO dispersado y los reacgtivos
que contienenel hidrbgeno activo dispersado. La foima
en que se produce esto no es completamante clara, pero
la necegidad del agente activo superficial antes indi-
oada de impedir la deposiclién sobre las superficles
del agitador y del recipiente de emulsién y de permitir
la aédimentacidn de las particulas y de evitar el aglu-
tinamiento son similares & las de la forma de ejecu~
cidn preferida, es decir, ouando un reactivo es solu~
ble en el medio de reaccidén., Los agentes activos de
superficie efectivos en la foma de realizaocién prefe-
ride han resultado en general ser efectivos cuando am—
bos reactivos son insolubles.

El metodo de la presente invencién ha resultado
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particularmente efectivo en la obtencién de polvo de
poliuretano, haciendo reaccionaxr por lo menos un com-
puesto orgdnico del cual por lo menos dos grupos por
molécula contienen dtomos de hidrdgeno activo que son
reactivos con los grupos ~NCO, y por lo menos un com-
puesto orgdnico que tiene al menos dos grupos -NCO por
moléoula.

Los liquidos orgdnicos para empleo como la fé-
se continua de la emulsidén pueden ser cualquier liqui-
do que no reacciona con los reactivos, por ejemplo,
que no reacciona con el -NCO o con los hidrégenos acti
vos cuando el producto ha de ser un poliuretano, y en
el que al menos uno de los reactivos y €1 producto de
reaccidén son insolubles. Generalmente, es deseable
que teles liquidos seen volétiles para ser retirados
del producto de reaccidén mediante evaporacidén a una
tenperatura que no perjudique al producto,hy gue el pun
to de ebullicidn se halle por encima de la temperatura
de reaccidn deseada, Se pueden emplear liquidos con
puntos de ebullicién inferiores, pero pusden requerir
eliempleo de recipientes de presién para permitir la
realizacién & la temperatura deseada. Los liquidos
que tienen puntos de ebullicién elevados o que de otra
forma son dificiles de separar del producto de reac~—
oién ge pueden retirar mediante lavado o mediante ex-
traccidn por disolvente con liquidos que no perjudi-
can al producto de reacciof y que se retiran m4s ré-
pidamente. Se pueden emplear liquidos orgdnicos que

tienen un punto de etullicidn o intervalo de ebulli-



10

15

20

25

w-4@§3@§%ﬁﬁi;
cién, preferiblemente entre aproximadamente 652C y
2002C, tales como los hidrocarburos, los hidrocarburcs
halogenados y los éteres. Los hidrocariuros liquidos,
preferiblemente los hidrocarmros alifdticos liquidos,
tales como fracciones de petrdleo, han resultado desea-
bles gracias a su bajo coste, ser inertes a los reac-
tivos y & la facilidad y perfeoo:lzén de su separacidn
del producto de reacoidn.

En el método para formar poliuretanocs se puede
emplear cualquier ocompuesto orgénico o mezcla de ocom~
puestos que tienen por lo menos dos grupos -NCO, Los
poliisocianatos monoméricos empleables comprenden
1,4—~diisocianato deciclohexileno, difsocianato de 2,4~
tolileno, diisocienato de 2,6-tolileno, diisocianato de
4,4 ‘~difenilme tano, 4,4+diisccianato de 3,3 ‘=dimetildi-
fenilmetano y diisocianato de 4,4 ’-diciclohexilmetano,
diisocianato de p-fenileno, diisocianato de m-fenileno,
dilsocianato de xilileno, diisocianato de 1,4=-naftileno,
4,4 =diisocianato de difenilo y diisocianato de hexamg
tileno.

Ademds, se pueden emplear productos terminados
-NCO, es decir, prepolimeros, procedentes de la reac
cidn de un exceso estequiométrico de uno o mds poliisg
cianatos monoméricos con uno o més ocompuestos orgdnicos
que tienen por lo menos dos grupos que contienen dtomos
de hidrégeno activo, particularmente en la forme del
procedimiento en el cual ambos reactivos son insolubles
en el medio de reaccién. En la reaccién para fommar di-

chos prepolimeros se pueden emplear los poliisocianatos
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monoméricos antes indicados. Compuestos orgénicos que
tienen por lo menos dos grupos que contienen dtomos de
hidrégenc activo dtiles para formar dichos productos
de reacoidén temminados en -NCO comprenden los polids—
teres temminados en hidroxilo obtenlidos de la reaccidn
¥y polimerizacidén de compuestos orgdnicos que tienen par
1o menos dos grupos de hidroxilo , tales como glicol,
hexanodiol, bis-(hidroxi metil) ciclohexano, 1,4-luta
nodiol, dietilenglicol y mezclas de éstos y compuestos
orgdnicos que tienen por lo menos dos grupos de carbo-
xilo, tales como dcido adipico, dcido succinico, dci-
do sebdcico, dcido acelaico y mezclas de ellos, polieg
teramidas, €teres polialquilenpolihidricos, politioéte
res polihidricos, propilenglicol, politutilenglicol,
glicoles de éter de polislquileno obtenidos por conden-
sacidén de un 6xido de alquileno tal como éxido de eti-
leno, 6xido de propileno y dxido de tutileno con un
oompuesto que contiene hidrbdgenos activos tales como
agua, etilengliool y propilenglicol, glicoles de poli
tetrametilendter y mezclas de ellos.

Alguin compuesto orgénico o mezola de compues—
tos que tienen por lo menos dos grupos por molécula
que contienen hidrdgenos activos se pueden emplear con
un reactivo para reaccidn con los prepolimeros termi-
nados en -NCO; Para reaccionar con los prepolimeros,
ge prefiere que los compuestos que contienen hidrége-
nos activos y que en esta forma de realizacién del mé-
todo se pueden considerar como prolongadores de cadena,

tengan pesos moleculares de 60 a 300 aproximsdamente.
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Los compuestos adecuados son 1,4-butanodiol, 1,;~pent§
nodiol, 1,6-hexanodiol, dietilenglicol, p-fenilen-di-be
ta-hidroxi-etiléter, trimetilol propano, glicerol, al-
canolaminas tales como dietanclamina, dlaminas, tales
como etilendiamina, hexametilendiamina y 4,4 '-diamino
difenil metano. |

ELl compuasto o compuestos que tienen grupos
~NCQ reactivos y el compuesto o0 compuestos que tienen
grupos que contienen hidrbdgencs activos se emplean en
proporciones relativas que dan una relacidn molar de
hidrdgeno activo a -NCO comprendida en la gama de 0,85:1
& 1,15:1 aproximadamente. Cuando se desea una resina
termopléstica, la relacidn debe estar comprendida eﬁ la
gema de 0,95:1 & 1,05:1 aproximadarente.

