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El precente invento se refiere a un nrocediuicnto
continuo de polimerizacidn de prepolimeros de uretano y a
un procedimiento continuo de obtencidn de soluciones de
polinretano en esencis lincales.

Lag solucioneg de poliuretanos en egencia linea-
les encuentran numerosas aplicaciones industriales en los
sectores de fibras, hilos, pelfculas, halios, colas y otros
articulos conformados.

Tales soluciones no son utilizables industrial-
nente méds que a condicidn de que sean homogeneas y estén
exentas de particulas no disueltas o incomsletamente di:iuel
tas, tales como goles,

La outencién de soluciones horogéneas exentos de
heterogeneindades se ha realizado en general por el método
discontinuo de polimérizacidén de log prepblineros de ureta
no, que permite controlar las reacciones e imvedir de esta
manera la formacidn indebida de partienlas pg-liformes.

Be sabido que todo método discontinuo entraiia in
convenientes mayores en toda téenica de fabricacién., In e=
fecto, la discontinuidad en lag o.erwciones de nolimerivoe
¢ibn de prepolimeros de urebtano .ultioslica el ndwero de nmy
nipulaciones, huce muy difieclil Lla renroductubilidad cde lug
operacionss ¥ werjudica a la calidad de lag soluciones de
polineros de uretano emanantes.

La obtencién de una solucidn homogdnea y roeprody
cible en el tiewpo de log polineros de uretano es pariicu~
larmente indisnungaisle su talés soluciones deben ser e..rui
dag, ya cea hajo la forra de hilog o fibrus o bujo ror.a do
peliculas.

Log procedimientos continuce de polimerizacidn de
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prevolimeros de uretano y de obbencién de soluclones de
nolfmeros de urctano que se han anlicado hasta hoy no permi
ten un conirol eficaz de los factores criticos que inter-
vienen en lasg reacciones. Entre estos faclores, se puede
citar la disversidn del prepolimero, que debe ser suficien
te para evitar excesos de conceutraciones locales que condug
can a la foruacidén de heterogeneidad de la que resulten los
ageles, la velocidad de reaccién que debe ser elegida de
forma que facilite la dispersidn de los reactivos en el
medio e iinida la foruacidén de narticulas geliformes y la
wagnitud del pego molecuvlar.

La patente belga 663.860 y su nerfeccionauiento
683.790 de HONESARTO describiendo un procedimiento continuo
de fabricacién de noliur:tanos han introducido de manera con
tinua un reactivo polimevo dihidroxilado, un reactivo di-i-~
socizanato orgdnico y un disolvente en una tasa previauwente
determinada y regulado en una zona de reaccidn, retirandose
de manera continua el pr.polimero formado de la zona de reac

=

cidn v se hace pas.r de aunera conbinua a este prepblinero

en una zona de polimerizacidn en una tasa previamente detexr
rinada y regulada; se neszcla intimamente el contenido de es
ta zona de oolinerizacidén y se retira de manera continua el
jarabe de poliuretano fibrdzeno de la zona de nolimerizacién
Egta tednica, gue describe en efecto las fasges

bien conocidas de las reacciones de polimerizacidén en conti

-nuo, no resuelve ninguno de los problemas complejos que son

aro ios de la polimerizacién contfnua de prepdlimerog de u-
retano.
Los problesas de comtrol de la dispersidn como

consecuencia de las muy diferentes viscosidades de 1los reac



100"

20,.-

[
i
L ]
[

30.-

y de los productos de reaccidn y de la cindtica de reag
cidn no estdn resueltos y esta téenica eonduce necosziig
mente a la obtereidn de soluciones heterosdneas,

La vatente de nerfeccionuiento 683.790 prevée

tambien un dispogitivo sensible a las variaciones de vi

[ 4]

cogidad del prepolimero obienido en continuo, actuando
sobre el caudal de adiciébn del ag-nte de extonsidn de la
cadena., Bebo nrueba que la tdenica comtinua conocida Las~
ta ahora, no ha iupedido las varicciones de viscosldad de
los prenolfiweros de uretano,

