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‘ RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

" La presente invencién se refiere a un latex de pdliuretano/urea/;tiourea teniendo un polidispersidad de peso
molecular estrecha y un tamaiio de particula de sub-micra se puede hacer preparando primero un latex con un alto
-contenido de solidos (de entre aproximadamente 65% y 74% de sodlidos) ‘de un prepolimero de

poliuretano/urea/tiourea, después poniendo en contacto la emulsién con un reactivo de extensién de cadena bajo

condiciones tales que se forma el latex de polimero.
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PROCESO CONTINUO PARA PREPARAR UN LATEX DE

POLIURETANO

DESCRIPCION DE LA INVENCION
5

Esta invencidon se refiere a latex de poliuretano/urea/tiourea

preparados a partir de un prepolimero de uretano/urea/tiourea.
Los latex de poliuretano/urea/tiourea generalmente se",preparan
organico y un

extendiendo la cadena del producto de reaccién de un diisocianato
10

compuesto organico que tenga dos atomos de
hidréogeno activo tales como glicoles polialquilénicos, glicoles de éter

y amidas de poliéster.

poli(alquilénico-tioéter alquilénico), resinas alquidalicas, poliésteres
El

diisocianato es utilizado en un exceso
estequiométrico de manera que el producto de reaccion, témbiénb
15 denominado como un prepolimero de poliuretano/urea/tiouréa, es

isocianato terminado. El prepolimero tipicamente se prepaﬁa en
presencia de un solvente. Ejemplos de preparaciones de prepolilmero

de poliuretano se describen en las patentes de E.U.A. 3,178,310:

3,919,173, 4,442,259, 4,444,976, y 4,742,095, entre otras.
20

La patente de E.U.A. 3,294,724 describe la preparacidn de un

latex de uretano de formacidén de pelicula a través de la extension de

piperazina.

cadena del prepolimero terminado con isocianato con un compuesto
de Primero,

el prepolimero se prepara haciendo
reaccionar un glicol de éter polialquilénico con un diisocianato.

25

Después se forma una emulsion de prepolimero, después de esto un
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compuesto de piperazina disuelto en agua fria es agregado a la
emulsion con agitacion para formar un latex de cadena extendida,
estable. Un solvente, tal como tolueno o ciclohexanona, es utilizado
ya sea en el paso péra formar el prepolimero o en el p“,aso de
extensién de cadena. 1'

El contenido de sdlidos de un latex de poliuretano tipico‘gtiende
a estar en 'Ia escala de aproximadamente 30 a 40% en pes",o. Por
ejemplo, la patente de E.U.A. 4,742,095 describe la preparaci\ién de
un latex de poliuretano teniendo un contenido de sélidos ta"ln alto-
como 41% en peso. Para reducir al minimo los costos de transp":orte y
los tiempos de secado, es deseable preparar un latex de poliufe@ano
que incrementa al maximo el contenido de sélidos son tenef que

recurrir a medios de concentracion convencionales tales como la

evaporacion del agua.

Podria ser ventajoso preparar un latex de poliuretano/drea/
tiourea en ausencia substancial de cualquier solvente orgé{nico
auxiliar. Ademas, podria ser ventajoso preparar dicho latex teniendo
un alto contenido de sélidos, con un tamano de pérticula controlédo,
y una distribucién de tamano de particula estrecho. Finalmeﬁte,
podria ser deseable preparar un latex de poliuretano a partir‘{‘de
materiales de partida menos costosos tales como diisocianalos
aromaticos. Dicho latex puede ser particularmente til como 1’un
respaldo para alfombras. '%

En un aspecto, la presente invenciéon es un proceso para

preparar un latex de poliuretano/urea/tiourea, que comprende los
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pasos de: a) sumergir continuamente, en vpresencia de una cantidad
emulsificante y estabilizadora de un agente tensoactivo, una primera
corriente conteniendo agua fluyendo a una velocidad ry, junto con

una segunda corriente conteniendo un prepolimero de poliuretano/

w

urea/tiourea fluyendo a una velocidad ry, para formar un prepqlimero
de latex de poliuretano/urea/tiourea; y b) poner en conta"cto el
prepolimero de latex con un reactivo de extension de cadena% bajo
condiciones tales que se forma un latex de poliuretano/urea/tio‘iurea,

en donde la relacién de r;:ry €s no menor que 65:35 y menor queée una

10 relacién requerida para hacer una emulsion de HIPR de agua

continua.

El latex de poliuretano/urea/tiourea de la presente invencidn se
puede preparar sumergiendo primero, en presencia de una cantidad

estabilizadora de un agente tensoactivo, una primera corriente

15 conteniendo agua y fluyendo a una velocidad ry, con una segunda

corriente conteniendo un prepolimero de poliuretano/urea/tiourea vy

fluyendo a una velocidad r,, en donde la relacion de ry:ry es no

1

menor que 65:35, preferiblemente no menor que 740:30, y menor qpe

4

la relacion requerida para hacer una emulsion de HIPR de fase de

4

20 agua continua (es decir, aproximadamente 74:26), para formar Un

i
I
i
i
|
1
b
]

prepolimero de atex con un alto contenido de sélidos. El prepolimero
de latex después se pone en contacto con un reactivo de extensidn

de cadena bajo condiciones tales que se forma un latex de

poliuretano/urealtiourea.

El prepolimero de poliuretano/urea/tiourea puede ser preparado

o
()
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a través de cual_quier método adecuado tales como aquelyﬂos bien
conocidos en la técnica. El prepolimero preferiblemente se“prepara
poniendo en contacto un compuesto organico de alto peso mvlvolecular
teniendo por lo men.os dos atomos de hidrogeno activvo con

5 poliisocianato suficiente y bajo condiciones que aseguran:que el
prepolimero es terminado con por lo menos dos grupos isocian}ato. La
corriente que contiene el prepolimero también puede conte‘_ner un
pequeno porcentaje, preferiblemente menor que 20% molar,’»'de un
prepolimero que es terminado solamente por un grupo isociana‘_to.

10 El poliisocianato de preferencia es un diisocianato organico, y’
puede ser aromatico, alifatico o cicloalifatico, o una combinacién de
los mismos. Ejemplos representativos de diisocianatos adecuados
para la preparacién del prepolimero incluyen aquellos descritosv“en la
patente de E.U.A. 3,294,724, columna 1, lineas 55 a 72, y coluﬁna 2,

15 lineas 1 a 9, asi como la patente de E.U.A. 3,410,817, colum",na 2,
lineas 62 a 72, y columna 3, lineas 1 a 24. Los diisociaﬁatos
preferidos incluyen 4 4'-diisocianatodifenilmetano, 12,4'-
diisocianatodifeniimetano, diisocianato de isoforoha, diisocia.nat%) de
p-fenileno, diisocianato de 2,6-tolueno, polifenil polime}tilen

20 poliisocianato, 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano, 21,4-
diisocianatociclohexano, diisocianato de hexametileno, diisocianato
de 1,5-naftaleno, diisocianato de 3,3'-dimetil-4-4'-bifenilo, 4,4'-
diisocianatohexiimetano, 2,4'-dlisocianatodiciclohexilmetano, y
diisocianato de 2,4-tolueno, o combinaciones de éstos. Los

1

diisocianatos muy preferidos son 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano,

o
n
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5
4.4'-diisocianatodifenilmetano, 2,4'-diisocianatodiciclohexiImefano y
2,4'-diisocianatodifenilmetano. Muy preferidos son 4.,4'-
diisocianatofenilmetano y 2,4'-diisocianatodifenilmet?:mo. i
Como se utiliza eﬁ la presente, el término "grupo de hidfégeno
activo" se refiere a un grupo que 'reacciona con un grupo isocianato

para formar un grupo urea, un grupo tiourea o un grupo uretano como

se ilustra por la reaccién general:

0
|

R—XH+R'—NCO 5> R—X—C—NH—R

en donde X es O, S, NH, o N, y Ry R' son grupos de conexion, los

cuales pueden ser alifaticos, aromaticos o cicloalifaticos, o

combinaciones de los mismos. El compuesto organico de alto pero

molecular con por lo menos dos dtomos de hidrégeno activo ti'éne un
peso molecular de no menos de 500 Daltons.

El compuesto organico de alto peso molecular que tiene por lo

menos dos atomos de hidréogeno activo puede ser un policl, una

poliamida, un politiol o un compuesto conteniendo combinaciones de
aminas, tioles y éteres. Preferiblemente, el compuesto orgén;ico de
alto peso molecular que tiene por lo menos dos atomos de hidlrégeno
activo es un diol, una diamina, un ditiol, un alcohol-amina, l!_Jn tiol-

amina, o un alcohoi-tiol, y tiene un peso molecular promedio en peso

de no menos de 500. De preferencia, el compuesto organico de alto

" peso molecular que tiene por lo menos dos atomos de hidrégeno

.....
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activo es un poliol terminado en amina (comercialmente disponible
como poliéter amina Jeffamina™ de Huntsman Corp.) o un éter de
glicol polialquilénico o tioéter o poliéster poliol o politiol teniendo la

formula general: 5

i
HitXR XCR'C ' XR X ,

|
en donde cada R es independientemente un radical alquileno; R' es
un radical alquileno o arileno; cada X es independientemente S u O,
preferiblemente O; n es un entero positivo; y n' es un entero no

. . .. |
negativo, siempre que n y n' sean suficientemente grandes para que

el compuesto tenga un peso molecular promedio en peso de no
{

‘menos de aproximadamente 500 Daltons, muy preferiblemente no

menos de aproximadamente 750 Daltons, y de preferencia nc§ menos
de aproximadamente 1000 Daltons. De preferencia, el peso molecular
promedio en peso del glicol polialquilénico es no mayor que
aproximadamente 20,000 Daltons, de preferencia no mayor qu_;e
aproximadamente 10,000 Daltons, preferiblemente no ma)!/or que
aproximadamente 5000 Daltons, y muy preferiblemente no mayor que
aproximadamente 3000 Daltons. Los glicoles de éter polialquilénico y
los poliéster polioles son preferidos. Ejemplos representaiivos de
glicoles de éter polialquilénico son glicoles de éter polie'tilénicb,
glicoles de éter poli-1,2-propilénico, glicoles de étger

politetrametilénico, glicoles de éter poli-1,2-dimetiletilénico, glicol de
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éter poli-1,2-butilénico y glicoles de éter polidecametilénico. Los
poliéster‘polioles incluyen adipato de polibutileno vy tereftalvato de
polietileno.

Una pequena cant—idad de un compuesto de bajo peso mo'lecular
con por lo menos dos atomos de hidrégeno activo pueBe ser
agregada junto con el compuesto organico de alto peso molecular
que tiene por lo menos dos &tomos de hidrégeno activp para
incrementar la resistencia a la tensiéon del polimero resulta’nte. El
peso molecular del compuesto de bajo peso molecular que tiéne por
lo menos dos atomos de hidréogeno activo esta en la escala de
aproximadamente 62 Daltons a aproximadamente 400 Dalton;, e
incluye dioles, ditioles, diaminas, alcohol-aminas, alcohol-tioles vy

|
amina-tioles. Los dioles que incluyen glicol dietilénico, glicol

etilénico y glicol dipropilénico son preferidos. La cantidad del

compuesto organico de bajo peso molecular preferiblemente se
agrega en una cantidad suficiente para incrementar ventajos;amente
la resistencia a la tension del polimero resultante. Muy
preferiblemente, la cantidad del compuesto orgéhico de bajo peso
molecular que tiene por lo menos dos atomos de hidrégeno activo es
no menos de 0.5% en peso, muy preferiblemente no menos de 1% e;n
peso basado en el peso de los compuestos totales que tienen adtomos-
de hidrégeno activo; y muy preferiblemente no mayor que 10% en
peso, de preferencia no mayor que 5% en peso basado en el peso d‘e
los compuestos totales que tienen atomos de hidrégeno activo.

De preferencia, la relacion NCO:XH, en donde X es O u S,

l
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preferiblemente O, es no menor que 1.1:1, muy preferibleménte no
menos de 1.2:1 y preferiblemente no mayor que 5:1. ’

El prepolimero de poliuretano puede ser preparado a través de
un proceso intermitent-e o continuo mediante métodos tales como
aquellos bien conocidos en la técnica. Por ejemplo, un ‘exceso
estequiométrico de un diisocianato y un poliol puede ser introducido
en corrientes separadas en un mezclador estatico o uno activo, de
preferencia en presencia de wuna cantidad activadora 'de un
catalizador orgéanico tal como octoato estanoso, y a una temperatura
adecuada para la reaccidon controlada de los reactivos, tipicamente
de alrededor de 40°C a aproximadamente 100°C. La reaccidn se l_Ieva
a cabo a un termino substancial en un reactor de flujo obturado para
formar el prepolimero. ' |

El agente tensoactivo algunas veces es utilizado como un
concentrado en agua. En este caso, una corriente conteniiendo él
agente tensoactivo primero es ventajosamente suimergido! en la
corrien_te que contiene el prepolimero para formar una mgzcla de
prepolimero/agente tensoactivo. Aunque un latex de prepoli‘mero se
puede preparar en este paso individual, se prefiere que una ci:orriente
conteniendo el prepolimero y el agente tensoactivo sea su]'mergida
con una corriente de agua para diluir el agente tensoactivo y!crear el
latex de prepolimero. &

Cuando el agente tensoactivo es de 3% en peso dejl agente
tensoactivo DeSULF™DBS-60T (el ingrediente activo es

i

dodecilbencensulfonato de trietanolamina, una marca comercial de
]
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DeForest Enterprise, Inc.), la relacion preferida de r;ir; es de
)

aproximadamente 3.5:1 a aproximadamente 6:1 cuando se utiliza un

}

agente dispersante IKA SD 41 Super Dispax™ (IKA WORKS, Inc.) y

. !
de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 4:1 cuando se utiliza

i

IKA DR 3-9 P.
|

Preferiblemente, para preparar la emulsién de HIPR, se utiliza
un agente tensoactivo externo, el cual puede ser catiénico, al‘niénico
0 no iénico. Las clases adecuadas de agentes tensoactivos inlcluyen,
pero no se restringen a, sulfatos de fenoles etoxilados tale's como
sal de poli(oxi-1,2-etanodiil)a-sulfo-e(nonilfenoxi)amonio; sales de
acido graso de metal alcalino tales como oleatos y estearatos de
metal alcalino; no iénicos de polioxialquileno tales como éxido de
polietileno, oxido de polipropileno, oxido de polibutileno, vy
copolimeros de los mismos; alcoxilatos de alcohol; ésteres de acido
graso etoxilado y etoxilatos de alquilfenol; laurilsulfatos d‘;e metal
alcalino; laurilsulfatos de amina tales como laurilsulfato de
trietanolamina; agentes tensoactivos de amonio cuajernarié;
alquilbencensulfonatos de metal alcalino tales | como
dodecilbencensulfonatos de sodio ramificados y I'linealegs;
alquilbencensulfonatos de amina tales como dodecilbencens‘.ulfonato
de trietanolamina; agentes tensoactivos de fluorocarburo anijénicos y
no ionicos tales como ésteres alquilicos fluorados y perflul'oroalquil
sulfonatos de metal alcalino; agentes tensoactivos de silicio organico

J

tal como polidimetilsiloxanos modificados; y jabones de metal
|

alcalino de resinas modificadas. Si el prepolimero es de auto-
}
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emulsificaciéon a través de la inclusién de grupos no iénicos,
cationicos o aniénicos de emulsificacion, entonces puede o nol puede

ser necesario un agente tensoactivo externo. |

En general, las concentraciones mas altas de agente
z

tensoactivo dan como resultado particulas de diametro mas pequeno,
pero las concentraciones de agente tensoactivo que son demasiado
altas tienden a afectar dafinamente las propiedades de productos

tales como peliculas preparadas a partir de la emulsiéon de HIPR. Un
|
experto en la técnica facilmente puede determinar la concentracion

}
de agente tensoactivo apropiada para el uso final particular.