ELlL empleo de un agente aotivo superficlal efi-
clente para cooperar a formar y mentener una emulsién
de gotitas muy finas del reactivo inmigcible es de im~
portencia principal en la realizacidn del método para
formar polvos muy finos. Aunque se han publicado muy
pocas obras y escritos sobre la preparacidén de emul-
siones no acuosas, son vdlidos muchos de los princi-
pios que se han desarrollado en el estudio de emulsio-
nes acuosas. 5S¢ ha reconocido muy eampliamente que la
aptitud de los agentes emulsionantes se puede determi-
nar al menos parcialmente sobre la base de sus denomi=-
nados mimeros de equilibrio hidrofiloe-lipéfilo (HLB).
Becher establece én su obra “Emulsions, Theory and
Practice” (Teoria y prdctica de las emulsiones) 22 edi
cién, pdég. 233, publicada por la firma Reinhold Publis

hing Corporation de Nueva York, que los agentes aotives

de superficie apropiados para hacer emulsiones de agua
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en aceite estdn comprendidos generalmente en la gams
HLB de 3 a 6, mientras que los adecuados para hacer
emulsiones de aceite en agua estén comprendidos gene-
ralmente en la gama HLB de 8 & 18. La conocida regla
de Bancroft establece que la fase externa de una emul
sidén serd aquella en la que el agente emulsionante es
el mds solubvle. E1 faotor de equilibrio es importante
porque si la desigualdad en solubilidad es demasiado
grande, es deoir, si la solubilidad es muy elevada en
una fase y muy pequefls en la otra, no se formard en
ningin modo emulsidén.

Este concepto de equilibrio es reforzado, ade~
nds, por los estudios de J.H. Schulman y J. leja en
la obra ”Transactions of the Faraday Society” wvol. 50.
pdge 598 editada en 1954, que exponen que los polvos
s0lidos podrien estabilizar emulsiones de aceite en
agua si el dngulo de contacto a través de la fase acug
sa en la interfase sélido-aceite-agua fuera ligeramen-
te menor de 902. S5i el dngulo de contacto fuese lige-
ramente mayor de 90%. se fommarian emulsiones de agua
en aceite. Si las partfculas fueran completamente hu-
medecidas por el agua o el aceite, no se formarian
emulsiones estables.

La necegidad de equilibrio en sistemas no acug
s0s es explicada por el hecho de que se pueden haocer
dispersiones estables de s6lidos orgdnicos en liquidos
orgénicos, empleando para ello oopolimeroé'como esta~-

bilizadores activos de superfioie. Patente britdnica

8 nombre de Osmond n? 1.052.241 publicada con fecha
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21 de Diciembre de 1966). En tales casos, una parte del
copolimero es disuelta por el liquido orgénico y la otra
parte resulta asociada con el sélido dispersado. La pa-
tente da a conccer que, para emflear en el procedimien-
to patentado, el copolimero debe tener un peso molecular
importente para ser efeotivo, adecuadarente de por lo
menos 7.000.

Baséndose en los principios que se han descrito,
se ha degoubierto que se puede preparar una emulsidn de
finas gotitas de un reactivo liquido insoluble para la
produoccién de particulas de poliuretano finsmente divi-
didas, empleando un agente activo de superficie polimé-
rico, una parte del cual es disuelta por el medio de
reacoibn de liquido inerte, en tanto que la otra parte
se asocla con las gotitas de reactivo. Por ejemplo, con
el fin de emulsionar 1l,4-butanocdiol en heptano, se debe
elegir como agente aotivo de superficie un copolimero
obtenido a partir de dos tipos de mondmero (&) uno co-
mo la pirolidoma de vinilo, alcoohol vinflico, acrilami-
da, etoc. que, si fuese homopolimerizado, seria muy com-
patible con el 1,4-~mtan-odiol y (b) uno como el estea-
rato de vinilo, metacrilato de laurilo, alfa-olefina
de cadena larga, etc. que, si fueme homopolimerizado,
seria muy compatible con el heptano. Ademds, el peso
molecular del copolimero y la relacién molar de sus
constituyentes monoméricos serfa tal que seria algo més
disueltg por elhhepfano que por el 1,4~butanodiol, de
manera que el heptano serfa la fase externa.

No solo es importante la relacidén molar de mo-
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nomeros polares & no polares, sino también la digtri-

_bucién de los mondmeros en el copolimero, es decir, si

el copolimero tiene una estructura lineal, de injerto

o de blogue., Si el monémero polar contiene un grupo,
tal como nitrilo, amina terciaria, laoctama, etc., que
puede formar interacciones dipolares fuertes con gru-
pos polares en los reactivos o producto de reaccidn,
serd con frecuencia adecuada una egtructura de copoli-
mero lineal. Sin embargo, si el mondmero polar contie-
ne grupos tales como esteres que formgrén gsolamente
interacciones dé€biles con ester u otros grupos en los
reactivos, solamente es necesaria uma estructura de in-
jerto o de bloque, de manera que mediante una multipli-
cidad de tales enlaces débiles, se puede efectuar una
asooiacidén adecuada entre el agente activo &e superfi-
oie y la fase intema de la mezcla de reaccidn.

Como sea que los agentes activos de superficie
copoliméricos anfipdticos tienen 1la egtructura descrita
han gido expuestos en la presente invencidn como efi-
caces para producir poliuretanos en fomme de polvo,
se ha de suponer que los homopol{meros compueatos de
monoméros anfipdtioos'serian agimismo efiocaces con los
mismos propésitoé. Ejemplos de tales monémeros perian
Nevinil-3-octadecil pirrolidona, N-vinil-5-dodecil-3—
morfolinona, l-hexadecil~acrilonitrilo, métacrilato de
N,N-diootilaminoetil, eto.

Debe haber alguna especificacidn con el agente
activo de superficie de acuerdo oon la naturaleza del

reactivo insoluble elegido para produocir el poliureta=-
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no. Por ejemplo, con el fin de emulsionar glicol de

politetrametilen eter en hepteno, se necesitaria un
agente activo de superﬁ'cio con un equilibrio 4e pola-
ridad diferente del necesario para emulsionar adipato
de politmtileno teminado en hidroxilo. Dado que el
primero es menos polar que el Yltimo, la relacidn mo-
lar de la mitad polar del agente activo de superficie
seria menor.:

No ovstente, la necesldad de especificacién
no exige la sintesis de un nuevo agente activo de su~
perficie para cada caso. Es bilen sablido que en aceites
emulsionantes de varios requisitos de HIB en agua se
pue den producir tales emulsiones ocon mezolas de variag
compogiciones de justamente dos agentes activos de su-
perficie, uno polar y el otro menos polar. Por ejem-
plo, empleando ”Span 20” con un HIB de 8,6 y "Tween
20” con un HIB de 16,7, se pueden hacer mezclas de di-
chos agentes aotivos de superficie que producirén emul
giones de aceite en agua de aoceite mineral con un re-
quisito de HLB de 10 y benceno con un requisgito de
HLB de 15.