La vateunbe belga n? 674.514 de AFSLIOWIX Inc.,
describe un procedimiento continuo de obiencidn de solu-
ciones de noliurectanos en esencia lincales HOor »HusO en
continuo en una zona de mezcla de una corriente de preno-
limero en esencia lineal de srucog isociuxatos teruinales
de una corriente de un agente de exteusidn de cadenus con-
teniendo dog dtomos de hidrécnos reactivog capaces de
reaccionar con log gruaog isociunutos tersinaleg de dicho
vrepolimero, de uns corriente de una coiucidn de soliure-
tano en esencia lincal de un contenido de materias séli-
das del 10 al 30 w»or ciento y de una corriente de un di-
solvente nara los wencionados noliuretanosz. [a cuntidad de
la solueidn de »aliurvetuno lincal introducidu en la wona
de mezcla se eleva del 50 al 9% oor cisnbo del volw.m
total introducido en lu mencionadu gona de meucla,

La reatilizacidn de una deteoroicada cuctidad de
polivretano lineal sn  la zona de nouimericacidn de los
prepblimeros de uretano, con relacién a las otras tdcnicas
continuas conocidas, nresenta la veatajz de una diiucidn
del medio de reaccidn y, cn consecu:ncia, un cierto con -

trol de la velocidad de poaceidn.
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Sin eabargo, la reutilizacidén tal como se prace—
tica segdn esta patente presenta el inconveniente de la
coexistencia local de reactivos frescos con polimero ac-
tivado, lo cual afecta nccesariamente a la homogeneidad

5= y la disnaridad del polimero, habida cuenta de la gran
diferencia de viscosidad gque existe entre log reactivos
y los productos de reaccidn.

Las diversas técnicas de poiimerizacién conti-

nua de los prenolimeros de uretano y de obtencidén de so-

10,~ luciones de poliurectano continuas hasta hoy no permiten
el control de losz diversos factores critices de la reac-
cién de alarsaviento de las cadenas y en consecuencia dan
soluciones heterogéneas no exentag de geles.

El presente invento tiene por objeto un procedi-

15.~ micnto contfnuo de polimerizacién de los prepolimeros de
uretano por alargamiento de las cadenas con un agente de
extensidén de cadenas, poseedores de dos hidrégenos activos
por lo menos, en el curso del cual se excluye la formacidn
de geles por un control de la dignersién, de la viscosidad,

20,- delcontenido de maverias sélidap y. de la velocidad de reac
cién,

FE1l invento tiene igualmente por objeto un procedi
miento continuo de obtencidn de soluciones de poliuretanos
en esencia lineales, e.entos de formacidén de geles y con-

25.~  veniente para la ovbencidén de productos conformados, y, de
.manera més concreta, hilog, fibras, pelfculas, bafios, co-
lase.

Segin el procedimiento del invento, se hace pa-
sar en continuo, en una priwmera zona de reaccién, un pre-

30.-  polimero de uretano en esencia lineal de grupos termina-

les isociznato, en una cantidad inferior a la estoquiome—
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metria, por lo menos un agsnte de extensién de cadenas
que posea por lo menos dos dtomos de hidrdgeno activo
eventualmente un agente terminador de cadena, un disol-
vente orginico y una determinada cantidad de seri=poli=-
mero en solucidn oblenido en esta Wltinma fase y nueva-
mente pucsto en circulacidn y, en una serunda zona de
reaceidn el resorte del semi-polimero en solucién for-
mada en la primera fase de reaceidn y el comvplemento de
prepolimero neceszario paura lograr la reaccidn de »olime-
rizacidn.

Seglin el invento, se puede utilizar una gren vi-
riedad de prepolinmeros, Log compuestos nreferidos, que con
tienen hidrdgeno activo y son utilizables para la prenarus
c¢idn del nrepolimsro, cortieren 1los poiialquileno~étur-gli
coles, los poliester gricoles, los poria.ido-giicoles, los
noliacetal-glicoles y/o sus comwinacliones,

Los macro-glicoles nrocedenter que rejor conviee
nen a la rocalizacidn del in..nto voceen wn veso molocular
co..prendido cuntre 500 y 5,000, con preferzieia enire 1,000
y 3.000 Para ovicnor log mejores resuliudos, esbos glico-
les o mezclug de Llog miu.og cubtre cu wtilizaeidn tiencn un
sunto de fueidn infrrior a 609 C,