Aunque es posible primero disolver el prepolimeroien un
solvente para el prepolimero antes de la formaciéon de la emulsién de
HIPR, se prefiere preparar la emulsién de HIPR en ausencia
substancial de un solvente, muy preferiblemente en ausencia de un

solvente. Como se utiliza en la presente, el término "en ausencia

¥

substancial de un solvente" significa que un solvente para el
|

pre olimero representa no mas de 10% en peso, de referencia no
| .

mas de 5% en peso, preferiblemente no mas de 1% en pesé y muy

preferiblemente no mas de 0.1% en peso de la emulsion HIPR! basado

4

en el peso del prepolimero y el solvente. ,

La inclusion de un solvente por lo general agrega un gasto

j
innecesario a la fabricacién del producto de uso final. Ademas, |a
remocion del solvente, cuando es necesario obtener prop‘iedades

fisicas aceptables del producto, también es un paso cos?oso asi

como consumidor de tiempo. De esta manera, un proceso preferido
n
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de la presente invenciéon representa un avance en la técnica de la
|

1

preparacién de latex de uretano.

También es posible, y puede ser deseable en algunos’casos:
formar un latex de prépolimero que no se prepare diluyen;do una
emulsion de HIPR, sino‘ que mas bien diluyendo un concentrado de
latex de prepolimero que tenga una relaciéon de aceite:agua que esté
fuera del limite inferior tedrico de la emulsién de HIPR, vy ml:és alta
que la relacién de aceite;agua del latex de prepolimero
subsecuentemente preparado. Sorprendentemente se ha des¢ubierto
que cuando se utiliza un agente de dispersion de diametro grande
(>60 mm), la relacién preferida de r,:ry, en donde ry y 1, éada se

mide en unidades de masa/unidad de tiempo, es no menor que

aproximadamente 2.0:1, preferiblemente no menos de 2.3:1! y muy

preferiblemente no menos de 2.5:1, y menos de 4.0:1. dichas

relaciones, entonces, podrian incluir concentrados de latex que no
son emulsiones de HIPR, ya que las emulsiones de HIPR 're1quieren
de una relacion de fase de dispersién a fase continua dé por lo
menos 74:26.

Un polimero de poliuretano/ureal/tiourea puede prepararse
poniendo en contacto el prepolimero con un reactivo de exterinsién de
cadena, el cual sea un compuesto que contiene grupos funcionales
que reaccionan con grupos isocianato para formar grupos juretano,
urea o tiourea. Los reactivos de extension de cadena s:on bién

|

conocidos en la técnica.

-La emulsiéon de HIPR o el concentrado de latex de prepolimero
9

S
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preferiblemente se diluye con cantidades suficientes de agua para

5 formar un latex de prepolimero teniendo una relacion de fase de
dispersion a fase acuosa que es menor que aproximadamente 3:1, de
preferencia menor qué 2.5:1. Aunque el agua puede ser utilizada

5 como un agente de extension de cadena, otros agentes de ex{tensién

I
de cadena tales como poliaminas alifaticas, cicloalifdticas,

aromaticas y alcohol-aminas, son preferidos para desarrollar el peso

molecular. Por lo tanto, se prefiere que el latex de prepolimero esté

en contacto con el reactivos de extensién de cadena preferido antes
10 de que se presente ta reaccion substancial entre el agua y el
| , . . |
» prepolimero, y puede ser deseable diluir la emulsién de HIPR o

concentrado de latex de prepolimero con una solucion cont?aniendo

agua y el reactivo de extensién de cadena preferido, o agua y la

T e BERRARTTG RV OREIES AR

~ |
: : adicion concomitante del reactivo de extensiéon de cadena preferido.
15 Los reactivos de extensiéon de cadena muy preferidos son

alcohol-monoaminas tales como monoetanolamina y dietanolamina,

: diaminas incluyendo hidracina, etilenodiémina, propilen-1,2-c;iaminé,
propilen-1,3-diamina, tetrametilenodiamina, hekametilenodiamina,
4,4'-dimetilamino-3,3'-dimetildifenilmetano, 4,4'-diaminodifenil-

20 metano, 2,4-diaminotolueno, 2,6-diaminotolueno, aminoetiletanol-
amina, y piperazina. Son muy preferidas las diaminas soluibles en
agua. La piperazina es un ejemplo de un agente de extensién de
cadena preferido. |

; El reactivo de extension de cadena preferiblemente es el

reactivo de limitaciéon, ya que es deseable evitar el reactivo de

0]
W

t
{
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extension de cadena residual, particularmente diamina, en el latex
final. De esta manéra, en un método preferido para preparar;el latex
de poliuretano/urea/tiourea, una solucién acuosa de diamina se pone
en contacto con un- exceso estequiométrico de un latex del
prepolimero (es decir, un exceso estequiométrico de ’grupos
isocianato). Después que la diamina substancial y completamente
reacciona, el latex resultante preferiblemente se deja }reposar
.
durante un tiempo suficientemente largo de manera que los grupos
isocianato restantes reaccionan con el agua. El latex preferido es un
latex de poliuretano/urea teniendo un tamano de particula promedio
en volumen no mayor que aproximadamente 1 micra, muy

preferiblemente no mayor que aproximadamente 0.5 micrasf y muy

preferiblemente no mayor que aproximadamente 0.4 micras, con una

poli‘dispersidad que de preferencia es no mayor que

aproximadamente 2, preferiblemente no mayor que aproximadamente
1.5 y muy preferiblemente no mayor que aproximadamente 1.3. |

Se ha descubierto sorprendentemente que el tam;aﬁo de
particula promedio en volumen y la polidispersidad de una latex fingl
de poliuretano/urea/tiourea preparado a partir de una emu[sién de

HIPR de un prepolimero de poliuretano/urea/tiourea a través del

proceso de la presente invencién generalmente es menor que él

tamano de particula y la polidispersidad de un Iéuztex de

poliuretano/urea/tiourea no preparado a partir de una emulsion de
HIPR de un prepolimero, para un agente tensoactivo dado, y a una

concentracion dada de agente tensoactivo.
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Ademés es sorprendente que el latex de poliuretano coniun alto
contenido de solidos que sea de por lo menos 45% en peso, de
preferencia de al menos 50% en peso, muy preferiblementé de al
menos 55% en peso,- basado en el peso del latex, puqda ser
preparado a través del proceso de la presente invencién. Este latex
con un alto contenido de sdlidos puede ser preparado sin re‘currir a
la remociéon muy costosa de agua de un [atex mas diluido. ‘

|

Los latex de poliuretano/ureal/tiourea de la presente invencion
son utiles para aplicaciones para latex con un tamanio de pfarticula
controlado 'y las distribuciones de tamafo estrechas son
especialmente importantes. Dichas aplicaciones incluyen pe‘chlas,
revestimientos para pisos, y adhesivos, especialmente para
aplicaciones de respaldo para alfombras.

El siguiente ejemplo es sélo para el propdsito de ilustr‘ar y no
esta destinado a limitar el alcance de esta invencion. Toldos lovs
porcentajes son en peso a menos que se indique otra cosa.

i

EJEIYIPLO - Preparaciéon de un Latex de Poliuretano con un Alt:o
Contenido de Sélidos |

.EI prepolimero se prepard combinando el i poliol
VORANOL™5287 (63.35% en peso, marca registrada de The Dow
Chemical Company), ISONATE™50 MDI (33.3% en peso, una mar'c_a
comercial de The Dow Chemical Company), glicol dietilénico} (1.35%
en peso) y monol de éxido de polietileno teniendo un peso molecular

|

de 950 (2% en peso). ‘
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El prepolimero se alimentd continuamente a una velocidad de
5.94 kg/min a través de un primer brazo equipado a un primer T. El
agente tensoactivo DeSULF™DBS60T (una solucién 60% acuosa de
dodecilbencensulfonaté de trietanoiamina, una marca comercial de
DeForest Enterprises, Inc.) se alimentd a una velocidad de 0.57
kg/min a través de un primer brazo de una segunda T y se sumergid
en una corriente de agua fluyendo a una velocidad de 2.1 kg/min a
través de un segundo brazo de la segunda T. La corriente de
agual/agente tensoactivo después se hizo pasar a través}l de un
segundo brazo de la primera T y se sumergidé con el prepolimero. La
corriente de agua/agente tensoactivo/prepolimero sumergida ?espués
se hizo pasar a través de un mezclador estatico y después se
alimentdé hacia un puerto de entrada de un instrumento dé rotor-

l
estator IKA DR 3-9/P DISPAX™REACTOR (una marca comercial de

IKA WORKS, Inc.) operando a 2560 ppm.

i
La relacién de las alimentaciones hacia el instrumento de

dispersion fueron de 69% en peso de prepolimero, 6.6% en peso die
la soluciéon de agente tensoactivo y 24.4% en peso de ajgua. La
relacion en peso de las corrientes acuosa a orgéanica (incluyendo el
agente tensoactivo) fue de 0.371 y la relacidn de volumen* fue de
0.395. La relacion de peso:peso se calculd como sigue:
|

Organico = velocidad de alimentacién de prepolimero PU + 0.6 \‘x
(velocidad de alimentacidén de la solucion de agente tensoacti\/o)

=594+ 0.6x0.57 =6.282
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Acuoso = velocidad de alimentacién de corriente de agua + 0.4 x
i

(velocidad de alimentacion de solucion de agente tensoactivo)

=2.1+0.4x0.57=2.328

Ac/Org = 2.328/6.282 = 0.37

Las relaciones en volumen fueron medidas deterr’Lni'nando
primero las densidades de las corrientes a las temperaturas
apropiadas y convirtiendo los flujos de masa en flujo de vqunjwen.

La extensiéon de cadena se logrd utilizando un mezclador de
impulsion  LIGHTNIN™33DS-1500 (una marca comerc;ial de
GREY/LIGHNIN) fijado a agitadores en un recipiente de mezclado en
linea. El concentrado de latex del instrumento de disper{sién se

alimentd a un primer brazo unido a una tercera T y se sumergi6é con

10% en peso de una solucion de piperazina acuosa alimeptada a

través de un segundo brazo de la tercera T a la velocidad de 3.54
kg/min (0.8 equivalentes, con base en los grupos isocian‘ato del
prepolimero). La salida de las corrientes combinadas se alimento
directamente al mezclador en linea operando a 350 rom. EI produc{o
se recogid en un recipiente de 15000 litros (4000 galones) para dejér
que el agua reaccionara coh los grupos isocianato restantes. El Iétéx
de poli(uretano/urea) estable, resultante se encontré que t!iene un
contenido de sélidos de 53.8% en peso, un tamano de particﬂl‘a
promedio en volumen de 0.344 micras, todas las particuias siendo

menores que 1.149 micras, segun medido a través de un analizador

de particula Coulter LS 230. ;
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REIVINDICACIONES

!