Existe una situacién paralelas para haoer emul
siones de un li{guido orgdnico en otro liquido orgdmi-
co. Por ejemplo, empleando dos ocopolimeros de pirroli-
dona de vinilo y hexadeceno-l, uno de los cuales oon-
tiene una relacién molar de 0,56:1 de pirrolidona de
vinilo a hexadeceno~l, en tanto que el otro tiene una
relacidén molar de 2,22:1, se pueden emulsionar eén hep-

tano, polieteres temminados en hidroxilo o poliesteres
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de diferente polaridad, haciendo para ello mezclas de
los copolimercs que tienen un equilibrio de polarided
adecuado para el reactivo que ge ha de epulsionar,.
P.A. Small en la obra "Journal of Applied Che
pigtry” vol. 3. pdg. Tl editade em 1953, ha publicado
una tabla de “constantes de atraccidén molaxr” mediante
la cual se puede caloular el pardmetro de solubilidad
de un polfmero cuando se conocen la férmula estructu-—
ral, la densidad y el peso molecular. Se asignan valo-
res numériocos éspeoificos gl ester, éter, grupos aro-

ndticos, etc. A partir de estos valores se puede cal-

. cular que el pardmetro de solubilidad del politetrame-

tilen dter glicol, de un peso molecular de 1.000 es
aproximadements de 8,5, mientras que el parémeiro de
solubilidad de un poliuretano heoho a partir de un
equivalente de este polieter glicol, un equivalente
de l,4~tmtanodiol y dos equivalentes de diisocianato
de difenilmetano es de aproximadamente 10,5, De este
modo, se produce un incremento apreciable de polari-
dad cumdo el poliéter se oonvierte en un poliuretano.
Bagéindose en tales consideraciones, no se podria eg~
perar que el agente activo de superficie ideal para
emulsionar’el polieter fuera el agente motivo de su-
perficie ideal para evitar la aglomeracidén del pro-
ducto poliuretano. En vez de ello, pareceria deseable
para la aoccidn del agente aotivo de superficie gue
fuera algo menor que sl ideal, de modo que las par-
ticulas de producto serian lo suficientemente grandes

para gedimentar,mds bien que dar por resultado, uma
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dispersidén fina estable que haria diffcil separar éi“
producto del medio de reacoidn.

El peso molecular del agente activo de super-
ficie debe ser de por lo menos 2.000, prreferiblemente
por encima de 7.000 con el fin de proporcionar una ba-
rrera estérica de espesor sufioiente para reducir al
minimo la coalescencia de lss gotitas lfquides de resag
tivo y para impedir la aglomeracién de las particulas
sélidas del producto de reaccién. Cuanto més elevado

es el peso molecular de la porcién disuelte de la mo-

1éoula del agente activo de guperficie, tanto mayor es

el mimero de configuracionss de cadena posibles que

es posible adoptar. A medida que se sproximan dos go-—
titas de emulsién, o dog partioulas de producto, hay
una reduccién del volumen disponible, un incremento de
la reaccién entre las cadenas disueltas asociadas con
una partiemla y las asociadas con la otra particula y
una reducol én correspondiente en el mimero de confi-
guraciones de cadena posible, Esta pérdida de entropia
configuracional provee la fuerza de repulsién necesa-
ria entre las gotitas y entre las partioulas.

Para emulsionar el reaoctive liquido insoluble
en el presente método y para evitar la aglomeraoidn
del producto de reacoidn, se ha descubierto que son
agentes activos de superficie particulamente efeoti-~
vos, los produgtos de la copolimerizacidén de la vinil
pirrolidona con una olefina dalcohilada para dar co-
polimoros con peso moleoular de por lo menos T.000.

La naturaleza y cantidad del agente activo de super-
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ficie empleadas dependeréd de varios factores que com~
prenden las propiedades fisicas -de los reactivos y del
medio liquido inerte, la eficiencia del equipo de emul-
sionamiento, el tamafio deseado de la partieula de pro-
duoto de reaccidn, eto.

Con el fin de proporocionar que por 1o menos un
95% en peso de las particulas del producto de reaccidn
gean de la gama de 1 a 300 mieras de didmetro, ea decir,
que serén finas y se sedimentaran con facilidad, la can
tidad y eficacia del agente activo de siperficie debe
estar coordinada con el grado de agitacidn de le mezcla
de reacoidn. Cuando més elevado es el peso moleocular ¥
mds adecuado el equilibrio de grupos polar y menos po—
lar del agente activo de superficle con respecto a la
polaridad del reactivo emulsionado y del producto de
reaccidn, menos agente activo de superficie se necegi-
tard para produclir el tamafio de parti{cula deseada cuan=-
do se efeoctua una agitacidén deteminada. Inversamente,
una agitacidn intensa puede superar, hasta cierto punto,
deficiencias de la calidad del agente aotivo de super—
Ticle.

Se emplean generalmente catalizadores para me-
jorar la velocidad y realizacién de la remccidn., Pueden
utilizarse cualquiera de varios catalizadores conocidos
que comprenden dilaurato de egtafio y dibutilo, ootoato
estannoso, aminas terciarius tales como N-metilmorfolina
y trietilamina, catalizadores de mercurio, tales como
propionato de melrourio,y fenilo, naf.ténato de plomo,

ootoato de plomo y otros. Se emplesn muy pequefias can-
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tidades, solamente suficientes para proporcionar ac-
cién catalitica y se prefiere que la cantidad sea de
0,01% a 1% aproximadamente en peso basado en el peso
de los reactivose.

Se puede emplear cualguiera de los equipos de
emuleldn conocidos para dispersar los maberiales reao-
tivos. Asi, han resultado ser efectivos los dispogiti-
vos de agitaocidn que funcionan a elevada velocidad, asi
como homogeneizadores en los que se forma una emulsién,
formando para ello los materiales & través de orifi-
cios estrechos. Tales dispositivos se emplean de acuer-
do con procedimientos conocidos por los entendidog en
ls materig. No obstante, se prefiere disperaar los com-
puestos que tienen grupos con hidrligeno activo en el
medio liquido inerte que contiene el agente activo de
superficie para former una emulsidn dremosa y después
de ello afladir el compuesto orgénico que tiene grupos
de =NCO y el ocatalizador. El peso de los agentes ac~—
tivos de superficie con respecto al peso del medio 1i-
quido inerte no parece ser critico y se han hecho
emulsiones con aproximadamente un 60% en peso de los
materiales reactivos, baséndose en el peso de la moz-
cla de reaoccidn final y se prefiere utilizar por lo
menos aproximadamente un 25% en peso de reactivos.

Para emulsionar los resctivos liquidos se
rrefiere operar en condiciones que den un tamaflo de
gotita de entre 1 a 300 micras, mds preferiblemente
de entre 5 a 75 micras. E1 tamaflo de gotita es con~

trolado por la rigurosidad de la accién de agitacién
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u homogeneizacidn y por la efeotividad del agente ac-—
tivo de superficie.

El tiempo necesario para la reaccién con el
fin de former poliuretano sélido varie con la tempe-
rature, la eficacia del catalizador y la reactividad
de los componentes de las gotitas. Los tiempos de reac-
cién pueden ser desde 15 segundos para la reacoién de
amina alifdtica-aromdtica-NCO hasta 2 horas para hidrog
xil~alifdtico~NCO.

La realizacién de la reaccién mediante disper—
sién de los materiales reactivos en un disolvente iner-
te ofrece varias ventajas, ademds de la de formar di-
rectamente un producto de reacoidén de particula de ta-
mafio fino. Es declir, se consigue un buen control de la
temperatura, puesto que la reaccidn tiene lugar en un
lfquido bien agitado y, ademds, las proporciones rela-
tivas de los reactivos son mds unifomes en todo el
platema de reaccidn gracias a la dispersién de los ma-
teriales reactivos, de manera que ge evitan concentra-
olones excesivas localizadas de uno u otro de los ma-
teriales reactivoas.