Son ejeunlos de noliulaulleno~dter-siicoles ubie
lizailes son: el o0li wropileno=-étér-glicol, el politetra—
metileno-étsr-zlicol, el poli ropileno-etileno-&ter rticol
el polihexametileno=dter~ iicol y el solinono.etileno-&ter
slicol, EL polietilenoléier slicol se.utiliza o i:cnudo en
mezela con otros olidter o poliester :licolus; rapwscnte

ge utiliza solo a causa de su soluwilidad rel.tivinerts olo

vada en azua,
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Log polidster glicoles utilizables segln el invento se pre
naran por lo general haciendo reaccionar cantidades adecua
dag de glicoles de bajo peso molecular con dcidos dicarbo-
xilicos, cloruros de didcidos o diedsteres. Son ejemplos
de glicoles yue couvicnen al procedimiznto del invento el
etileno~giicol, el prousileno glicol, el tetrametileno gli-
col, el neonentil glicol, el xilileno glicol y el hexano-—
diol, Los decidos dicarboxilicos utilizados para formar Llos
soliester plicoles son, por ejewnlo, los dcidos succinico
adfpico, suverico, scbdeico, pimélico glutarico.. azelaico
y tereftdlico, Del misuo modo, se pueden utilizar deidos
ciclealifaticos tales como deido 1,4-ciclohexano~dicarbo-
x{lico.

Los polideteres derivados de las lactonas, tales
como la caprolactona, la metil-caprolactona, y la butiro-
lactona se pueden ubtilizar tambien.

Se forman poliesieres glicoles mixtos viilizan-
do mezclas de glicoles y/o 4cidos dicarboxilicos de bajo
peso molecular, que se nusden utilizar igualmente.

Del mismo modo se pueden ubilizar los poliacetal
-glicoles y se preparan por la reaccién de los alcoholes
polihfdricos, por ejemplo el 1,4-bubanodiol, el 1,6-hexa-
no-diol, el 1,4-butano~veta-dihidroxi-éter, el etileno gii
col, con un aldehido tal como por ejemplo el fofmaldehido,
el paraforialdehido, el acetaldehido, el crotonaldehido,

0 el cloral,

Tambien pucden ser empleados polizmido-glicoles
Ewtoa son obtenidos a partir de los dioles, polialcoholes,
diaminas o amino-alcoholes, por condensacidn con 1os dcim

dos policarbox{licos, Los 4cidos - alcoholes o amino dci-

POO
QALY
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dos carboxilicos.

Bgtos polianido glicoles pueden ser preparadec
por el ejemplo a parbtir de los dcidos suceinicoy, adipico o
gebacico con la etileno diamina.o la hexametileno diamina
y un diol tal como el etileno glicol.

El diisocianato o diisocianatos utilizados para
la preparacién del prepolimero pueden ser aromdtivos, alifd
ticos, o cicloalifdticog, del tipo simetrico o no siwmetrico.
Bstos diisocianatos, por ejemplo, pueden ser diisocianatos
que no contengan sustitutivo alguno en posicién alfa con re
lacibn a los grupos isocianato, o diisocianatos,que poseen
por 1o menos un sustitubtivo en posicidn alfa con relacién
a uno de los grupos isoeianatos por lo menos.

Entre los diisocianatos que no conbienen sustitu
tivo alguno en posicién alfa con relacién a los grupos iso
cianatos, cltamos el parefeniléno diiszocianato, el orto-,
el meta-, el para—xileqp diisocianato el 4-4'-=difenileno
diisocianato, el 4,4'~-difenilmetano diisocianato, el 1,5-naf
tileno diisocianato, el ciclohexileno-1,4~-diisocianato y el
1,6=-hexametileno diisocianato,

Log diisocianatos que posenn por lo menos un susti -
tutivo en pbsicidn alfa con relacibn a por lo menos uno de
los grupos isocianatos se eligen entre el tolileno-2,4-dilso
cianato,el tolileno=~2,6-diisocianato,el mesitileno-diisociana
t0,el dureno diigoclanato,el 3,3-dimetil-4,4'difenilcno dii-
socianato,el 2,4-difenil-metano diisocianato,el 4~cloro=1,3- -
fenileno diisocianato y el 2«otil-i3~propano diisécianato.