1.- Un proceso para preparar un latex de poliuretano/urea/
tiourea con un alto contenido de sdlidos que comprende los pasos

de: |

{

w

a) sumergir continuamente, en presencia de una cantidad
emulsificante y estabilizadora de un agente tensoactivo,
una primera corriente conteniendo agua fluyendcr a una
velocidad ry, junto con una segunda corriente contfeniendo

10 un prepolimero de poliuretano/ ureal/tiourea fluyendo I'a

una velocidad r,, para formar un prepolimero de Qétex de

i
i

poliuretano/urea/tiourea; y
b) poner en contacto el prepolimero de latex con un reactivo
de extension de cadena bajo condiciones tales que se

forma un latex de poliuretano/urealtiourea,;

_.
L)

en donde la relacidén de ry:ry €s no menor que 65:35 y menor que una
relacion requerida para hacer una emulsion de HIPR contiinua en
: , i
agua. !
2.- EIl proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde

20 el prepolimero de poliuretano/ureal/tiourea es un prepolimero de
|

. ) . |
poliuretano o un prepolimero de poliuretano/urea, y en donde el

prepolimero se prepara poniendo en contacto un compuesto organico
de alto peso molecular teniendo por lo menos dos atomos de

b
hidrégeno activo con suficiente poliisocianato y bajo condiciones

(3]
W

tales que se asegura que el prepolimero es terminado con por lo
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diisocianatodifenilmetano,
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menos dos grupos isocianato. ‘

x
3.- EI proceso de acuerdo con cualquiera ;de las
reivindicaciones 1 6 2, en donde el prepolimero de poliuretano se
prepara poniendo en‘contacto un exceso estequiométrico de un
poliisocianato con un poliol terminado en amina o un éter de glicol
polialquilénico o un poliéster poliol, en donde el glicol polialqtuilénico
es un glicol de éter polietilénico, un glicol de éter poli-1,2-
propilénico, un glicol de éter politetrametilénico, un glicol de éter
polidecametilénico o una combinacién de los mismos, y en donde él
poliéster poliol es un tereftalato de polietileno o un adipato de

polibutileno.

|
|

4.- EI proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en donde el poliisocianato es 4,4'-
2,4'-diisocianatodifenilmetano,
diisocianato de p-fenileno, diisocianato de 2,6-tolueno, polifenil
polimetilen poliisocianato, 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexan}o, 1,4-
diisocianatociclohexano, diisocianato de hexametileno, diisocianato
de 1,5-naftaleno, diisocianato de 3,3'-dimetil-4-4'-bifenilo, 4,4':
diisocianatohexilmetano, 2,4'-diisocianatodiciclohexilmetano,
diisocianato de isoforona o diisocianato de 2 ,4-tolueno, o
combinaciones de éstos.

5.- El proceso de acuerdo con cualquiera de |las
reivindicaciones 1 a 4, en donde el agente tensoactivo es un sulfato
de un fenol etoxilado, un alquilbencen sulfonato de metal alcalino, un

alquilbencen sulfonato de amina, un laurilsulfato de metal alcalino,

!
I

BT
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un laurilsulfato de amina, un polioxialquileno, un etoxilato de
alquilfenilo, o un agente tensoactivo de amonio cuaternario o una
combinaciéon de los mismos, y el diisocianato es 4,4'-
diisocianatodiciclohexiimetano, 2,4'—diisocianatodiciclohexiImietano 0
una mezcla de los mismos.

6.- EI proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaci.ones 1 a b, en donde el reactivo de extension de cadené
contiene agua y la segunda corriente contiene un prepolimero de
poliuretano/urea/tiourea que se termina sélo con un grupo isoi:ianato.

7.- ElI proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, en donde el reactivo de extension de cadena
contiene monoetanolamina, dietanolamina, hidracina,
aminoetiletanolamina, etilenodiamina, propilen-1,2-diamina, propilen-

i
1,3-diamina, tetrametilenodiamina, hexametilenodiamina,[ 4,4'-

dimetilamino-3,3'-dimetildifenilmetano, 4. 4'-diamino-difenilmetano,
2, 4-diaminotolueno, 2,6-diaminotolueno o piperazina o una

combinacidén de los mismos. |
_ |
8.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde
el reactivo de extensién de cadena es una soluciéon acuosa de
piperazina. ;
g.- Un proceso para preparar un latex de poliuretano/urea;
tiourea que comprende los pasos de: !
a) sumergir continuamente, en presencia de una c.%antidad

emulsificante y estabilizadora de un agente tensoactivo,

una primera corriente conteniendo agua fluyendo a una

bt S
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velocidad ry, junto con una segunda corriente contenisendo
un prepolimero de poliuretano/urea/tiourea fluyendo a una
velocidad r,, para formar un prepolimero de la’te"‘x de
poIiuretano)urea/tiourea; y i

b) poner en contacto el prepolimero de latex con un reéctivo
de extension de cadena bajo condiciones tales q'uie se
forma un latex de poliuretano/urea/tiourea; 1
en donde la relacion de r;:ry €s no menor que 65:35 y menor que una
!
relaciéon requerida para hacer una emulsién de HIPR continua en
agua, y en donde el prepolimero se prepara a partir de un
diisocianato, y en donde el latex de poliuretano/urea/tipurea
resultante tiene un tamafo de particula promedio en volumén de
menos de 1 micra. ' i

10.- El proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 9, en qonde

ta relacion de ry:ry €s no menor que 70:30.




21

RESUMEN

’ Un latex de poliuretano/urea/tiourea teniendo ©  un
polidispersidad de pesé moliecular estrecha y un tamano de particula
5 de sub-micra se puede hacer preparando primero un latex con un alto
contenido de soélidos (de entre aproximadamente 65% y 74% de

solidos) de un prepolimero de poliuretano/ureal/tiourea, después

poniendo en contacto la emulsidon con un reactivo de extensién de
|

cadena bajo condiciones tales que se forma el latex de polimero.

e e v o sy
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_‘sAocxa e la mencionada Sociedad/Compaiiia. ter of the mentioned C.orpo ation/Company.
C247 Que el Sr.RICHARD.G. . WATERMNM Asesor. 2.4. That Mr. RICHARD G. VATERMAN, General
Ge\ ' Patent Cowﬂse THE DOW CHEMICAL COMPANY
neral de Patentes,THE DOW CQEMICAA : Atto - :
.............................. as rney-i D~Lac
CGIIANY 'COmO apodérado : 1s(ar= - autherized to grant the present Power of
‘ eg.a( 1) autorizado(s) para otorzar el presente Poder. Attorney.
TCiwsad ' Midland, Michigan 48640 City Midland, Michigan 48640,
T . r :
‘-5;1"-«"3'1@ ESTAOS UNTEOS DE AMERTCA State UNITED; STATES O%AMERICA
B 5 dei/septlembre de 15 &b This S ... day of W 9
I € o
.R.Kx e Y .4v14uzz¥ \égg /
< CIRCULQDE s s
¢ DE SOBUTA. KAGO CONSTAR GUE Noiario :‘LD lico — Notary Public |
PR JANET E, HOY
. Notary Public
s g Midland County, Michigan
O My Commission Expires April 7, 1990

r
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S ' S ALICIA GROOT =
RS INTERPRITE CFICIAL
ST _ RESOLUCION No. 2195, Ax R'L 17, 1969
»I e CEL MINISTERIOD DE JUSTICIA. ; . v
) T fivmantace Aahe HS s . .A | . .
P documentos deben identificarse con fecha yorigen, * Documenis mu i with cate and origin
. ‘ th cate 2 rigin
. ,
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(.LE 1'( S CERTIFICATE AS TO AUTHORITY
OF 2 {OTARY PUBLIC. ]

.___..

ATE OF MICHIGAN, |

» S8,

g f';'. 'f_ Loxr ety of . MIDIAND - --- J
Clérk of said County and Clerk of the Circait Court for said Countv, the same being a Court of Record

hav1 g a Seal: :
f[ll)o Hereby Certify, That-__J.Al\_EI-E:_H_QY COMM.EXP. 4-7-90 e , whose nafr@
subscnbed to the certificate of the proof or acknowledgment of the annexed instrument, was at the et

takmg such proof or acknowledgment a Norary PusLIC in and for said County, residing in said

duly commissioned and sworn and duly authorized to take and ext
same, as well as to take and certify the proof and acknowledgmed’@) j
. and other instruments in writing to be recorded in said State; ard t t*I-\ 5
IR am well acquamted with the handwriting of said officer, aad venly believe :
et i that the signature to the said certificate of proof or acknowledgment is !
. genuine. §

: 'T-‘;': R In Testimony Whereof, 1 have &re nto set my hand and afﬁxed
83, scAL the seal of sa1d County and Court, at

tetfa Sy e
[REOE Y \.=»~/\.

INTERPRITE OFICHAL y
RESCLUCION Mo, 2135, Ax R 17, 1958 ° ~°

DEC MINISTERIO DE JUSTICIA IHOMAS H CORNELL Deputy Clerk.

1
. %f$2
o
@
la}
o
:

Ve el -

i No.,! 1362

Detrolt, 16 92 SEPTIEMBRE de 19 gg |

1

3

=

! Bl muacrito C8nsul de Colomdla, CIRTIFICA: il j

Que el seflor_ THOMAS H. CDRNEL! : que g I = s

el presente documento ejercla leﬁa‘nente. en la %. DBl 1

| allf expresada, las funcliones de : | ?f!‘u:: i

! DE_MIDLAND, ESTADQ MICHIGAN ¥y que la firma y sello que: | f A

L en el documentc Aparacen como suyos son los que usa Yy a-‘gi:: v
R costumbra sn sus actos oficiales. igg'i“f = %
- Fl Cénsul no asume responsabllidad alguna por el conten;r;; B
do del docunmento. -y :

11/44
0k Z/Xf Roberto Castro Polan}m ‘

FRADUCCION OFICIAL No. 2 N
ALICIY QRO Vice Consul De Colompig
INTERPRITE OFICIAL
" RESOLUCION No. 2133, ArRL 17, 1969
QR MINISTERIO DE JUSTICIA.
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TRADUCCION OFICIAL No. 083/87 de un documento escrito en
Inglés, el cual para su identificacidn se sella con el se-
1llo del traductor lo mismo que la presente. -—==-———-www---
Autenticaciones que se hallan a continuacién de un documen-
to de Representacién General y Poder, escrito en Inglés v
en Espafiol, otorgado por THE DOW CHEMICAL COMPANY a los doc-
tores GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y
EMILIO FERRERO.
Dado y firmado el dia 5 de septiembre de 1986 en Midland,
Michigan 48640, Estados Unidos de América. [
THE DOW CHEMICAL COMPANY
Por: (firmado) R. G. Waterman
RICHARD G. WATERMAN, Asesor Legal General de Patentes,
‘ THE DOW CHEMICAL COMPANY por y a nombre de una Resol@-
cién de la Junta Directiva fechada el 9 de febrero de
1978.
Al dorso, escrito en Inglés y en Espafiol, Certificado Nota-
rial (Sociedad) referente a la firma de Richard G. WatermaA,
en representacién de THE DOW CHEMICAL COMPANY.

Otorgado en la Ciudad de Midland, Michigan 48640, Estados Uni-

".!-"‘i“(?.:}‘g‘q%‘:

3
&

i

PO ” . o i
dos de América, el dia 5 de septiembre %gﬁ&%

# T0STATICY
¥ TeENiGD

~

HAGD ¢
comeme

(firmado) Janet E. Hoy
JANET E. HOY
Notaria Piblica
Condado de Midland, Michigan - '”“*w*ww#;mwﬁ,
Mi Comisidn vence el 7 de abril de 1990.
Hay un sello en relieve que dice: JANET E.’HOY - NOTARIA
PUBLICA - Condado de Midland, Michigan. 1
Anexo hay un certificado que dice:

Certificado del Escribano sobre la autoridad del Notario

Pidblico. ’ .
. FRADUCTCION QOF4CIAaL Mo, Ugg{ gq/

ALILIA GAOLr
INTERPRETE CFICIAL
RESOLUTITN Na. 2195, aven 17, 1568
QEL fINIS TERIO BE JUSTICIAL
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ESTADO DE MICHIGAN )
) SS.
CONDADO DE MIDLAND )

Yo, JEFFREY P. PORTER, Escribano de dicho Condado y
Escribano de la Corte del Circuito para dicho Condado, sien=
do la misma una Corte de Registro que tiene un Sello; POR }
MEDIO DEL PRESENTE CERTIFICO, que JANET E. HOY, Su Comisidn
vence el 4-7-90, cuyo nombre esté suscrito en el certificado
de la prueba o reconocimiento del instrumento adjunto, era |
en el momento de recibir dicha prueba o reconocimiento, NO-
TARIA PUBLICA en dicho Condado y para el mismo, domiciliadai

en dicho Condado, debidamente comisionada y juramentada y

debidamente autorizada para recibir y certificar el mismo,
|
asi como para recibir y certificar la prueba y reconocimien-

to de escrituras y demds instrumentos escritos que deban re-
gistrarse en dicho Estado; y que estoy suficientemente fam%—
liarizado con la letra de dicha funcionaria, y verdadera-

mente creo que la firma en dicho certificado de prueba o re-
|

|

conocimiento es auténtica. !
EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firmado el presente y pues-

to el sello de dicho Condado y Corte, en M@gh§?g§&ﬁ.
s !0 Taw AT
= Ul BOGITA, kG

.
p
T Oy e
LAY
& 3 S GRTA 2
. - 2 \
& rostania ogo
g o el ;
. ks
2y ‘|

el dia 10 de septiembre de 1986.
JEFFREY P. PORTER - Escribano
Por: (firmado) Thomas H. Cornell
Thomas H. Cornell - Escribano Delegéﬁ@mﬁwgﬁm,;“’ i
Sello: Hay un sello en relieve, que dice: CORTE DEL CIRCUI?O
DEL CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN.
En espaéol, legalizaciones de la firma de Thomas H. Corneli,
hasta por el Ministerio de Relaciones Exii;ibres de la Repi-
blica de Colombia, bajo el NUmero 15985779 de fecha 16 de %c—

tubre de 1986.

FRADUTCION OFICEAL Mo d gB/g/}_

ALICIA GROUT
INTERPRETE OFICIAL B
RESOLUCION Na. 2194, ax RIL 17, 1960
TEL MINISTERID DE JUSTICIA.
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Adherida y debidamente anulada, estampilla del Servicio Ex-

terior de Colombia por un valor de Cinco pesos ($5.00). ‘
|

|
Pagado el Impuesto de Timbre, por mdquina registradora, por

un valor de Veinte pesos ($20.00). |

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA del documento en‘referencia.}

Bogotd, Abril 3 de 1987.

ne» 42é&v

o o 0¢3/
- o7 ! FRADUCCION OFICIAL no. 59
ALCIA Groor
INTZRPRZTE DEICHYAL
5 RVRESQOLLCION Mo, 2195, AR 17, 1%69
’; QEL MINISTERIO DS JUSTICIA.
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: Q)= AUTORIZA ESTE DOCUMENTQ |
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e T CAVELIER |

K ) A - ABOGADOS CORREO ELECTRONICO MUNDIAL: CAVE

PR

EDIFICIO SISK]

TELEF i'7)«(1 ‘23588 )
TELEFAX- [ 3 50 .
' { e 2 . - TELEFONO (57) (1} 2120100

. - 3
Terex * 49479 CAVE CO.
12317407375 CAVE UC CARRERA 49, No. 72-35 . Caslgs: CAVELEYES

BOGOTA 8, COLOMBIA

Sencr Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D. ' i

Poderdante: TE{E DOW CI'IEMICAL COM.PANY

Poder conferido el: 05-09-86

an

le apodena%o

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad

[

principal del poderdante arriba mencionado atentamente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder conferido en el
doctor EMILIO FERRERO, Abogado con Tarieta Profesional

Mo. 21.929, con todas las facultades que me fu=ron conferidas.