Gracias al estado solidificado, uniforme y fi-
no del producto de reaccidn, el mismo es separado fé-
cilmente del medio liquido inerte mediante procedimien
tos tales como filtracidn, centrifugacidn y decanta-
cidn. Para realizar tales operaciones se puede utilizar

un equipo convencional.
Después de la separacidén del producto de reag

cidén finamente dividido, el mismo se lava nommalmente
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con un liquido orgénico inerte. Este lavado puede ser
necesario para extraer el ligquido inerte que forma la
fase continua de la reaccién de emulsién, cuando el 1i-
quido de reaccién es relativamente no voldtil o difi-
¢il de extraer de otra manera. Sin embargo, en dlgin
caso, es deseable lavar el producto de reaccidn con el
fin de extraer el agente activo de superficie que pue-
de pexmanecer en el producto después de la smeparacidn
de la fase continua.

A continuacién de la etapa de lavado, el pro-
dueto de reaccidén es secado. Con algunos productos de
reaccidn ha resultado Util incorporar un material sé-
lido finamente dividido, tal como talco, sflice o pig-
mento para reducir una posible tendencia de las par-
ticulas a resultar aglomeradas. Este material sdélido
puede ser introducido en cualquier etapa conveniente,
ye sea entes de separar de le fase continua de liqui-
do inerte el producto de reaceidén finamente dividido,
o suspendiendo las particulas de reactivo en un bafio
liquido junto con el material orgdnico finamente di-
vidido o mediante mezcla o agitacidén dentro de les par—
ticulas finas del producto de reacoidn antes o deg—~
puds del secado.

El secado de las particulas del producto de
reaccifn se puede efectuar de cualquier manera ade~
cuada, tal como bandejas o0 rejillas de secado o median
te procedimientos .comparables a secado en lecho flui-
diZado en el que una lechada de las particulas finas

del producto de reaccidn es suspendida en contacto con
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aire caliente. En una operacién de secado comparable con
un secado en lecho fluidizado, puede estar incluido en
el medio gaseoso un material en polvo para evitar la
aglomeracién de lag particulas con el fin de gecar el
producto finamente dividido,

Se dan los giguientes ejemplos como ayuda a la
comprensién de la invencidn, pero se dehe entender que
la invencidn no queda limitada a los materisles, tempe-

raturas, procedimientos y otras condiciones indicadas

en los ejemplos.

Ejemplo 1

Wt et ittt it

634 gre. (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-tutanodiol fueron emulsio-
nados en 1500 gr. de una mezcla de hidrocarburo parafi-
nico lfquido (con un intervalo de ebullicién comprendido
entre 1742C a 20720) que contenfa 28 gr. de un agente
activo de superficie constituido por un copolimero de
vinil pirrolidona y hexadeceno-l en la relacidén molar
de 1,72 a 1 y con un peso molecular medio de 8.800. ig{,
las moléculas contenian un promedio de aproximadam: nt.
36 grupos polares de pirrolidona y 21 cadenas laterales
hexadec{liocas no polares. Mientras fué agitada fuerte-
mente esta emulsidn a 659C, se afladieron & la misma
317,9 gm (eq. 2,54) de diisocisnato de 4,4 -difenilmet:
no que habia sido almacenado a 65°C y 1 gr. de dilaura
to de dibutilo y estafio como catalizador. Despuds de
una agitacién de 3/4 de nora, la mezcla de reaccién con

elsti6 en finas particulas dispersadas en el liguido de
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hidrocarburo. Las particulas fueron completamente uni-
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formes y substancialmente libres de fines . Las parti-
culas sedimentaron f4cilmente y sobre un 95% en peso
sediment aron en una muestra mntenida +tode la noche, La
mezcla.dc reaoccién fue filtrada y el producto en polvo
fino con un tamafio de particuls menor de 75 micras fué
lavado con heptano y secado al aire,

Una pelicula preparada con este producto, pren
sado el polvo entre los platos de una prensa hidrduli-
ca con tales platos a 1652C y con una presién de aproxi
madamente de 4.218,3%6 g:c/cm2 tenia las siguientes pro-

piedades a la traccién:

Médulo 1007 70,306 gr/cm2
Resistencia a la traceién 604.631 ”
Alargamiento 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~tutanodiol fueron emulsiona-
dos en una solucién de agente activo de superficie idén
tica a lé del Ejemplo 1. Mientras esta solucién fue
agitada fuertemente a 65°C, se afiadieron a la misma
334 gr. (eq. 2,5%) de diisocianato de 4,4idiciclohexil
metano que habia sido almacenado a 652C y 5 gr. de di-~
laurato de dibutilo y estafio. Después de dos horas de
agitacién, la reaccién formé finas particulas. La mez-
cla de reaccidén fue filtrada y el producto en polvo
fino con un tamafio de particula menor de 75 micras fue

lavado con heptano y secado al aire.
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Una pelifcula preparada con este producto con
una prensa hidrdulica con los platos a 1502¢ y una pre
gidn de 4.218,3%6 gn/cmz, tenla las siguientes propie~ ..

dades a la traccidn:

Médulo 100% 59 .760 gr/cm?
Resistencia a la tracecidn 513.234 "
Alargamiento 56054

Ejemplo 3

87,5 gr. (0,175 eq.) de adipato de polibutile=~
no terminado de hidroxilo, de peso molecular 1.000 y
23,7 gre (0,525 eq.) de 1,4-utanodiol fueron emulsio-
nados en 300 gr. del liguido hidrocarburo del Ejemplo
1l que contenfa 3,02 gr del agente activo de muperficie
empleado en el Ejemplo 1, Mientras fue agitada fuerte-
mente egta emulsidén a 652C, fueron afiadidos a la misma
87,5 gr (0,700 eq.) de diisocisnato de 4,4 ’-difenil
metano que habia sido almacenado a 652 y 0,2 gr de
dilaurato de dimtilo y estaMo. Despuds de 3/4 hora de
agitacidén, la reaccidén form6é finas particulas que se-
dimentaron fdcilmente a partir del lIguido hidrocarbu-~
ro. La mezcla de reaccidn fue filtrada y el polvo fino
lavado con heptano y secado al aire.

Una pelicula preparada con este producto con
una prensa hidréulica con los platos a 1852C y una pre
sién de 4.218,36 gr/cm2 ten{a las siguientes propie-
dades & la traccidn.

Médulo 100% 196.856 gn/cma

‘Resistencia a la traceién 541.972 ”

Alargamiento 425%
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Ejemplo 4 -
Pue repeti do el ejemplo 3 min 1la presencia de
agentes activos de superficie. La dispersién de dioles
fue muy pobre y habia un depdsito de polidster en las
paredes del recipiente de oristal. Treinta segundos deg
pués de la adicifén del catalizador de dilaurato de di
butile y estafio resulto imposible agitar el producto
pegajoso que quedé constituido por una gran masa Ynica.
Ejemplo 5
100,2 gr (eq. 0,2004) de adipato de polibutile_
no terminado en hidroxilo, de un peso molecular de 1.000
¥ 27,1 gr. (eq. 0,60L) de 1,4-butanodiol fueron emul-
gionados en una solucidén de agente active de superficie
idéntica a la del Ejemplo 3. Mientras se aglité fuerte-
mente esta emulsidén a 659C, se afiadieron a la misma 1
gr. de dilaurato de ditutilo y estafio y luego, despuds
de un periodo de aproximadamente alnco minutos, 67,3
gr. (eqs 0,773) de una mezola isomérica de 80% de dii-
goclenato de 2,4~ y 2,6~ totileno. Después de la agi-
tacién de 3/4 nhoras, se formaron finas particulas sé-

lidas que sedimentaron rdpidamente a partir del 1i-

- quido hidrocarburo. Fue filtrada la mezola de reacoidn

Yy el polvo fino fue lavado con heptano y secado al

aire.