Pueden utilizarse mezclas de cualesgquiera de es-
tog diversos dilsoclianatos en proporciones moleculares cua=-
lesquiera,

Se utiliza con prefercncia en 4,4-difenilmetano
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diisocianato.

Los prepolimeros utilizados de conformidad con
egfe invento se diluyen con preferencia en un digolvente
orgdnico tul como la dimetilformamida, la dimetiacetamida,
la dimetilsulfoxido y otros disolventes de las poliuretanos
en egencia lineales.

La dilucién de un prepolimero en un disolvente es
del mismo modo, un factorbque contribuye a la buena dispert
sién de este en las dos zonas de reaccibn, Afecta a la vig
cosidad de la solucién y, por lo tanto, a la velocidad de
dispersién ulterior en el medio de polimerizacibn. Aunque
una fuerte dilucién sea beneficiosa en prindipio,, entrafia
sin embargo una pérdida no desvreciable en grupos isocia-
natos libres., Por consiguiente, no es indicado exagerar la
dilueién. En la prdctica se pueden utilizar prepoiiﬁeros ai
luidos eon el 20, 30 y 40 por ciento de disolvente.

El disolvente utilizado para la dilucién del pre-
polimero, con preferencia orgénico, puede ser el mismo que
se introdujo en la primera zona de reaccidén al migmo tiem-
po que el agente de extensién de cadena.

El agente de extensidn de cadena puede ser previa
mente disuelto en el disolvente orgdnico o inyectado even—
tualmente en una corriente de disolvente orgdnico en el mo-
mento de su introduccidn en la primera zona de reaccidn o,

eventualmente, almismo tiempo que el "semi-polimero" de ure

. tano vuelto a poner en circulacién., Por "gemi-polimero" se

entiende el polimero obtenido despuds del paso por el pri-
mer reactor y que es vuelto a utilizar parcialmente en die
cho primer reactori

El agente extensor de cadenas puede ser elegido

entre las diaminas, los glicoles, los aminoalcoholes 0 cual
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quier otro agente que contenga por lo mehos dos dtomos de
hidrégeno activo.

Entre las aminas que es posible utilizar, se pue-
de citar a la etilenodiamina, la propilenodiamina, la tetng.
metilenodiamina, las xililenodiaminas, la p-fenilenodiemina
y la hidrazina,

La etilenodiamina se utiliza con preferencia.

Entre los glicoles, se¢ puede citar al etilenogli-
col; el hexametilenoglicol, el dietilenogliéol, el vutaunodiol
ete,

Como amino-alcoholes se citard en particular la

nmonoetanolamina,

Siemnre es conveniente utilizar en la reaccidn de
extensién de cadena en la primera zona de reaccidn, dos o
varios agentes de extensidn de cadenas, elegidos entre las
diaminas, losg glicoles o cualquier otro agente extensor de
cadena.,

Ia utilizacidn de diversas diaminas presenta la
ventaja de poder influir sobre diversas carvacteristicas i
sicas 0 quimicas del polimero de uretano resultante,

Asf, la utilizacidén de Newmetil-bisge~(3~aninopronil)
aming, de dihidrazida del dcido N,N'-piperazina-bis(provid
nico), la 1,4~bis(3~aminopropil)piperacina, los productos
de reaccidn de una dialquileno triamina con un sldehido(tal
como el que ge descrilbe en la soliciiud de patentejbiitahi-

ca n? 10,165/67 de la solicitante) en mezcla con otros agen

tes de extensidn de cadenas, vermite mejorar la afinidad

tintérea de los polimeros de uretano resultantes.
Bste efecto es buscado en particular en la fa-

bricacidn de hilos y de fibras.
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El grado de reaccibn del agente de extensién de
cadena con log grupos isocianato del prepolimero de ureta-
no eg igualmente uno de los factores que influyen en la dig
persién del prepolimero, Aunque sea ventajoso incluir la
mayor cantidad posible de prepblimero de uretano en la pri
uera etapa, esta cantidad, por necesidad inferior a la es-
toquiometria, estd limitada por la elavaoidh de la viscosl
dad del medio de reaccidn., Ecte limite depende del grado de
reaceibén en la primera etapa de reaccidn, de la cantidad de
terminador de cadena adimitida y del caudal de reutilizacién
de semi-polimero de uretano.