Hago: la anterior sustitucidén conforme 21 articulo 66 del
Cédige de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos

!

faltan en este momento. L a

Senor Jefe,

! .
GERMAN CAVELIER i

T.P.A. Mc. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogota

Acepto:

1

EMILIO FERRERO
. T.P.A. N2 31.929
.C. No. 438.019 de Usaquén

! J
E0GCTA, HAGOC > A
% TOSTATICA CONC!DE CON EL ORIGIIAL QUE
i ISTA

2e-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT. B460.041.367-3

R ——
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NOTAR A SLXTA UL ZCE0TA
RECCANCCIMIENTO Y PRESENTACION DERSONI‘J.

SANTAFE CE 8CGOTA, 0. C. : fi
SIE MM, CLGA DUQLE ©F OSPINA

NOTARIA SEK O TR0 DE BOGOTA, §§3

’/ﬁmlmem“ @/(/j///:ey
e /#ém@

oL selas) axhin |
o. zc{es) exhik #(eron) lo(s) C.C. \"z ?Z f f ;4
v :‘/\ Litrerc(:} :‘«'.iliro.'(ef) j 3; ; E j Z
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cemiciliogpnlis 0go:a, v decloré(aron) que lofs) firmo(s) &ue

n_2} presente documento es(son) Ja(s) suya(s) y que
N‘-

el ccrtenido del mismo es cisrto, T

En consicncic se firma esta diligsncigy se xmprx"‘e nu=hu d:: flar...
1

MR A, HACT ~CJ
0" ATICA COINCIOE €
DO A LAVISTA




e

ISP,
% &

ARBA R AW EU B ERE AN I BERIEIFASTRF USSR ERE A G IR G TR IR AR A IR AR RAN AN RAN T U BB R AR wuwY
PR P T =T 7 7 T

UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE
United States Patent and Trademark Office

January 28, 2000

THIS IS TO CERTIFY THAT ANNEXED HERETO IS A TRUE COPY FROM
THE RECORDS OF THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK
OFFICE OF THOSE PAPERS OF THE BELOW IDENTIFIED PATENT
APPLICATION THAT MET THE REQUIREMENTS TO BE GRANTED A
FILING DATE UNDER 35 USC 111.

APPLICATION NUMBER: 09/250,640
FILING DATE: February 16,1999

& By Authority of the
% COMMISSIONER OF PATENTS AND TRADEMARKS

Zg‘;aé__/

L. EDELEN
Certifying Officer
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g UTILITY Attorney Docket No. | 44346 Total Pages
c PATENT APPLICATION , First Named Inventor or Application Identifier
n TRANSMITTAL Skaggs, et al.
fEil for new nonprovisional applications under 37 GFR 1.53(b) § Express Mail Label No. ! ELOB9080529US
e - CONTINUQUS PROCESS FOR PREPARING A POLYURETHANE LATEX
l . . '
; APPLICATION ELEMENTS ADDRESSTO:  Box Patent Apptiation.
i See MPEP chapler 600 conceming ulility patent applicalion contents. Washiﬂgtpn, DC 20231
1. '- Fee Transmittal Form
\{ (Submit an original, and a duplicate for fee processing)

6. D Microfiche Computer Program (Appendix)
2. E Specification {Total Pages 15]
(preferred amrangement set forth below)

'\ - Descriptive title of the Invention

(if applicable, all necessary)
- Cross References to Related Applications
K

i

1

Computer Readable Copy
b. (:l Paper Copy (identical to computer copy)
c. D Statement verifying identity of above copies

- Statement Regarding Fed sponsored R & D
- Reference to Microfiche Appendix
- Background of the Invention

- Brief Summary of the Invention

7. D Nucleotide and/or Amino Acid Sequence Submission

, i an on~ ACCOMPANYING APPLICATION PARTS

\ - Brief Descnpt;qn pf the Drawings (if filed)

\1 - gfteﬂ?c; Description 8. D Assignment Papers (cover sheet & document(s))
- Claim(s|

' - Abstract of the Disclosure

3. (2] Drawing(s) 35 usc 113) [Total Sheets ]

4 @ Declaration and Power of Attorney
ar & Newly executed (original or copy)

9. E] English Translation Document (if applicable)

10. D information Disclosure L__] Copies of IDS
Statement (IDS)/PTO-1449

Citations
1. D Preliminary Amendment

[Totat Pages 1]

12. E Return Receipt Postcard (MPEP 503)
b‘ D Copy from a prior application (37 CFR 1.63(d))

(Should be specifically itemized)

\ {for continuation/diisional with Box 18 completed) 13. [] Certified Copy of Priority Document(s)

‘ [Note Box 5 below] (if foreign prionty is claimed)

\ i [] DELETION OF INVENTOR(S | 14. [ Associate Power of Attomey

! Signed statement attached deleting » ) .

| inventor(s) named in the prior application, 15. [] Sealed envelope containing confidential information,
s see 37 CFR 1.63(d)(2) and 1.33(b). which Applicants may request to be expunged from
iy s\ the application file.
: E lincorporation By Reference 16. Authorization for payment of fees and Petition for

TThe entire disclosure of the prior application identified in Extensions of Time.

Box 18 is considered as being part of the disclosure of the .

accompanying application and is hereby incarporated by | 17. (] other:
{f reference therein.

18. Ifa ‘CONTINUING APPLICATION, check appropriate box and supply the requisite information:

Arﬂend the specification by inserting before the first line, the sentence: “This application is a
[ Continuation [ Divisional [] Continuation-in-part (CIP)  of prior application No: /
—

19. CORRESPONDENCE ADDRESS

k
[ customer Number or Bar Code Label

i

..............................

“enew

i
i
\

E or [XI Comespondence address below
(Insert Customer No. or Attach bar code fabef here :
NAME Stephen S. Grace

------------------------------

ADDRESS | P. 0. Box 1967
CITY | Midland

STATE Ml ZIP CODE 48641-1867
Please dnre&t any telephonic communication regarding this, application to the undersigned Attomey/Agent for Applicants
|

e o/ Zéé ces

\1 Reid S. Wiliis
|
|

Reg. No.: 39,429

Phone No.: (617) 636-5497
; Fax No.:

{517) 638-9785
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Assistant Commissioner for Patents
Washington, D. C. 20231

Attorney’s Case No. : 44346

Wayne R. Willkomm
For:

No. of Drawing Sheets: 0

Sir:

|
|
%
‘_

are enclosed.

A. Basic Filing Fee

Application of : Kenneth W. Skaggs, Paul T. Louks, Rick L. Tabor,

CONTINUOUS PROCESS FOR PREPARING A POLYURETHANE LATEX

DATE OF DEPOSIT Echruary 16, 1999

Enclosed for filing is the above-identified application. Please charge the
estimated fee to our Deposit Account No. 04-1512. An original and 2 copies of this sheet

$760.00
i Total Number of Claims 11
‘% Less (Basic Fee) 20
| B. Extra Claims 0x$18.00=3$0
‘11 Total Number Independent Claims 2
| Less (Basic Fee) 3
C. Extra Independent Claims 0x$78.00=30
.‘1 D. Multiple Dependent Claims Presented.  + $260.00 = $0
1 TOTAL FILING FEE (A+B+C+D) =
{

¢

\ Patent Department

. P.O. Box 1967

i Midland, MI 48641-1967
: Date: February 16, 1999

. THE DOW CHEMICAL COMPANY

|
|
|
!
}
|
|
!

4
|
i

If this estimate is incorrect, please charge or credit our account accordingly.

$760.00

Respectfully submitted,

Reid S. Willis
Registration No.: 39,429
Phone: (517) 636-5497
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CONTINUOUS PROCESS FOR PREPARING A POLYURETHANE LATEX

Background of the Invention

This invention relates to polyurethane/urea/thiourea latexes prepared from a
urethane/urea/thiourea prepolymer.

Polyurethane/urea/thiourea latexes are generally prepared by chain extending the
reaction product of an organic diisocyanate and an organic compound having two active
hydrogen atoms such as polyalkylene ether glycols, poly(alkylene ether-alkylene
thioether) glycols, alkyd resins, polyesters and polyester amides. The diisocyanate is used
in stoichiometric excess so that the reaction product, also referred to as a

polyurethane/urea/thiourea prepolymer, is isocyanate terminated. The prepolymer is
typically prepared in the presence of a solvent. Examples of polyurethane prepolymer

preparations are described in U.S. Patents 3,178,310; 3,919,173, 4,442,259, 4,444,976
and 4,742,095, inter alia.

U.S. Patent 3,294,724 discloses the preparation of a film-forming urethane latex

i
; 15 by chain extending the isocyanate-terminated prepolymer with a piperazine compound.

First, the prepolymer is prepared by reacting a polyalkylene ether glycol with a
diisocyanate. A prepolymer emulsion is then formed, whereupon a piperazine compound
dissolved in cold water is added to the emulsion with stitring to form a stable chain-

extended latex. A solvent such as toluene or cyclohexanone is used either in the step to
form the prepolymer or in the chain extension step

The solids content of a typical polyurethane latex tends to be in the range of about
30 to 40 weight percent. For example, U.S. Patent 4,742,095 describes the preparation of
a polyurethane latex having a solids content of as high as 41 weight percent. To _
minimize transport costs and drying times, it is desirable to prepare a polyurethane latex

that maximizes solids content without having to resort to additional concentration means
such as evaporation of water.

44346
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It would be advantageous to prepare a polyurethane/urea/thiourea latex in the

substantial absence of any ancillary organic solvents. It would be further advantageous to

prepare such a latex having a high solids content, with controlled particle size, and a

narrow particle size distribution. Finally, it would be desirable to prepare a polyurethane
t
| 5 latex from less expensive raw materials such as aromatic diisocyanates. Such a latex

would be particularly useful as a carpet backing.

Summary of the Invention

In one aspect, the present invention is a process for preparing a
polyurethane/urea/thiourea latex comprising the steps of: a) continuously merging in the

10 presence of an emulsifying and stabilizing amount of a surfactant a first stream containing

water flowing at a rate ry, together with a second stream containing a

polyurethane/urea/thiourea prepolymer flowing at a rate r,, to form a

polyurethane/urea/thiourea latex prepolymer; and b) contacting the Jatex prepolymer with

o a chain-extending reagent under such conditions to form a polyurethane/urea/thiourea
£ 115 latex, wherein the ratio of ry:ry is not less than 65:35 and less than a ratio required to

| make a water-continuous HIPR emulsion.
#=2 |
i
il Detailed Description of the Invention
1

i

The polyurethane/urea/thiourea latex of the present invention can be prepared by

'r . -
‘ first merging, in the presence of a stabilizing amount of a surfactant, a first stream
i

20  containing water and flowing at a rate 1;, with a second stream containing a
I‘\ polyurethane/urea/thiourea prepolymer and flowing at a rate r,, wherein the ratio of fa:1y
! is not less than 65:35, preferably not less than 70:30, and less than the ratio required to
| make a water-continuous phase HIPR emulsion (i.e., about 74:26), to form a high solids
: content latex prepolymer. The latex prepolymer is then contacted with a chain-extending
|
25

reagent under such conditions to form a polyurethane/urea/thiourea latex.

The polyurethane/urea/thiourea prepolymer can be prepared by any suitable
method such as those well known in the art. The prepolymer is preferably prepared by

contacting a high molecular weight organic compound having at least two active

44346 2
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hydrogen atoms with sufficient polyisocyanate, and under such conditions to ensure that
the prepolymer is terminated with at Jeast two isocyanate groups. The stream containing

the prepolymer may also contain a small percentage, preferably less than 20 mole percent,
of a prepolymer that is terminated by only one isocyanate group.

5 The polyisocyanate is preferably an organic diisocyanate, and may be aromatic,
aliphatic, or cycloaliphatic, or a combination thereof. Representative examples of
diisocyanates suitable for the preparation of the prepolymer include those disclosed in
U.S. Patent 3,294,724, column 1, lines 55 to 72, and column 2, lines 1 to 9, incorporated
herein by reference, as well as U.S. Patent 3,410,817, column 2, lines 62 to 72, and

10

column 3, lines 1 to 24, also incorporated herein by reference. Preferred diisocyanates
include 4,4'-diisocyanatodiphenylmethane, 2,4'-diisocyanatodiphenylmethane, isophorone
diisocyanate, p-phenylene diisocyanate, 2,6-toluene diisocyanate, polyphenyl
polymethylene polyisocyanate, 1,3-bis(isocyanatomethyl)cyclohexane,
1,4-diisocyanatocyclohexane, hexamethylene diisocyanate, 1,5-naphthalene diisocyanate,
3,3'-dimethyl-4,4'-bipheny! diisocyanate, 4,4"-diisocyanatodicyclohexylmethane, 2,4'-
diisocyanatodicyclohexylmethane, and 2,4-toluene diisocyanate, or combinations thereof.
More preferred diisocyanates are 4,4'-diisocyanatodicyclohexylmethane, 4,4'-
diisocyanatodiphenylmethane, 2,4'-diisocyanatodicyclohexylmethane, and 2,4'-

diisocyanatodiphenylmethane. Most preferred is 4,4'-diisocyanatodiphenylmethane and

20  2,4'-diisocyanatodiphenylmethane.