Una pelioula preparada a pertir de este pro-
ducto con una prensa hidréulica con platos a 1502C y
ura presién de 4.218,360 gr/om? ‘tuvo les sigulentes
Propiedadea a 1a tracoiédn:
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Médulo 100% 15.467,32 gr/cu®
Resistencia a la traceién 140,612,00 ”
Alargamiento 900%

Ejemplo 6

616 gr (eq. 1,232) de glicol de politetrameti
lenster 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 heptan6 que contenia 28 gr. de un agente activo
de superficie constituido por un copolimero de pirroli
dona de vinilo y hzxadecenojlien la relacién molar de
0,56 a 1 y con un peso molecular medio de 7.300. Asi,
las moleculas contenfan un promedio de aproximadamente
14 grupos polares de pirrolidona y 26 grupos no polares
de cadenas laterales de hexadecilo. Mientras esta emul
sién fue agitada fuertemente a 242C, se afladieron a
la misma 5 gr. de dileurato de dibutilo y estafio y lug

go, durante un perfodo de aproximadamente 30 minutos

. desde un depésito calentado, 305 gr (eq. 2,44) de

diisocianato de 4,4’~ difenilmetano. La mezcla fue agi
tada durante 3/4 hora para formar una lechada de finas
particulas uniformes que sedimentaron fdcilmente de ma-
nera que se pudo se@imentar un 95% en peso de una mies
tra mantenida toda la noche. La lechada fue filtrada
¥ el polvo f£ino con un tamafio de partficula menor de
20 mioras fue lavado con heptano y secado al aire,

Una pelicula preparada a partir de este pro-
ducto con una prensa hidréulica con los platos a 150920
y una presidén de 4.218,360 gr,/cm2 tenfs las siguien~
ten propiedades a la traccién:
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Médulo 100% 534493536 gr/om?

Resistencia a la traocidén 492.702,00 7

Alargamiento 800%

Ejemplo 7
97,5 gr. (eq. 0,208) de glicol de politetramg

tileneter, de un peso molecular de 654 y 16,84 gr.
(eq. 0,358) de 1,4-butanodiol’ fueron emulsionados en
295 gr. del liquido de hidrocarburc del Ejemplo 1 que
contenia 5,6 gr. de un polimero de metacrilato de lauri
lo al que se habia injertado metacrilato de metilo. E1
peso molecular del copolimero fué de aproximademente
22,000 y 1a relacidén molar de laurilo a metacrilato de
metilo era de aproximadamente 1,7. Asi, las moléculas
del agente activo de superficie oontenia aproximada-
mente 41 grupos debilmente polares de ester de metil
metilacrilato y aproximadamente’ T0 cadenas laterales
no polares de laurilo. Mientras esta emulsién fue fuex
temente agitada a 68°C, ge afladieron a la misma 87,22
gr. (ea. 0,650) de diisocianato de 4,4 ’- diciclohexil
metano que habia sido almacenado a 659C y 0,2 gr. de
dilaurato de dibutilo y estafio. Despuds de 2 horas de
agitacibn, fué filtrada la mezcla de reaccidén y el pro
ducto en polvo fino fué lavado con hexano y secado &l
aire.

Una pelfcula preparada a partir de este pro-
ducto con una prensa hidrdulica con platos a 1752C y
una presidn de 4.218,360 g;r'/c:m2 tenia las siguientes

propiedades a la traccidn:
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Médulo 100% 98.428,4 gr/om?
Resistencia a la traccién 576.509,2 »
Alargamiento 485%

Ejemplo 8

Fue repetido el Ejemplo 7 con la excepcién de
qe el agente activo de superficie empleado fue 5,6
gre de un polimero de metaorilatp de laurilo en el que
se habia injertado metacrilato de glicidilo. El peso
molecular del copolimero fue aproximadamente 18.000 y
la relacién molar de metaorilato de laurilo a metacri-
lato de glicidilo era aproximadamente 24. Asl, las mo-
léculas del agente activo de superficie contenian aproxi
mademente 3 grupos epoxi polares y aproximadamente 69

cadenas laterales de laurilo no polares.

Las propiedades & la traccidén de la pelicula
fueron eproximadamente las mismas que las del producto
del Ejemplo 7.

Ljemplo 9

Se repitié el Ejemplo 7 con la excepcidn de
que el agente activo de superficie empleado fué 5,6
gr de un copolimero ”Y” que estaba constituido por dos
bloques de metacrilato de poliaurilo, cada uno de ellog
con un peso molecular de 2.900 con sus extremos unidos
al extremo de un bloque de polimetilmetacrilato de un
peso molecular de 2,600, Asf, las moléculas del agen—
te activo de superficie contenfan 26 grupos débilmen-
te polares de ester de metil metacrilato y aproxima-
damente 23 cadenas laterales de laurilo no polares,

Lag propiedades a la traccién de la pelicula
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fueron substancialmente lag mismas que las del produoc—

Yo del Ejemplo 7.

Ejemplo 10
A, 122,8 gr. (eq. 0,245) de adipato de polibu

tileno terminado en hidroxilo, de un peso molecular de
1.000 y 11,05 gr. (eq. 0,245) de 1,4-butancdiol fueron
emulsionados en 300 gr. del ligquido de hidrocarburo
del Ejemplo 1 que contenia 5,6 gr. de un copolfmero li-
neal de metacrilato de laurilo y de metacrilato de
N,N-dietilaminoetilo. El peso molecular del copolimero
fue de aproximadamente de 3.700 y 1a relecién molar
de metacrilato de laurilo y metacrilato de dietilami-
noetilo fué de 1,2. De este modo, las moléculas de agen
te activo de superficie contenian eproximadamente 8
grupog de amina terciaria polar y 9 cadenag laterales
no polares de laurilo. Mientras esta emulsién fué agi-
tada fuertemente a 68¢C, se afladieron a la misma 0,2
gr. de dilaurato de dibutilo y estafio y 61,14 gr. (eq.
0,489) de diisocianato de 4,4 '-difenilmetano que habian
sido almacenados a 65¢C, Despuds de 3/4 de hora de agi
tacidn, la mezcla de reaccidn fué filtrada y el pro-
ducto en polvo fué lavado con hexeno y secado al aire.

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

G. (&) Fué repetido a excepcién de que el agen
te activo de superficie empleado fué una mezcla de
5, 32 gr. del agente activo de guperficie empleado en

(A) y 0,28 gr. del agente aotive de superficie cmplea-
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do en (B).

D. (A) Fué repetido a excepcidén de que el agen-—
te activo de superficie empleado fué 11,2 gr. de un co~-
polimero lineal de etef de vinil octadecilo y acriloni-
trilo. ELl peso molecular y la relacidén molar no fueron
determinados porque las propiedades eran inadecuadas.

Cardcter de la emulsién (1) Cardcter del polvo (2)

A Pobre . 4% wenor de 250 micras
B Admisible 5% » 7 7 ¥
C  Admisible 98% » » m ”

D  Admisible Producto aglomerado

(1) Bagado en la evidencia visual de turbidesz
que es una funcidn de la finura de las gotitas de emul-
gidn.

(2) Bapado en andlisis grenulométrioo.

El hecho de que el polvo en (C) es mds fino gque
en (A) .0 en (B) se puede interpretar, bien (1) como si-
nergismo entre los dos agentes activos de superficie,
tanto para promover el emulsionamiento, como para pro-
teger &l producto de la aglomeracién; o (2) como que (A)
es un agente activo de superficie me jor dispersado de
sélidos que (B) aun cuando es claramente un agente de
emulsionamiento mds pobre.

El hecho de que (A) dié un polvo (aumgue basto)
procedente de una emulgidn pobre, mientras que (D) no
dié polvo a partir de una emulsidén mejor demuestra cla-
ramente que los requisitos de los dos agentes activos
de superficie son distintos. Es importante hallar ambos

requisitos, buen emulsionamiento y buena dispersibén pa-
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ra obtener un polvo fino.

Las resistencias a 1a tracoién de las peliculas
hechas a partir de los polvos A, By C con una prensa
hidréulice con platos a 1909C y una presidn de 4.21.8,360
gr/(:'.m2 fueron substancialmente las mismas, es decir,
464,319 gr/cm2 a 541,356 gr/on®,

Ejemplo 11

96,7 gr de un copolimero (preparado haciendg
reaccionar 2 equivalentes de diisocianato de 4,4 -dife
nilme fano con un equivalente de adipato de polibutileno
terminado en hidroxilo, de un peso moleculsar de 1.000
durante 3 horas a 802C) fueron emulsionados em 150 gr.
del lfquide de hidrocarburoc del Ejemplo 1 que contenia
2,8 gr. del agente activo de superficie empleado en el
Ejemplo l. Mientras esta emulsidn fue agitadea a 65°C,
ge afladieron a la misma 0,1 gr de dilaurato de dibuti-
lo y estafio y 5,8 gr. de 1,4-butanodiol. Después de 3%4
de hara de agitacidn, la reaccidén formé finas particu-

las dispersadas en el liquido de hidrocarburo. Las par-

~ ticulas sedimentaron rdpidamente y sobre un 95% en peso

sedimentaron de una muestra mantenida toda la noche.
La mezcla de reaccién fué filtrada y el producto par—
ticulado fué lavado con hexano y secado al aire. Una
pelicula preparada a partir de este producto en um
prensa hidréulica con platos & 1502 y una presidn de
4,218,360 gr/cm2 tenia las siguientes propiedades a
la traoccibn:

Médulo 100% 700386 gr/cm2

Resgistencia a la traccién 703,860 7
Alargamiento 625%
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Ejemplo 12
30,1 gr. de un prepolimero (preparado haciendo

reaccionar 2 equivalentes de una mezcla isomérica de
80% y 20% de diisocianato de 2,4~ y 2,6- tolileno con
1 equivalente de glicol de politetrametilenster de un
peso molecnlar de 1.000 durante 3 horas a 802C) fueron
emlsionados en 75 gr. del liquido de hidrocarburo del
Ejemplo 1 que contenia 1,1 gr. del agente activo de su-
perficie empleado en el Ejemplo 6. Mientras estas emul-
sién fue agitada a temperatura ambilente, se afladieron '
a la misma una dispersidén de 2,23 gr. de 2-metil pipe
racina en el mismo hidrocarburo liquido. (Esta disper-
sién fué preparada disolviendo los 2,23 gr. de 2-metil
piperacina en 4,46 gr de clorurc de metileno y afiadien
do luego @& esta soluoidn 19 gr. del hidrocarburo para-
finico para formar un precipitado). Después de 3/4 de
hara de agitacidén, la mezcla fue filtrada y el produc-
to particulado fue lavado con hexano y secado 8l aire.
Una pelfcula preparada a partir de este producto con
una prensa con platos & 175%C y una presién de
4.218,360 gre/cm?® tenfs las giguientes propiedades a
la traceién:

Médulo 1OC% 4.640,19 gr/cm®

Resistencia a la tracciém 246071,00 *

Alargamiento 530%

Bjemplo 13

628 gr de adipato de polibutileno terminado

en hidroxilo fundido con un pea; mole cular de 1.000

fue afladido lentamente con agitacién 4 314 gr. de diiag
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cianato de 4,4 "~difenilmetano. Cuando la adicidn fud
completa, se afiadié 1 gr. de dileurato de dibutilo y
estafio, 1o que ocasiond un inmediato aumento de visco-
gsidad. Después de aproximadamente 1/2 hora, se afladieron
30 gr de sulfosuccinato de sodio y dioetilo disueltos
en 30 gr. de hidrocarburo parafinico liquido, ello se--
guido de una solucién de 28 gr del agente activo de sy
perficie empleaﬁo en el Ejemplo 1 disuelto en 1.400
grs. de heptano. Fue formada una emulsién con prepoli
mero como fagse interna. Mientras fue agitado esto a
T42C, se afadieron 59,2 gr. de 1,4-butanodiol. Después
de 3/4 de agitacién, la mezcla de reaccibn fue filtrae-
da y el producto particulado fue lavado con hexano y
gsecado al aire. Una pelicula preparada a partir de es-
te producto con una prensa hidrdulica con platos a
1602C y una presién de 4.218.3%60 gr/'cm2 tenfa las si-

guientes propiedades & la traccién:

Médulo 100% 77.336,60 gr/on
Resistencia a la traccidn .527.295,00 *
Alargamiento T55%

Ejemplo 14

A una mezcla @ 4790 de 62,5 gr de dilsocianato
de 4,4 '-difenilmeteno, 5,6 gr. del agente activo de
superficie empleado en el Ejemplo 6 y 293 gr. del 11
quido de hidrocarturo del Ejemplo 1 fueron afladidos ‘
lentamente con agitacién 126,2 gr de glicol de polite
trametilenster con un peso molecular de 1.000. Cuando
la adicidn fue completa, se afladieron 0,2 gr. de di-

laurato de dibutilo y estafio. Cinco minutos después se
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afladieron 11,32 gr. de 1,4-tutanodiol & la emulsién
de prepolimero a 602¢, Despuds de 3/4 de hora de agi-

- tacién, la mezola de reaccidén fue filtrada y el pro-

ducto particulado fue lavado con hexano y secado al

aire. Una pelicula preparada a partir de este produc-
to con una prensa hidréulica con platos a 1602C y una
presidén de 4.218,36 gr/bmz tenia las siguientes pro-

piedades a la traccidn:

Médulo 100% 49.221,200 gr/ou®
Resistencia a la tracecién 442,990,80 i
Alergamiento 8855