As used herein, the term “active hydrogen group” refers to a group that reacts with

an isocyanate group to form a urea group, a thiourea group, or a urethane group as
illustrated by the general reaction:

R—XH *+ R—NCO ——> R—X—C—NH—R'

where X is O, §, NH, or N, and R and R’ are connecting groups which may be aliphatic,

aromatic, or cycloaliphatic, or combinations thereof. The high molecular weight organic
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compound with at least two active hydrogen atoms has a molecular weight of not less
than 500 Daltons.

The high molecular weight organic compound having at least two active hydrogen

atoms may be a polyol, a polyamine, a polythiol, or a compound containing combinations

S of amines, thiols, and ethers. Preferably, the high molecular weight organic compound
having at least two active hydrogen atoms is a diol, a diamine, a dithiol, an alcohol-
amine, a thiol-amine, or an alcohol-thiol, and has a weight average molecular weight of
not less than 500. Preferably, the high molecular weight organic compound having at
least two active hydrogen atoms is an amine-terminated polyol (commercially available as

10

Jeffamine™ polyether amines from Huntsman Corp.) or a polyalkylene glycol ether or
thioether or polyester polyol or polythiol having the general formuia:

i |
HirXR \XCR'C XR X
o

where each R is independently an alkylene radical; R' is an alkylene or an arylene radical;
each X is independently S or O, preferably O; n is a positive integer; and n' is a non-
negative integer, with the proviso that n and n' are sufficiently large that the compound
has a weight average molecular weight of not less than about 500 Daltons, more
preferably not less than about 750 Daltons, and most preferably not less than about 1000
Daltons. Preferably, the weight average molecular weight of the polyalkylene glycol is
not greater than about 20,000 Daltons, more preferably not greater than about 10,000
Daltons, more preferably not greater than about 5000 Daltons, and most preferably not
greater than about 3000 Daltons. The polyalkylene ether glycols and polyester polyols are
preferred. Representative examples of polyalkylene ether glycols are polyethylene ether
glycols, poly-1,2-propylene ether glycols, polytetramethylene ether glycols, poly-1,2-
dimethylethylene ether glycols, poly-1,2-butylene ether glycol, and polydecamethylene

ether glycols. Preferred polyester polyols include polybutylene adipate and polyethylene
terephthalate.
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A small amount of a low molecular compound with at least two active hydrogen
atoms may be added along with the high molecular weight organic compound having at
least two active hydrogen atoms to increase the tensile strength of the resulting polymer.

The molecular weight of the low molecular compound having at least two active

5  hydrogen atoms is in the range of from about 62 Daltons to about 400 Daltons, and
includes diols, dithiols, diamines, alcohol amines, alcohol thiols, and amiune thiols. Diols
including diethylene glycol, ethylene glycol, and dipropylene glycol are preferred. The
amount of low molecular weight organic compound is preferably added in a sufficient

amount to advantageously increase the tensile strength of the resulting polymer. More
10

preferably, the amount of low molecular organic compound having at least two active
hydrogen atoms is not less than 0.5 weight percent, most preferably not less than 1 weight
percent based on the weight of the total compounds having active hydrogen atoms; and
more preferably not greater than 10 weight percent, most preferably not greater than

5 weight percent based on the weight of the total compounds having active hydrogen
atoms.

Preferably, the NCO:XH ratio, where X is O or S, preferably O, is not less than
1.1:1, more preferaBIy not less than 1.2:1, and preferably not greater than 5:1.

The polyurethane prepolymer can be prepared by a batch, or a continuous process
by methods such as those well known in the art. For example, a stoichiometric excess of
a diisocyzinate and a polyol can be introduced in separate streams into a static or an active
mixer, preferably in the presence of an activating amount of an organotin catalyst such as
stannous octoate, and at a temperature suitable for controlled reaction of the reagents,

typically from about 40°C to about 100°C. The reaction is carried to substantial

completion in a plug flow reactor to form the prepolymer.

The surfactant is sometimes used as a concentrate in water. In this case, a stream
containing the surfactant is advantageously first merged with the stream containing the
prepolymer to form a prepolymer/surfactant mixture. Although a prepolymer latex can be

prepared in this single step, it is preferred that a stream containing the prepolymer and the
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surfactant be merged with a water stream to dilute the surfactant and to create the
prepolymer latex.

|

t When the surfactant is 3 percent by weight DeSULF™ DBS-60T surfactant

\l (active ingredient is triethanolamine dodecylbenzene sulfonate, a trademark of DeForest
|

‘\ 5  Enterprise, Inc.) the preferred ry:ry is from about 3.5:1 to about 6:1 when an IKA SD 41

Super Dispax™ disperser (IKA WORKS, Inc.) and about 2:1 to about 4:1 when an IKA
DR 3-9 P is used.

\l An external surfactant, which may be cationic, anionic, or nonionic, is preferably
\! used to prepare the HIPR emulsion. Suitable classes of surfactants include, but are not
restricted to, sulfates of ethoxylated phenols such as poly(oxy-1,2-ethanediyl)a-~sulfo-
®(nonylphenoxy) ammonium salt; alkali metal fatty acid salts such as alkali metal oleates
and stearates; polyoxyalkylene nonionics such as polyethylene oxide, polypropylene
oxide, polybutylene oxide, and copolymers thereof; alcohol alkoxylates; ethoxylated fatty
acid esters and alkylphenol ethoxylates; alkali metal lauryl sulfates; amine lauryl sulfates
such as triethanolamine lauryl sulfaie; Quatemary ammonium surfactants; alkali metal
alkylbenzene sulfonates such as branched and linear sodium dodecylbenzene sulfonates;
amine alkyl benzene sulfonates such as triethanolamine dodecylbenzene sulfonate;

anionic and nonionic fluorocarbon surfactants such as fluorinated alkyl esters and alkali

metal perfluoroalkyl sulfonates; organosilicon surfactants such as modified

| s, e . . . g s . . - . P
i self-emulsifying by inclusion of emulsifying nonionic, cationic, or anionic groups, then
i

polydimethylsiloxanes; and alkali metal soaps of modified resins. If the prepolymer is

\‘ an external surfactant may or may not be necessary.
r

|
l

Generally, higher surfactant concentrations result in smaller diameter particles,
|
I

but surfactant concentrations that are too high tend to deleteriously affect the properties of
‘\ products such as films prepared from the HIPR emulsion. A person of ordinary skill in
Ll.
|

the art can readily determine the appropriate surfactant concentration for the particular
' end use.



-

Although it is possible to first dissolve the prepolymer in a solvent for the

‘\ prepolymer prior to forming the HIPR emulsion, it is preferred to prepare the HIPR

l\ emulsion in the substantial absence of a solvent, more preferably in the absence of a

\‘ solvent. As used herein, the term “in the substantial absence of a solvent” means that a
‘, solvent for the prepolymer represents not more than 10 weight percent, preferably not

\ more than 5 weight percent, more preferably not more than 1 weight percent, and most

preferably not more than 0.1 weight percent of the HIPR emulsion based on the weight of
\ the prepolymer and the solvent.

\_
!

. The inclusion of a solvent often adds an unnecessary expense to the manufacture
110 of the end-use product. Moreover, solvent removal, when necessary to obtain acceptable
physical properties of the product, is also an expensive as well as a time-consuming step.

Thus, a preferred process of the present invention represents an advance in the art of the
preparation of urethane latexes.

It is also possible, and may be desirable in some instances, to form a prepolymer
latex that is not prepared by diluting an HIPR emulsion, but rather by diluting a

Bt 4

v
T

Mo M il

prepolymer latex concentrate that has an oil:water ratio that is outside the theoretical
lower limit of the HIPR emulsion, and higher than the ratio of oil:water ratio of the
subsequently prepared prepolymer latex. It has surprisingly been discovered that when a

large diameter disperser (>60 mm) is used, the preferred ratio ry:ry, wherein r; and r; are

each measured in units of mass/unit time, is not less than about 2.0:1, more preferably not
less than 2.3:1, and most preferably not less than 2.5:1, and less than 4.0:1. Such ratios,

‘.l then, would include latex concentrates that are not HIPR emulsions since the HIPR

i

{

emulsions require a disperse phase to continuous phase ratio of at least 74:26.

A polyurethane/urea/thiourea polymer can be prepared by contacting the

prepolymef with a chain-extending reagent, which is a compound that contains functional

groups that react with isocyanate groups to form urethane, urea, or thiourea groups.
Chain-extending reagents are well known in the art.

N
(J‘ [T
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The HIPR emulsion or prepolymer latex concentrate is preferably diluted with

aqueous phase ratio that is less than about 3:1, more preferably less than 2.5:1. Although

|

i

\

|

t‘ sufficient amounts of water to form a prepolymer latex having a disperse phase to
l

1

\\ water can be used as a chain-extending agent, other chain-extending agents such as
|

!

x

|

5  aliphatic, cycloaliphatic, aromatic polyamines, and alcohol amines, are preferred for
building of molecular weight. Therefore, it is preferred that the prepolymer latex be
\ contacted with the preferred chain-extending reagent before substantial reaction takes
k( place between water and the prepolymer, and it may be desirable to dilute the HIPR
1‘ emulsion or prepolymer latex concentrate with a solution containing water and the
\ll 10

preferred chain-extending reagent, or water and concomitant addition of the preferred
chain-extending reagent.

More preferred chain-extending reagents are alcohol monoamines such as
monoethanol amine and diethanol amine, and diamines including hydrazine, ethylene
diamine, propylene-1,2-diamine, propylene-1,3-diamine, tetramethylenediamine,
hexamethylenediamine, 4,4'-dimethylamino-3,3'-dimethyldiphenylmethane, 4,4'-diamino-
diphenylmethane, 2,4-diaminotoluene, 2,6-diaminotoluene, aminoethylethanolamine, and

piperazine. Water-soluble diamines are most preferred. Piperazine is an example of a
most preferred chain-extending agent.

20
!
!
|

. The chain-extending reagent is preferably the limiting reagent because it is
= desirable to avoid residual chain-extending reagent, particularly diamine, in the final

latex. Thus, in a preferred method of preparing the polyurethane/urea/thiourea latex, an

aqueous solution of a diamine is contacted with a stoichiometric excess of a latex of the
|

prepolymer (that is, a stoichiometric excess of isocyanate groups). After the diamine is

25!

i
|

substantially completely reacted, the resultant latex is preferably allowed to stand for a
\

sufficiently long time so that the remaining isocyanate groups react with the water. The
k preferred latex is a polyurethane/urea latex having a volume average particle size of not
\‘1 greater than about 1 micron, more preferably not greater than about 0.5 micron, and most

. preferably not greater than about 0.4 micron, with a polydispersity that is preferably not
i
i

|
|
1 44346
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greater than about 2, more preferably not greater than about 1.5, and most preferably not
greater than about 1.3.

It has been surprisingly discovered that the volume average particle size and
polydispersity of a final polyurethane/urea/thiourea latex prepared from an HIPR
emulsion of a polyurethane/urea/thiourea prepolymer by the process of the present
invention is generally less than the particle size and polydispersity of a

polyurethane/urea/thiourea latex not prepared from an HIPR emulsion of a

polyurethane/urea/thiourea prepolymer, for a given surfactant, and at a given
concentration of the surfactant.

It is further surprising that a polyurethane latex with high solids content that is at
least 45 percent by weight, preferably at least 50 percent by weight, more preferably at
least 55 percent by weight, based on the weight of the latex, can be prepared by the

process of the present invention. This high solids latex can be prepared without resorting
to costly removal of water from a more dilute latex.

The polyurethane/urea/thiourea latexes of the present invention are useful for
applications for latexes with controlled particle size and narrow size distributions are

especially important. Such applications include films, floor coatings, and adhesives,
especially for carpet-backing applications.

The following example is for illustrative purposes only and is not intended to limit

ZP the scope of this invention. All percentages are in weight percent unless otherwise stated.
i

Example -- Preparation of a High Solids Content Polyurethane Latex

The prepolymer was prepared by combining VORANOL™ 5287 polyol (63.35
percent by weight, a trademark of The Dow Chemical Company), [SONATE™ 50 MDI
(33.3 percent by weight, a trademark of The Dow Chemical Company), diethylene glycol

(1.35 percent by weight) and polyethylene oxide monol having a molecular weight of 950 (2
percent by weight).
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The prepolymer was fed continuously at a rate of 5.94 kg/min through a first arm
T fitted to a first T. DeSULF™ DBS60T surfactant (a 60 percent aqueous solution of
triethanolamine dodecylbenzene sulfonate, a trademark of DeForest Enterprises, Inc.) was
fed at a rate of 0.57 kg/min through a first arm of a second T and merged with a water stream
flowing at a rate of 2.1 kg/min through a second arm of the second T. The water/surfactant
stream was then passed through a second arm of the first T and merged with the prepolymer.
The merged water/surfactant/prepolymer stream was then passed through a static mixer and

then fed to the input port of an IKA DR 3-9/P DISPAX™ REACTOR rotor stator instrument
(a trademark of IKA WORKS, Inc.) operating at 2560 rpm.

The ratio of the feeds into the dispersing instrument were 69 weight percent
prepolymer, 6.6 weight percent surfactant solution, and 24.4 weight percent water. The

weight ratio of the aqueous to organic streams (including surfactant) was 0.371, and the
volume ratio was 0.395. Weight:weight ratio was calculated as follows:

Organic = PU prepolymer feed rate + 0.6 x (surfactant solution feed rate)

=594 +0.6x 0.57 =6.282

Aqueous = Water stream feed rate + 0.4 x (surfactant solution feed rate)

=2.1+04x0.57=2.328

Ag/Org = 2.328/6.282 = 0.37

Volume ratios were measured by first determining the densities of the streams at the

appropriate temperatures and converting the mass flows to volume flows.
{

Chain extension was accomplished using a LIGHTNIN™ 33DS-1500 mixer drive (a
z

trademark of GREEY/LIGHNIN) fitted to agitators in an in-line mixing vessel. The latex

i
]
A

|

concentrate from the dispersing instrument was fed into a first arm attached to a third T and

25

merged with a 10 weight percent aqueous piperazine solution fed through a second arm of
the third T at the rate of 3.54 kg/min (0.8 equivalents, based on the isocyanate groups of the

prepolymer). The output of the combined streams was fed directly into the in-line blender

ﬂ
|
i_
!
t
|
ii -10-
(
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operating at 350 rpm. The product was collected in a 4000-gatlon (15000-liter) vessel to
allow water to react with remaining isocyanate groups. The resulting stable
poly(urcthane/urea) latex was found to have a solids content of 53.8 percent by weight, a

volume average particle size of 0.344 micron, with all particles being less than 1.149
microns, as measured by a Coulter LS 230 particle analyzer.

44346 -
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WHAT IS CLAIMED IS:

1. A process for preparing a high solids content polyurethane/urea/thiourea latex
comprising the steps of:

a) continuously merging in the presence of an emulsifying and stabilizing
amount of a surfactant a first stream containing water flowing at a rate ry,
together with a second stream containing a polyurethane/urea/thiourea

prepolymer flowing at a rate r, to form a polyurethane/urea/thiourea latex
prepolymer; and

b) contacting the latex prepolymer with a chain-extending reagent under

such conditions to form a polyurethane/urea/thiourea latex;

wherein the ratio of rp:ry is not less than 65:35 and less than a ratio required to make a
water-continuous HIPR emulsion.

2. The process of Claim 1 wherein the polyurethane/urea/thiourea prepolynier is
a polyurethane prepolymer or aipolyurethanelurea prepolymer and wherein the
prepolymer is prepared by contacting a high molecular weight organic compound having

at least two active hydrogen atoms with sufficient polyisocyanate, and under such
|

conditions to ensure that the prepolymer is terminated with at least two isocyanate groups
|

3. The process of Claim 2 wherein the polyurethane prepolymer is prepared by
contacting a stoichiometric excess of a polyisocyanate with an amine-terminated polyol or
a polyalkylene glycol ether or a polyester polyol, wherein the polyalkylene glycol is a
. polyethylene ether glycol, a poly-1,2-propylene ether glycol, a polytetramethylene ether

glycol, a poly-1,2-dimethylethylene ether glycol, a poly-1,2-butylene ether glycol, or a

polydecamethylene ether glycol, or a combination thereof, and wherein the polyester
' polyol is a polyethylene terephthalate or a polybutylene adipate.

4. The process of Claim 3 wherein the polyisocyanate is 4,4'-

diisocyanatodiphenylmethane, 2,4'-diisocyanatodiphenylmethane, p-phenylene

-12-
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diisocyanate, 2,6-toluene diisocyanate, polyphenyl polymethylene polyisocyanate, 1,3-
B \ bis(isocyanatomethyl)cyclohexane, 1,4-diisocyanatocyclohexane, hexamethylene
diisocyanate, 1,5-naphthalene diisocyanate, 3,3-dimethyl-4,4"-biphenyl diisocyanate, 4,4'-
diisocyanatodicyclohexylmethane, 2,4'-diisocyanatodicyclohexylmethane, isophorone

diisocyanate, or 2,4-toluene diisocyanate, or a combination thereof.

5. The process of Claim 4 wherein the surfactant is a sulfate of an ethoxylated
phenol, an alkali metal alkylbenzene sulfonate, an amine alkylbenzene sulfonate, an alkali
metal lauryl sulfate, an amine lauryl sulfate, a polyoxyalkylene, an alkylphenol
ethoxylate, or a quaternary ammonium surfactant, or a combination thereof, and the

diisocyanate is 4,4'-diisocyanatodicyclohexylmethane, 2,4'-

diisocyanatodicyclohexylmethane, or a mixture thereof.

6. The process of Claim 1 wherein the chain-extending reagent contains water

and the second stream contains a polyurethane/urea/thiourea prepolymer that is
terminated with only one isocyanate group.

7. The process of Claim 6 wherein the chain-extending reagent contains

monoethanol amine, diethanol amine, hydrazine, aminoethylethanolamine, ethylene
diamine, propylene-1,2-diamine, propylene-1,3-diamine, tetramethylenediamine,

| hexamethylenediamine, 4,4'-dimethylamino-3,3'-dimethyldiphenylmethane, 4,4'-diamino-
‘\

i

l

diphenylmethane, 2,4-diaminotoluene, 2,6-diaminotoluene, or piperazine, or a
., combination thereof.

!
}
:
i

8. The process of Claim 7 wherein the chain-extending reagent is an aqueous
solution of piperazine.

\
|

\l 9. A process for preparing a high solids content polyurethane/urea/thiourea latex
1 comprising the steps of:

|

|

a) continuously merging in the presence of an emulsifying and stabilizing

amount of a surfactant a first stream containinngater flowing at a rate ry,

together with a second stream containing a polyurethane/urea/thiourea

-13-
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prepolymer flowing at a rate r,, to form a polyurethane/urea/thiourea latex
prepolymer; and

b) contacting the latex prepolymer with a chain-extending reagent under
such conditions to form a polyurethane/urea/thiourea latex;
wherein the ratio of ry:r) is not less than 65:35 and less than a ratio required to make a

water-continuous HIPR emulsion, and wherein the prepolymer is prepared from an
aromatic diisocyanate.

10. The process of Claim 9 wherein the resultant polyurethane/urea/thiourea latex
has a volume average particle size of less than 1 micron.

11. The process of Claim 9 wherein the ratio of ry:r; is not less than 70:30.
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ABSTRACT OF THE DISCLOSURE

A polyurethane/urea/thiourea latex having a narrow molecular weight
polydispersity and sub-micron particle size can be prepared by first preparing a high
solids (between about 65% and 74% solids) latex of a polyurethane/urea/thiourea

prepolymer, then contacting the emulsion with a chain-extending reagent under such
conditions to form the polymer latex.

-15-
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PROCESO CONTINUO PARA PREPARAR UN LATEX DE

POLIURETANO

DESCRIPCION DE LA INVENCION

;
;
1
Esta invencion se refiere a latex de poliuretano/ureal/tiourea
preparados'a partir de un prepolimero de uretano/ureal/tiourea. (
Los latex de poliuretano/urea/tiourea generalmente se prebaran
extendiendo la cadena del producto de reaccién de un diisociénato
10 organico y un compuesto organico que tenga dos étomo; de
hidrégeno activo tales como glicoles polialquilénicos, glicoles de‘,éter
poli(alquilénico-tioéter alquilénico), resinas alquidalicas, poliést‘;eres

i

y amidas de poliéster. El diisocianato es utilizado en un exceso
estequiométrico de manera que el producto de reaccion, tam’bién

15 denominado como un prepolimero de poliuretano/urea/tiourea,z es
isocianato terminado. El prepolimero tipicamente se prepara’ en
presencia de un solvente. Ejemplos de preparaciones de prepolirr;_ero
de poliuretano se describen en las patentes de E.U.A. 3,178,3;10;
3,919,173; 4,442,259.; 4,444 976; y 4,742,095, entre otras. “

20 La patente de E.U.A. 3,294,724 describe la preparacion detun
latex de uretano de formacion de pelicula a través de la extensién:de
cadena del prepolimero terminado con isocianato con un compue§t§
de piperazina. Primero, el prepolimero se prepara haciendo

reaccionar un glicol de éter polialquilénico con un diisocianato.

25 Después se forma una emulsion de prepolimero, después de esto un
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compuesto de piperazina disuelto en agua fria es agregadé a la
emulsidn con agitacion para formar un latex de cadena extendida,
estable. Un solvente, tal como tolueno o ciclohexanona, es utilizado
ya sea en el paso péra formar el prepolimero o en el paso de

5 extension de cadena.

El contenido de sélidos de un latex de poliuretano tipico tiende
a estar en ‘la escala de aproximadamente 30 a 40% en peso; Por
ejemplo, la patente de E.U.A. 4,742,095 describe la preparacié;_n de
un latex de poliuretano teniendo un contenido de soélidos tanll alto

10 como 41% en peso. Para reducir al minimo los costos de transpol‘rte y
los tiempos de secado, es deseable preparar un latex de poliure‘@ano
que incrementa al maximo el contenido de soélidos son tener‘)que
recurrir a medios de concentracion convencionales tales com‘$> la
evaporacién del agua. ‘

15 Podria ser ventajoso preparar un latex de poliuretano/u"rea/
tiourea en ausencia substancial de cualquier solvente orgébico
auxiliar. Ademas, podria ser ventajoso preparar dicho latex tenie%ndo
un alto contenido de so6lidos, con un tamano de pérticula controlé,do,
y una distribucidén de tamano de particula estrecho. Finalmeﬁte,

20 podria ser deseable preparar un |atex de poliuretano a partirlde
materiales de partida menos costosos tales como diisociana‘tos
aromaticos. Dicho latex puede ser particularmente util como ‘:un

1

respaildo para alfombras. !

i

En un aspecto, la presente invencién es un proceso para

25 preparar un latex de poliuretano/urea/tiourea, que comprende los

}
¢

t
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pasos de: a) sumergir continuamente, en presencia de una cantidad
emulsificante y estabilizadora de un agente tensoactivo, una ptimera
corriente conteniendo agua fluyendo a una velocidad rq, juntlo con
una segunda corriente. conteniendo un prepolimero de poliurétano/
urea/tiourea fluyendo a una velocidad rs, para formar un prepolimero
de latex de poliuretano/ureal/tiourea; y b) poner en contacto el
prepolimero de latex con un reactivo de extensién de cadena’ bajo
condiciones tales que se forma un latex de po!iuretano/urea/tiohrea,
en donde la relacién de ry:ry €s no menor que 65:35 y menor que“, una
relacion requerida para hacer una emulsion de HIPR de ’;agua

. |
continua.

El latex de poliuretano/urea/tiourea de la presente invencién se
puede preparar sumergiendo primero, en presencia de una cantidad
estabilizadora de un agente tensoactivo, una primera corriente
conteniendo agua y fluyendo a una velocidad ry, con una segnlmda
corriente conteniendo un prepolimero de poIiuretano/urea/tiouréa y
fluyendo a una velocidad r,, en donde la relacion de rj:ry esl no
menor que 65:35, preferiblemente no menor que 710130, y menor "que
la relacion requerida para hacer una emulsién' de HIPR de fasei de
agua continua (els decir, aproximadamente 74:26), para formar un
prepolimero de latex con un alto contenido de sdlidos. El prepolimero
de latex después se po'ne en contacto con un reactivo de extens‘ién

i

de cadena bajo condiciones tales que se forma un latex .de

}
poliuretano/urea/tiourea.

El prepolimero de poliuretano/urea/tiourea puede ser prepara;do

T -+
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a través de cualquier método adecuado tales como aquellos bien
conocidos en la técnica. El prepolimero preferiblemente se pi,’epara'
poniendo en contacto un compuesto organico de alto peso molvecular
teniendo por lo men-os dos atomos de hidrégeno activc;‘ con
poliisocianato suficiente y bajo condiciones que aseguran q"ue el
prepolimero es terminado con por lo menos dos grupos isocianato. La
corriente que contiene el prepolimero también puede contener un
pequeno porcentaje, preferiblemente menor que 20% molar, de un

prepolimero que es terminado solamente por un grupo isocianat&.

El poliisocianato de preferencia es un diisocianato organico, vy
puede ser aromatico, alifatico o cicloalifatico, o una combinacié‘ln de
los mismos. Ejemplos representativos de diisocianatos adecu?dos
para la preparacion del prepolimero incluyen aquellos descritos én fa

patente de E.U.A. 3,294,724, columna 1, lineas 55 a 72,y column’a 2,

1

lineas 1 a 9, asi como la patente de E.U.A. 3,410,817, columna 2,

lineas 62 a 72, y columna 3, lineas 1 a 24. lLos diisocianatos

{
preferidos incluyen 4,4'-diisocianatodifenilmetano, %4

diisocianatodifenilmetano, diisocianato de isoforona, diisocianato de

p-fenileno, diisocianato de 2,6-tolueno, polifenil polimeti‘len
> _
poliisocianato, 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano, 1,4-

diisocianatoci;:lohexano, diisocianato de hexametileno, diisocianato

de 1,5-naftaleno, diisocianato de 3,3'-dimetil-4-4'-bifenilo, 4,4'-

diisocianatohexilmetano, 2,4'-diisocianatodiciclohexilmetano, y
diisocianato de 2,4-tolueno, o© combinaciones de eéstos. Los

diisocianatos muy preferidos son 4,4'-diisocianatodiciclohexiImetan‘lo,

i

B . Ty
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4,4'-diisocianatodifenilmetano, 2,4'-diisocianatodiciclohexilmetano vy
2,4'-diisocianatodifenilmetano. Muy preferidos son ’\ 4.4'-
diisocianatofenilmetano y 2,4'-diisocianatodifenilmeténo. )
Como se utiliza e}w la presente, el término "grupo de hidrégeno
activo" se refiere a un grupo que reacciona con un grupo isoci‘anato
para formar un grupvo urea, un grupo tiourea o un grupo uretano"lcomo

se ilustra por la reaccion general:

1

1

i '
R—XH+R'"—NCO >R —X—C— NH—R'
)

en donde X es O, S, NH, o N, y Ry R' son grupos de conexion,; los
cuales pueden ser alifaticos, aromaticos o ' cicloaliféticos“l, o
combinaciones de los mismos. EI compuesto orgédnico de alto f’)ero
molecular con por lo menos dos atomos de hidrégeno activo tiené un
peso molecular de no menos de 500 Daltons.