N o T A

S 4 ot v o 34 s o it st
——toamEotmIIS

Se reivindica como objeto de la presente pa-
tente de invencidn:

l. Metodo pera la obtencibn de resinas dr po-
liuretano directamente en forma Tiramente dividida we=-
diante la reaccidén de un reactivo gue comprende poxr
lo menos un poliisocianato orgé&nico con un reactivo
gue comprende al mwenos un compuesto orgfnico que con-
tiene por lo menos dos grupos que tienen hidrdgeno
activo para formar un producto de reaccidn gbélido, ca
racterizado por comprender la etapas de emulsionar uno

de dichos reactivos con ayuda de un agente activo de

‘superficie polimérieo en forma de finas gotitas en

una fase continua que comprende un liguido orgénico

inerte a y menos polar que dicho reactive y en el que
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por lo menos dicho reactivo y dicho producto de reac-
cibén sé6lido son substancialmente insolubles, introdu-
oir un reactivo que reacciona con dicho reactivo emul
sionado, provocar la reaccién de dichos reactivos in-
terfacialmente en condiciones de agitacién vigorosa pa
ra formar finas particulas de dicho poliuretano sepa-
rables de dicho lIquido inerte por sedimentaciédn, y
separar de dicho lfquido inerte dichas particulas, te
niendo las moldculas de dicho agente nctivo de super—
ficie polimdrico un peso molecular medio de por lo me-
nos 2.000 aproximadamente, y tenienio grupos polares
que se asoclan con la guperficie de dichas gotitas de
reactivo insoluble y con particulas de dicho producto
de reaccién sbélide y grupos menos polares que son di-
sueltos por dicho liquido orgénioco inerte para proveer
ung agociacidn total de grupos menos polares con dicho
liquido orgénico inerte mayor que la asociacién total
de los grupos polares con dicho reactivo insoluble y
con dicho‘producto de reaccidn sdlido para asegurar que
dicho liquido orgénico inerte serd la fase externa,
coordinar (a) la intensidad de dicha agitacién; (b)
la cantidad y el equilibrio de grupos polares & grupos
menos polares de dicho agente mctivo de superficie en
dicha emulsién y ( o) las polaridades de dicho reactivo
insoluble y dicho producto de reaceidn para proveer
que por lo menos un 95% en peso de las gotitas de di-
cho reactivo emulsionado quede comprendido en 18 gama
de 1 a 300 micras dqvﬂiémetro, de manera que las par-

ticulas de producto de reaccién sedimentardn, mante-
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niendo la asociacién de dicho agente activo de super—
fieie con dicho producto de reaccién a dicho agente so
bre la superficie de dichas particules de producto de
reacoién para impedir la aglomeracién de dichas par—
ticulas,

2. Método para la obtencién de resinas de po-
liuretano directemente en forma finsmente dividida, se-
gin la reivindicacidén 1, caracterizado porque el reac-
tivo para reaccién con el reactivo emulsionado insolu~
ble es soluble y es disuelto en dicho liquido orgédnico
y dicha reaccidn interfacial ocurre entre las gotitas
de dicho reactivo emulsionado y dicho reactivo disuel~
to en dicho lfquido orgédnico.

3. Método para la obtencidén de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida, se-
gun la reivindicaocién 2, caracterizado porque dicho
reactivo insoluble emulsionado es dicho compuesto que
contlene grupos que tienen hidrbgeno activo y dicho
agente activo de superficie es un copolimero de dog
tipos de mondmero de los que, si uno de ellos, es ho-
mopolimerizado, tendria una polaridad competible con
el reactivo emulsionado en tanto que el otro, si es
homopolimerizado, tendria una polaridad menor compa-
tible con el liquido orgénico inerte,

4. Método para la obtencién de resinas de po-
liuretano directamente en forma fimamente dividida, se-
g¥n la reivindicacidén 3, caracterizado porque la rela-
cidn de hidrbgencs activos y -NCO de dichos reactivos

se halla oomprendide en la gema de 0,85:1 a 1,15:1
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aproximadamente y en el que dicho agente estd presente
en una proporcién de 0,1% a 10% en peso aproximadamente,
basado en el peso del reactivo emulsionado, y la inten
pidad de agitacidn, la cantidad y equilibrio de grupos
polares a menos polares de dicho agente activo de su-—
perficie y las polaridades de dicho reactivo insolu-
ble y dicho producto de reaccidén se coordinan para prg
veer que por 1o menos &proximadamente un 95% en peso
de las particulas del producto de reaccidn se halla
comprendido en la gama de 5 a 75 micras aproximadamen-
te de didmetro.

5. Método para la obtencién de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida, se-
gin la reivindicacién 4, caracterizado parque la re-
lacién de hidrégenos sctivos y ~NOO de dichos reacti-
vos queda comprendida en la gema de 0,95:1 & 1,05:1
aproximadamente, en le que dichos reactivos constituyen
hasta aproximadamente un 60% en peso del peso total de
la mezcla de reaceidn y el liquido orgénico inerte es
wn hidrocarbure alif4%ico l{guido que tiene un punto
de ebullicidn comprendido en la gama de 65 a 2002C y
en el que dicho agente activo de superficie comprende
por lo menos una pirrolidona de polivinilo que tiene
cadenas laterales de alquilo & parfir de uma copoli-
merizacién de olefinas alcohiladas y pirrolidona de vi-
nilo; cuyas cadenas de alquilo tienen de 4 a 20 dtomos
de carbono y la proporcidn de olefinag alcohiladas de
dicho copolimero queda comprendida en la gama de un

10 a un 80% aproximedamente.
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6. Método para la obtencidn de resinag de po-

liuretano directamente en forma finamente dividida, se
gun la reivindicacidn 4, caracterizado porque la rela-
cidn de hidrégencs activos y -NCO de dichos reactivos
queda comprendida en la gama de 0,95:1 a 1,05:1 aproxi
madamente, en la que dichos reactivos constituyen has—
ta aproximadamente un 60% en peso del peso total de la
mezcla de reaccidn y el liquido orgdnico inerte es

un hidrocarburo alifdtico liquido que tiene un punto
de ebullicidén comprendido en la gama de 65 a 2002C
aproximadamente y en el que dicho agente activo de sy
perficie es un copolimero de por lo menos un €ater del
deido acrilico o metacrilico de un alcohol que tiene
por lo menos cuatro {tomos de carbono para proveer los
grupos menos polares y por lo menos un éster del dcido
aorflico o metacrilico de un elemento del grupo que
comprende alcohol met{lico, alcohol glicidilico y al-
cohol de N,N-dietilamino~etilo para proveer los grupos
polares.

T. Método para la obtencidn de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida,
gegin la reivindicacidn 6, caracterizado porque dicho
agente aotivo de guperficie es el producto de injertar
mondémero de metilme tacrilato en polilaurilmetacrilato
en una proporeidn para dar una relacidn molar de gru-—
pos de metilo a laurilo de 1:1,7, teniendo el produc-
to un peso molecular de aproximadamente 22.000,

8. Método para la obtencién de resinas de po-

liuretano directamente en forma finamente dividida, se-
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gun la reivindicacién 6, caracterizado porque’ dicho
agente activo de superficie es el producto de injertar
monémero de glicidilmetacrilato en polilaurilmetacri-
lato en proporcidén para dar una relacidén molar de gru-
pos de glicidilo & laurilo de 1:24, teniendo el pro-
ducto un peso molecular de aproximadamente 18.000.

9. Método para la obtencidn de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida,
segin la reivindicacién 6, caracterizado porque dicho
agente activo de superficiec es un bloque copolimeroc
de polileurilmetacrilato y polimetilmetacrilato en el
que la relacidén molar de grupos de metilo a grupos de
laurilo es de 1,1:1l aproximadamente y el peso molecu-
lar es de 8,400 aproximadamente.