El compuesto organico de alto peso molecular que tiene pof lo
menos dos atomos de hidrégeno activo puede Ser un poliol, Lma
poliamida, un politiol o un compuesto conteniendo combinaciones:de
aminas, tioles y éteres. Preferiblemente, el compuesto orgénicoi.de
alto peso molecular que tiene por lo menos dos atomos de hidrégéno
activo es un diol, una diamina, un ditiol, un alcohol-amina, un tibl-
amina, o un alcohol-tiol, y tiene un peso molecular promedio en pe‘so

de no menos de 500. De preferencia, el compuesto organico de alto

" peso molecular que tiene por lo menos dos atomos de hidrégeno

'
i

i
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activo es un poliol terminado en amina (comercialmente disponible
como poliéter amina Jeffamina™ de Huntsman Corp.) o un éter de

glicol polialquilénico o tioéter o poliéster poliol o politiol teniendo la

}<_M) | |
HitXR XCR'C XR X |
1} :

en donde cada R es independientemente un radical alquileno; B es

férmula general:

- . . . !
un radical alquileno o arileno; cada X es independientemente S ,u O,

¥

preferiblemente O; n es un entero positivo; y n' es un entero no

+

negativo, siempre que n y n' sean suficientemente grandes parai que
el compuesto tenga un peso molecular promedio en peso de no
‘menos de aproximadamente 500 Daltons, muy preferiblementé no
menos de aproximadamente 750 Daltons, y de preferencia no ménos
de aproximadamente 1000 Daltons. De preferencia, el peso molec‘ular
promedio en peso del glicol polialquilénico es no mayor 'lque
aproximadamente 20,000 Daltons, de preferencia no mayor Que
aproximadamente 10,000 Daltons, preferiblemente no mayor éque
aproximadamente 5000 Daltons, y muy preferiblemente no mayor éue
aproximadamente 3000 Daltons. Los glicoles de éter polialquilénicb y
los poliéster polioles son preferidos. Ejemplos representativos ‘de
glicoles de éter polialquilénico son glicoles de éter polietiléni'co,

glicoles de éter poli-1,2-propilénico, glicoles de eter

politetrametiiénico, glicoles de éter poli-1,2-dimetiletilénico, glicol de

i
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éter poli-1,2-butilénico y glicoles de éter polidecametilénico. Los
poliester polioles incluyen adipato de polibutileno y tereftalato de
polietileno.

Una pequefia cantidad de un compuesto de bajo peso molecular

t

con por lo menos dos atomos de hidrégeno activo puede ser
agregada junto con el compuesto organico de alto peso molecular

que tiene por lo menos dos atomos de hidrégeno activo para

incrementar la resistencia a la tension del polimero resultante. El

. . t
peso molecular del compuesto de bajo peso molecular que tiene por

lo menos dos atomos de hidréogeno activo esta en la escala de

i

aproximadamente 62 Daltons a aproximadamente 400 Daltons, e

1
incluye dioles, ditioles, diaminas, alcohol-aminas, alcohol-tioles vy

amina-tioles. Los dioles que incluyen glicol "dietilénico, glicol

etilénico y glicol dipropilénico son preferidos. La cantidad del

compuesto organico de bajo peso molecular preferiblementel se
agrega en una cantidad suficiente para incrementar ventajosamente
la resis.tencia a la tensién del polimero resultante. Muy
preferiblemente, la cantidad del compuesto orgéhico de bajo peso
molecular que tiene por lo menos dos atomos de hidrégeno activoy"es
no menos de 0.5% en peso, muy preferiblemente no menos de 1%, en
peso basado en el peso de los compuestos totales que tienen étOﬂ%OS'
,
de hidrégeno activo; y muy preferiblemente no mayor que 10% 'en
peso, de preferencia no mayor que 5% en peso basado en el peso de

los compuestos totales que tienen atomos de hidrogeno activo. *

De preferencia, la relacion NCO:XH, en donde X es O u S,
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preferiblemente O, es no menor que 1.1:1, muy preferiblemente no.
menos de 1.2:1 y preferiblemente no mayor-que 5:1.
El prepolimero de poliuretano puede ser preparado a traQés de
un procesd intermitent-e o continuo mediante métodos tales como
5 aquellos bien conocidos en la técnica. Por ejemplo, un exceso
estequiométrico de un diisocianato y un poliol puede ser intro&ucido
en corrientes separadas en un mezclador estatico o uno activ“o, de
preferencia en presencia de una cantidad activadora de un
catalizador organico tal como octoato estanoso, y a una temper’atura
10 adecuada para la reaccion controlada de los reactivos, tipicarr'?ente
de alrededor de 40°C a aproximadamente 100°C. La reaccidén se :l‘leva
a cabo a un término substancial en un reactor de flujo obturado ‘para
formar el prepolimero.
El agente tensoactivo algunas veces es utilizado como un
15 concentrado en agua. En este caso, una corriente conteniendlo el
agente tensoactivo primero es ventajosamente sumergido ed la
corriente que contiene el prepolimero para formar una mezcla'. de
prepolimero/agente tensoactivo. Aunque un latex de prepolimerowx se
puede preparar en este paso individual, se prefiere que una corrieﬁnte
20 conteniendo el prepolimero y el agente tensoactivo sea sumerg‘jda
con una corriente de agua para di.Iuir el agente tensoactivo y crea; el
latex de prepolimero.

Cuando el agente tensoactivo es de 3% en peso del ageﬁte

tensoactivo DeSULF™DBS-60T (el ingrediente activo es

(3%
w

dodecilbencensulfonato de trietanolamina, una marca comercial de




.

DeForest Enterprise, Inc.), la relacion preferida de r;:r; es de
aproximadamente 3.5:1 a aproximadamente 6:1 cuando se utiliza un
agente dispersante IKA SD 41 Super Dispax™ (IKA WORKS, llnc.) y

de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 4:1 cuando se utiliza

5 |IKA DR 3-9 P.

Preferiblemente, para preparar la emulsién de HIPR, se utiliza
un agente tensoactivo externo, el cual puede ser cationico, aniénico

0 no ionico. Las clases adecuadas de agentes tensoactivos incluyen,
1

pero no se restringen a, sulfatos de fenoles etoxilados tales como
i

10 sal de poli(oxi-1,2-etanodiil)a-sulfo-o(nonilfenoxi)amonio; sale'ss de
acido graso de metal alcalino tales como oleatos y estearato‘s de
metal alcalino; no idnicos de polioxialquileno tales como éxidé de
polietileno, o6xido de polipropileno, o6xido de polibutilenoi, y
Acopolimeros de los mismos; alcoxilatos de alcohol; ésteres de é:(:ido

15 graso etoxilado y etoxilatos de alquilfenol; laurilsulfatos de metal
alcalino; laurilsulfatos de amina tales como lauriisulfato ', de

i
trietanolamina; agentes tensoactivos de amonio cuaternario;

)
alquilbencensulfonatos de metal alcalind tales cho
dodecilbencensulfonatos  de sodio ramificados y lineales;

20 alquilbencensulfonatos de amina tales como dodecilbencensulfon'ato
de trietanolamina; agentes tensoactivos de fluorocarburo aniénico!s y
no iénicos tales como ésteres alquilicos fluorados vy perfluoroalc{uil
sulfonatos de metal alcalino; agentes tensoactivos de silicio orgéni\!co
tal como polidimetilsiloxanos modificados; y jabones de meial

'

alcalino de resinas modificadas. Si el prepolimero es de auto-

~
w

i

[
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emulsificacion a través de la inclusion de grupos no iénicos,
cationicos o anidnicos de emulsificacién, entonces puede o no puede
ser necesario un agente tensoactivo externo.

En general, laé concentraciones mas altas de agente
tensoactivo dan como resultado particulas de diametro mas pequeno,
pero las concentraciones de agente tensoactivo que son dema]‘siado
altas tienden a afectar dafinamente las propiedades de prod]‘uctos
tales como peliculas preparadas a partir de la emulsién de Hle?. Un
experto en la técnica facilmente puede determinar la concentracion

i

de agente tensoactivo apropiada para el uso final particular. ‘
Aunque es posible primero disolver el prepolimero er; un
solvente para el prepolimero antes de la formacion de la emulsié‘\’n de
HIPR, se prefiere preparar la emulsién de HIPR en ausencia
substancial de un solvente, muy preferiblemente en ausencia de un
solvente. Como se utiliza en la presente, el término "en ausehcia
substancial de un solvente" significa que un solvente para el
prepolimero representa no mas de 10% en peso, de preferencia no
mas de 5% en peso, preferiblemente no mas de 1% en peso y rﬁuy
preferiblemente no mas de 0.1% en peso de la emulsion HIPR basédo

i

en el peso del prepolimero y el solvente. -,

La inclusion de un solvente por lo general agrega un gaéto
innecesario a la fabricacion del producto de uso final. Ademas,  la
remocion del solvente, cuando es necesario obtener propiedadvfes

fisicas aceptables del producto, también es un paso costoso asi

como consumidor de tiempo. De esta manera, un proceso preferido
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de la presente invencién representa un avance en la técnica de la

preparacién de latex de uretano.

También es posible, y puede ser deseable en algunos casos,
formar un latex de prepolimero que no se prepare diluyendo una

emulsién de HIPR, sino que mas bien diluyendo un concentrado de
{
latex de prepolimero que tenga una relacion de aceite;agua que esta

fuera del limite inferior tedrico de la emulsion de HIPR, y mas alta

que la relacién de aceite;agua del latex de prepoli;mero

subsecuentemente preparado. Sorprendentemente se ha descubierto

{

10 que cuando se utiliza un agente de dispersién de diametro grande

(>60 mm), la relacién preferida de ry:rqy, en donde ry y r, cada se

mide en unidades de masa/unidad de tiempo, es no menor:que

aproximadamente 2.0:1, preferiblemente no menos de 2.3:1 y muy

i

preferiblemente no menos de 2.5:1, y menos de 4.0:1. dichas

15 relaciones, entonces, podrian incluir concentrados de latex que no

20

~

son emulsiones de HIPR, ya que las emulsiones de HIPR requieren

de una relacion de fase de dispersién a fase continua de por lo

menos 74:26.

i

Un polimero de poliuretano/ureal/tiourea puede prepararse

poniendo en contacto el prepolimero con un reactivo de extension de
t

cadena, el cual sea un compuesto que contiene grupos funcionales

1

§
que reaccionan con grupos isocianato para formar grupos uretano,

urea o tiourea. Los reactivos de extension de cadena son bien

conocidos en la técnica.

La emulsién de HIPR o el concentrado de latex de prepolimero
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preferiblemente se diluye con cantidades suficientes de agua para
formar un latex de prepolimero teniendo una relacion de fase de
dispersion a fase acuosa que es menor que aproximadamente 3:1, de
preferencia menor qué 2.5:1. Aunque el agua puede ser uti-‘lizada

5 como un agente de extensién de cadena, otros agentes de extension

'

de cadena tales <como poliaminas alifaticas, cicloalifédticas,

t

aromaticas y alcohol-aminas, son preferidos para desarrollar el peso
molecular. Por lo tanto, se prefiere que el [atex de prepolimero, esté
en contacto con el reactivos de extension de cadena preferido antes
10 de que se presente la reaccidén substancial entre el agua ‘<y el
prepolimero, y puede ser deseable diluir la emulsién de HIF?R o]
concentrado de latex de prepolimero con una solucion conteniéndo
agua y el reactivo de extensiéon de cadena preferido, o agua y la
adicion concomitante del reactivo de extensidn de cadena preferido.
15 Los reactivos de extensién de cadena muy preferidos "‘son
alcohol-monoaminas tales como monoetanolamina vy dietanolamina,
diaminas incluyendo hidracina, etilenodiamina, propilen-1,2-diam:ina,
propilen-1,3-diamina, tetrametilenodiamina, hekametilenodiamiﬁna,
4.4'-dimetilamino-3,3'-dimetildifenilmetano, 4,4'-diaminodife‘nil-
20 metano, 2,4-diaminotolueno, 2,6-diaminotolueno, aminoetiletan’pl-
amina, y piperazina. Son muy preferidas las diaminas solubles ‘<en

agua. La piperazina es un ejemplo de un agente de extensién de

cadena preferido.

El reactivo de extension de cadena preferiblemente es el

(%4
(v ]}

reactivo de limitacion, ya que es deseable evitar el reactivo de

m A e e e e e bt s i A S e g e i A
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extension de cadena residual, particularmente diamina, en e%l latex
final. De esta manera, en un metodo preferido para preparar el latex
de poliuretano/urea/tiourea, una soluciéon acuosa de diamina sé pone
en contacto con un. exceso estequiometrico de un latex del
prepolimero (es decir, un exceso estequiométrico de ig;rupos
isocianato). Después que la diamina substancial y completa"mente-

i

reacciona, el latex resultante preferiblemente se deja reposar
¥

durante un tiempo suficientemente largo de manera que los glrupos

isocianato restantes reaccionan con el agua. El latex preferido es un

i

latex de poliuretano/urea teniendo un tamano de particula promedio

en volumen no mayor que aproximadamente 1 micra, , muy
preferiblemente no mayor que aproximadamente 0.5 micras y‘*muy
preferiblemente no mayor que aproximadamente 0.4 micras, con una
polidispersidad que de preferencia es no mayor :que
Aaproximadamente 2, preferiblemente no mayor que aproximadamente
1.5 y muy preferiblemente no mayor que aproximadamente 1.3. |

Se ha descubierto sorprendentemente que el tamaﬁol de
particula promedio en volumen y la polidispersidad de una latex fiinal
de poliuretano/ureal/tiourea preparado a partir de una emulsién“ide
HIPR de un prepolimero de poliuretano/urea/tiourea a través ‘del
proceso de la presente invencion generalmente es menor quei el
tamano de particula y la polidispersidad de un latex ‘{de.
poliuretano/ureal/tiourea no preparado a partir de una emulsidén ’de
HIPR de un prepolimero, para un agente tensoactivo dado, y a upa

concentracién dada de agente tensoactivo.
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Ademas es sorprendente que el latex de poliuretano con un alto
contenido de soélidos que sea de por lo menos 45% en peso, de
preferencia de al menos 50% en peso, muy preferiblemente“yde al
menos 55% en peso,' basado en el peso del latex, pueda ser

5 preparado a traves del proceso de la presente invencion. Este latex
con un alto contenido de sélidos puede ser preparado sin recurrir a

la remocién muy costosa de agua de un latex mas diluido.