10. Método para la obtencibén de resinas de
poliuretanc dirsotamente en forma finamente dividida,
segun la reivindicacidn 6, caracterizado porque dicho
agente activo de superficie es un copolimero lineal
de laurilmetacrilato y N,N-dietilaminoetilmetacrilato

en el gue la relacién molar de grupos de laurilo a

. grupos de dietilaminoetil es 1l,2:1 y el peso molecu-

lar es aproximadamente de 3.700.

11. Método para la obtencidn de resinas de
poliuretano directamente en forma finamente dividida,
segin la reivindicacién 3, caracterizado porque dicho
reactivo insoluble emilgionado comprende por lo menos
un poliéster terminado en —0H o polioléter de polial
quileno que tiene un peso molecular de 300 a 4.000

aproximadamente.
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12. Método para la obtencidn de resinas de D O-

‘liuretano directamente en forma finamente dividida, se

gin la reivindicacién 11, caracterizado porque dicho
reactivo soluble es un elemento del grupo que comprende
diisocianatos aromdticos y cicloalifdticos.

13. Método para la obtencién de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida, ge-
gin la reivindicacién 12, caracterizado porque dicho
diisocianato se afiade a una emulsidén ya formada de di-
cho reactivo insoluble en condiciones de agitacidn vi-
£0T088.

14. Método para la obtencién de resinas de po-
liuretano direotamente en forma finamente dividida, ge-
gin la reivindicacién 1, caracterizado porque el reac-
tivo que comprende poliisocianato orgénico y el que
comprende un compuesto orgdnico que contiene al menos
dos grupos que tienen hidrdgeno activo son insolubles.

15, Método para la obtencién de resinas de po-
liuretanoc directamente en forma finamente dividida,
gegun la reivindicacidn 14, caracterizado porque dicho
agente activo de superficie es un copolimero de dos +i
pos de monSmero, uno de los cuales, si se homopolime-
riza, tendrias una polaridad compatible con el reacti-
vo emulsionado, en tanto que el otro, si se homopoli-
merizage, tendria una polaridad inferior compatibdle
con el liquido orgdnico inerte.

16. Método para la obtencién de resinas de po-—
liuretano directamente en forma finamente dividida,

segin la reivindiocacidén 15, caracterizado porque dicho
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reactivo que comprende por lo menos un polilisocianato
orgénico es un prepolimero terminado en =NCO y en el
que dicho reactivo que contiene al menos dos grupos que
tienen hidrlgeno activo comprende un prolongador de ca-
dena que tiene un peso molecular de 60 a 300 aproxima~
damente, y dicho agente activo de superficie eatd pre-
sente en ocantidad de 0,1% a 10% en peso sproximadamen~
te basado en el peso de los reactivos emulsionados.

17. Método para la obtencidén de resinas de po-
liuretano directamente en forma finemente dividida,
segun la reivindicacién 14, caracterizado porque uno
de dichos reactivos es un s6lido y el otro es un liqui~
do a la temperatura de dicho medio liquido orgénico
inerte.

18. Método para la obtencidén de resinas de po-

‘liuretano directamente en forme finamente dividida, se-

gin la reivindicacidén 14, caracterizado porgue uno do
dichos reactivos para reaccién para formar un poliurc—
tano es introducido y finamente dispersado en una dig-
persién del otro reactivo en dicho medio liguido orgd-
nico.

19. Método para la obtencién de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida,
segin la reivindicacidn 14, caracterizado porque di-
chos reactivos son liguidos a la temperatura de dicho
medio orgdnico liquido inerte.

20. Método para la obtencién de resinas de po-
liureteno directemente en forme finamente dividida,

segin la reivindicacién 14, caracterizedo porque di-
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cho reactivo que tiene por lo menos dos grupos ~NCO
activos es finamente dispersado en un primer volumen
del medio liquido orgdnico inerte, cuyo reactivo que
tiene por lo menos dos grupos con dtomos de hidrégeno
reactivo es dispersado en un segundo volumen del medio
liquido orgﬁnico inerte y dichos volvmenes de medio
1liquido o‘rgénioo inerte que contienen dichos negativos
dispersados se combinan y mezclan para reaccidn entre
los reactivos dispersados. .

21, Método para 1la obtencidn de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida, se~
gun le reivindicacién 16, caracterizado porque dicho
l{gquido orgédnico iner’cé es un hidrocarburo alifd+tico
que tiene una gama de ebulli‘cién comprendida entre 65
Y 2002C aproximadamente y en el que dicho agente acti-
vo Qe superficie comprende por lo menos una pirrolido-
na de polivinilo gue tiene cadenas laterales de alqui-
lo procedentes de la copolimerizacién de olefinas al-
oohiladas y pirrolidona de vinilo, cuyas cadenas de al-
quilo tienen de 4 a 20 4dtomos de carbono y 1la propor-—
cifn de olefinas alcohiladas de dicho copolimero que~—
da comprendida en lg gama de un 10 a un 80% aproxima-
damente.

22, Método para la obtencidn de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida,
segin la reivindicacién 16, caracterizado porque dicho
agente activo de superficie es el producto de injer-
tar mondmero de metilmetacrilato en poliaurilmetgcrin

lato en proporcién para dar una relacién moler de gry—
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pos-de metilo a laﬁrilo de 1:1;7; teniendo el prodcto
un peso molecular de aproximademente 22,000,

2%. Método para la obtencidn de resinas de po-
liuretano directamente en forma finsmente dividida,
segin la reivindicacidn 16, caracterizado porque dicho
agente activo de superficie es el producto de injertar
monémer o de glidicilmetacrilato en poliurilmetacrilato
en proporoién para dar una relacién molar de giupoa de
gliocidilo a laurilo de 1:24, cuyo producto tiene un pe-
so molecular de 18.000 aproximadamente.

24. Método pare la obbtencidn de resines de po-
liuretano direotamente en forma fimamente dividida, se-
gin la reivindicaoilén 16, caracterizado porque dicho
agente activo de superficie es un tloque copolimero de
polilaurilmetacrilato y polimetilmetacrilato en el que
la relacién molar de grupos de metilo a grupos de lau-
rilo es aproximadamente de 1,1:1 y el peso molecular
es aproximadamente 8.400.

25, Método para 1la obtenocién de resimas de po-
liuretano directamente en forma finemente dividida,
gegun la reivindicecién 16, caracterizado porque dicho
agente activo de superficie es un copolimero lineal
de laurilmetaorilato y N.N-dietilaminootilmetacriiato
en el que la relacién molar de grupos de laurilo &
grupoa de dietilaminoetilo es de 1,2:1 y el peso mo—~
lecular es aproximadamente 3.7T00.

26. Método para la obtencién de resinas de po-
liuretano directamente en forma finamente dividida,

gsegin la reivindicacidn 16, caracterizado porque di-
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c¢ho prolongador de cadena es un elemento de la clage
que comprende polioles, poliaminas y alecenolaminas,

27. Método para la obtencibn de resinas de po-
1iuretago directamente en forma finsmente dividida,
Esta memoria consta de cuarenta y tres hojag

esoritas por una sola cara.

BARCELONA, 16 de Junio de 1.973
P.A.
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