]

Los latex de poliuretano/ureal/tiourea de la presente invebncién :
son utiles para aplicaciones para latex con un tamano de parffcula
|
10 controlado 'y las distribuciones de tamafo estrechas ' son
especialmente importantes. Dichas aplicaciones incluyen peliculas,
revestimientos para pisos, y adhesivos, especialmente para
aplicaciones de respaldo para alfombras.
El siguiente ejemplo es sdlo para el propédsito de ilustrar y no
15 estd destinado a limitar el alcance de esta invencion. Todosvlos
porcentajes son en peso a menos que se indique otra cosa. ’,
EJEMPLO - Preparacion de un Latex de Poliuretano con un Allto
Contenido de Sdélidos
20 .El prepolimero se preparo combinando el pofiol
VORANOL™b5287 (63.35% en peso, marca registrada de The wa
Chemical Company), ISONATE™50 MDI (33.3% en peso, una marca
comercial de The Dow Chemical Company), glicol dietilénico (1.35"‘%
en peso) y monol de 6xido de polietileno teniendo un peso molecular

25 de 950 (2% en peso).
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El prepolimero se alimentdé continuamente a una velocidad de
5.94 kg/min a través de un primer brazo equipado a un primer T. El
agente tensoactivo DeSULF™DBS60T (una solucién 60% acuosa de
dodecilbencensulfonatc; de trietanolamina, una marca comerc':ial de
5 DeForest Enterprises, Inc.) se alimenté a una velocidad de: 0.57
kg/min a través de un primer brazo de una segunda T y se su@ergié "
en una corriente de agua fluyendo a una velocidad de 2.1 kg/‘r’,nin a -

través de un segundo brazo de

i

la segunda T. La corriente de
agua/agente tensoactivo después se hizo pasar a través dé un
segundo brazo de la primera T y se sumergié con el prepolimerd. La
corriente de agua/agente tensoactivo/prepolimero sumergida después
se hizo pasar a través de un mezclador estatico y después se

alimentd hacia un puerto de entrada de un instrumento de rotor-

estator IKA DR 3-9/P DISPAX™MREACTOR (una marca comercial de

15 1KA WORKS, Inc.) operando a 2560 ppm.

La relacion de

las alimentaciones hacia el instrumento de
dispersion fueron de 69% en peso de prepolimero, 6.6% en peso 'de
fa solucién de agente tensoactivo y 24.4% en 'peso de agua. ‘;La
relacién en peso de las corrientes acuosa a organica (incluyendov‘._el

agente tensoactivo) fue de 0.371 y la relacion de volumen fue de

0.395. La relacion de peso:peso se calculé como sigue:

velocidad de alimentacién de prepolimero PU + 0.6 P

(velocidad de alimentacién de la solucion de agente tensoactivo)

=594+ 0.6 x0.57 =6.282
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Acuoso = velocidad de alimentaciéon de corriente de agua + 0.4 x

\

(velocidad de alimentacion de solucion de agente tensoactivo)

=2.1+0.4x0.57=2.328

Ac/Org = 2.328/6.282 = 0.37

Las relaciones en volumen fueron medidas determinando

primero las densidades de las corrientes a las temperaturas

apropiadas y convirtiendo los flujos de masa en flujo de volumen.
La extension de cadena se fogrd utilizando un mezclador de

impulsion LIGHTNIN™33DS-1500 (una marca comercial  de

GREY/LIGHNIN) fijado a agitadores en un recipiente de mezclado en
linea. El concentrado de latex del instrumento de dispersiéﬁ se

alimentdé a un primer brazo unido a una tercera T y se sumergid con

10% en peso de una solucién de piperazina acuosa alimentada a
. !

través de un segundo brazo de la tercera T a la velocidad de 3.54

kg/min (0.8 equivalentes, con base en los grupos isocianato del

prepolimero). La salida de las corrientes combinadas se alimeﬁté
directamente al mezclador en linea operando a 350 rpm. EI produ;;to
se recogidé en un recipiente de 15000 litros (4000 galones) para dej‘ar
que el agua reaccionara c.on los grupos isocianato restantes. El létéx
de poli(uretano/urea) estable, resultante se encontré que tiene L‘\ln
contenido de sélidos de 53.8% en peso, un tamafo de particUia

promedio en volumen de 0.344 micras, todas las particulas siendo

menores que 1.149 micras, segun medido a través de un analizador

de particula Coulter LS 230.

R
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REIVINDICACIONES

1.- Un proceso para preparar un Iétex.de poliuretano/urea/
tiourea con un alto cc;ntenido de solidos que comprende los ‘pasos
de:

a) sumergir continuamente, en presencia de una cantidad
emulsificante y estabilizadora de un agente tensoaétivo,
una primera corriente conteniendo agua fluyendo a"' una
velocidad ry, junto con una segunda corriente conteniendo
un prepolimero de poliuretano/ urealtiourea fluyenao a

una velocidad r,;, para formar un prepolimero de Ia'te>"< de
poliuretano/ureal/tiourea; y |
b) poner en contacto el prepolimero de latex con un reactivo
de extension de cadena bajo condiciones tales que‘se
forma un latex de poliuretano/ureal/tiourea;

en donde la relacion de ry:r; €s no menor que 65:35 y menor que uha

relacion requerida para hacer una emulsién de HIPR continua en

1

agua.

2.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde

el prepolimero de poliuretano/ureal/tiourea es un prepolimero d"e
poliuretano o un prepolimero de poliuretano/urea, y en donde éﬁl
prepolimero se prepara poniendo en contacto un compueste orgéanico
de alto peso molecular teniendo por lo menos dos atomos de‘)
hidrogeno activo con suficiente poliisocianato y bajo condiciones,

tales que se asegura que el prepolimero es terminado con por lo

e S v it P e i e = - e ¥ 2 2 P hnied
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menos dos grupos isocianato.

3.- EI proceso de acuerdo con cualquiera dé las
reivindicaciones 1 6 2, en donde el prepolimero de poliuretano se
prepara poniendo en‘contacto un exceso estequiométrico de un
poliisocianato con un poliol terminado en amina o un éter de glicol
polialquilénico o un poliéster poliol, en donde el glicol polialquil“énico
es un glicol de éter polietilénico, un glicol de éter pol\if—1,2-
propilénico, unlglicol de éter politetrametilénico, un glicol de,‘,éter
polidecametilénico o una combinacidén de los mismos, y en donde el

1

poliéster poliol es un tereftalato de polietileno o un adipatogt de

1

polibutileno. ‘,

4.- EI proceso de acuerdo con cualquiera de 'las
4

reivindicaciones 1 a 3, en donde el poliisocianato es 4,4'-

diisocianatodifeniimetano, 2,4'-diisocianatodifeniImetapo,

diisocianato de p-fenileno, diisocianato de 2,6-tolueno, polifenil
polimetilen poliisocianato, 1,3-bis(isocianatometil)ciclohexano, 1,"4-
diisocianatociclohexano, diisocianato de hexametileno, diisociana'to
de 1,5-naftaleno, diisocianato de 3,3'-dimetil-4-4'-bifenilo, 4,4'-
diisocianatohexilmetano, 2,4'-diisocianatodiciciohexi!metané,

diisocianato de isoforona o diisocianato de 2,4-tolueno, o

combinaciones de éstos.

)

5.- El proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en donde el agente tensoactivo es un suifato
de un fenol etoxilado, un alquilbencen sulfonato de metal alcalino, un

alquilbencen sulfonato de amina, un laurilsulfato de metal alcalino,
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un laurilsulfato de amina, un polioxialquileno, un etoxilato de

alquilfenilo, o un agente tensocactivo de amonio cuaternario o una
combinacion de los mismos, y el diisocianato es 4,4'-

diisocianatodiciciohexilmetano, 2,4'-diisocianatodiciclohexilmet_ano o

una mezcla de los mismos.

o))

'

t

6.- El proceso de acuerdo con

'

cualquiera de, las

k\ :

\ reivindicaciones 1 a 5, en donde el reactivo de extensién de cadena
|

{ B '

\ contiene agua y la segunda corriente contiene un prepolimero de
\ :

\

|

\

\

poliuretano/urea/tiourea que se termina sé6lo con un grupo isocianato.

"t 10 7.- EI proceso de
i

1

acuerdo con cualquiera de .

las
reivindicaciones 1 a 6, en donde el reactivo de extension de cadena
i

contiene monoetanofamina,

hidracina,
aminoetiletanolamina, etilenodiamina, propilen-1,2-diamina, propilen-

1,3-diamina,

dietanolamina,

tetrametilenodiamina, hexametilenodiamina,

st
"

4,4
dimetilamino-3,3'-dimetildifenilmetano, 4,4'-diamino-difenilmeta\’no,
2,4-diaminotolueno, 2,6-diaminotolueno

combinacidon de los mismos.

1

o piperazina 0 una

8.- El proceso de acuerdo con la reivindiéacién 7, en don:de

el reactivo de extension de cadena es una solucion acuosa y/de

i 20 piperazina. w
9.- Un proceso para preparar un latex de poliuretano/urea/

tiourea que comprende los pasos de:

a)

sumergir continuamente, en presencia de una cantidad
emulsificante y estabilizadora de un agente tensoactivo,

una primera corriente conteniendo agua fluyendo a una

i
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velocidad ry, junto con una segunda corriente conteniendo

un prepolimero de poliuretano/urea/tiourea fluyendo a una

velocidad r;, para formar un prepolimero de latex de
poliuretano/urea/tiourea; y

W

b) poner en contacto el prepolimero de latex con un reactivo

de extensién de cadena bajo condiciones tales que se
forma un latex de poliuretano/urea/tiourea:

en donde la relacidén de ryiry es no menor que 65:35 y menor que Gna

relacion requerida para hacer una emulsién de HIPR conﬁnua‘en

agua, y en donde el prepolimero se prepara a partir de un
diisocianato aromético.

10. El proceso de la reivindicacién 9, en donde el latex de
poliuretano/urea/tiourea resultante tiene

un tamafio de
particula promedio en volumen de menos de 1 micra.

11.

El proceso de acuerdo con la reivindicacién 9, en donde
la relacidén de r,:r, es no menor que 70:30.

U
P
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PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE 00-010198

Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decision
344 se determind que esta solicitud de Patente de Invencion:

Slli[ X ] NO|[ ] NO APLICABLE [ ] Present6 los poderes necesarios en
‘ forma correcta (Decision 344, art. 14-a).

NO[ ] NO APLICABLE[ ] Acreditd, en forma correcta, la
existencia y representacion de la persona juridica solicitante
(art. 14-c de la Decision 344; literal g) del art. 4 del Decreto
117/94).

NO[ ] NO APLICABLE [ ] Presento, en forma correcta el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 13-f de la Decisién 344 y el Decreto 298 del 17 de
febrero de 1999).

NO[ ] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Reivindico prioridad, dentro del

plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del
Convenio de Paris.

NO[ ] NO APLICABLE [ ] Presentd copia, certificada su
conformidad por la Administracion que recibi6 la solicitud de la
cual reivindica prioridad, al momento de radicar la solicitud
nacional.

NOI[ ] NO APLICABLE [ ] Present6 la traduccion del capitulo
reivindicatorio de la solicitud de la cual se reivindica prioridad
(Art. 4, D-3 Convenio de Paris; Concepto: 5 de enero de 1999
S.I.C.).

NO|[ ] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

i
1
i

. \ : , .
i En consecuencia, se conceptia que esta solicitud:

NO[ ] Se ajusta alos aspectos FORMALES indicados en la Decision

b Si[ ]
S 344 y por tanto,

i
{

\& NO[ ] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente.

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia
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DIVISION NUEVAS CREACIONES

05 O

gf rme(EXAMEN DE FORMA

Contiene la identificacion correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).
Contiene la identificacion correcta del solicitante (Articulo 13-a).

Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencidn en forma correcta
(Art.13-e).

Contiene el titulo o nombre de la invencion en forma correcta (Art.13-b).
Contiene la descripcion clara y completa de la invencién (Art.13-c).

Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto.
117 del 94).

Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

Contiene una o mas reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia
para la cual se solicita la proteccion mediante la patente (Art.13-d).

Contiene el extracto de acuerdo con el literal ¢) del articulo 4 del Dto. 117 /94.

Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal ¢) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94.

Contiene la tarjeta del Archivo Tematico [formato P-104] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVA&ZIONES Y OTROS: SIM NO U ver hoja(s) anexa(s)

 Santa Fe dl; Bogot4, D.C,,

EXAMINADOR TECNICO
Cédigo 202017
oo O3 0D

Sl

1

i

i

Pra¢ticado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decision 344 se determind que esta
solicitud de Patente de Invencion:
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

CONCEPTO TECNICO No 394

EXPEDIENTE N° 00-10198 IPC: C08J 3/02

Las siguientes son las observaciones que se desprenden del primer examen de
forma:

Aclarar la expresion HIPR que aparece a lo largo de toda la solicitud

Examinador Técnico de Patentes

Codigo 202017
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
EXPEDIENTE 00-010198
. AUTO 0410

DISPONE

ARTICULO PRIMERO: Reconocer personeria al doctor EMILIO FERRERO como
: \apoderado del solicitante, en los términos y para los efectos del poder conferido.

. ARTICULO SEGUNDO: Conforme lo establece el articulo 22 de la Decision 344 de la
* Comision del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
d\e treinta (30) dias habiles siguientes a la fecha de notificacion del auto, presente
' respuesta a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen
de forma.

ARTlCULO TERCERQO: Noatificar por estado el presente auto, advirtiendo gue contra el no
procede recurso alguno en la via gubernativa.

OTIFIQUESE Y CUMPLASE 07 i 76
B L [N AL,

| NOTIFICADO POR ESTADO

otificado por anotacion en estado de esta misma

OLI‘CITO PRORROGA TERMINO S| NO

WENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-34
\ Fax 281 3125
i Santafé de Bogota, D.C. - Colombia