La figura 1 reproduce la evolucién de la viscogi-
dad aparente en el curso de la polimerizacién en funcién de
la reaccién de los grunos isécianato libres de prepolimero
con un agente de extensidn de cadenas del tipo diamina, al
cago, la etilenodiamina,

Se comprueba gque, a partir de un grado de reac~
¢idn superior al 80 por ciento, la viscogidad comienza a
crecer rdpidamente.

El grado de reaccién del agente de extensién
de cadena en el curso de la primera fase de la reaccién «
se elige de manera que se evite una viscosidad demagiado
elevada del medio de reaccidn. Una viscosidad que no so-
brepasa 40 poiges y, con preferencia, 30 poises permiw

te alcanzar un grado de reaccidén rslativamente elevado,

. en general superior al 80 % de los grupos isocianatos del

prepolfmero de uretano, pero inferior al 100 por cien-
to.
Es evidente que si se adopta un grado de reaccién

dado, la viscogidad aparente del medio de reaccidn depende-
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derd de la cantidad y de la naturaleza de los reactivos uti
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lizados, asf como el caudal de reutilizacién del semipolime
ro de uretano obtenido en esta nrimera fase de reaccidn

BEn general, un grado de reaccidén de alrededor del
85 por ciento se puede alcanzar sin diricultades, y en este
caso la viscogidad aparente es inferior a 25 polsiks, y en
general del orden de 10 poises. Bstas condiciones reducen
el calentamiento del medio de reacecidén al minimo.

Se aconseja utilizar en la primera fase de polime
rizacibn un agente terminador de cadena, que tiene Por e-
fecto limitar el peso molecular de las cadenas en formacidn
y por consigriente condiciona la vigcosidad del medio de
reaceidn en los dos estudos de polimerizacién.

Log agentes terminadores de cadena se caracteri-
zan por la presencia de un s68lo grupo amino primario o se-
cundario en su molecula.

A titulos de ejemnlos, se citaran la dimetilamina
la dietilamina, la dietanolamina y laNNydizetil-1,3-propa=-
nodiamina.

La cantidad de agente terminador de cadena uti=
1izado no excederd de 8 a 10 moles por ciento con relucién
a la totalidad de los grupos aminados presentes, In gcneral
se utiliza menos de 3 moles por ciento del agente termninge
dor de cadens,

Bl disolvente inyectado al miswmo tiempo que el
agente de extengidn de cadena és en general del mismo tipo
que el utilizado para la solucidén del prepolimero., Se utili
za con preferencia la dimctilacetamida o el dimetileulfoxido
Pueden ser utilizados otros disolventes.

La cantidad fotal de disolvente que se introduce
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en el sistema de polimerizacién debe ser tal que el con-
tenido de materias de la solucidn del polimero esté com-
prendido entre el 10 y el 25% preferentemente entre el 15

y el 20 por ciento por peso. Estos limites son condicionaé

dos por log imperativos del hilado y de la extrusidn.

Ia nueva puesta en cielo de una cierta cantidad
de semi-polipero de uretano en solucién obtenido en la pri
mera fase de reaccidn que ha supuesto la dilucidn del medio
de reaccidn, condiciona la velocidad de reaccién,

Aunque los factores favorezcan la dispresidn rdpi
da y eficaz del prepolimero contribuyen a la obtencidn de
un polimero regular homogéneo y exento de geles, swsefectos
pueden ser completamente anulado en el caso de que le velo-
cidad de reaccién sea demagiado elevada.

La disminucidén de la velocidad de reaccién o, en
otros términos, el aumento del caudal de reutilizacidn, se
por lo tanto mds necesario cuando la velocidad de reaccidn
entre el prepolimero de grupos terminales isocianato y del
agente de extensidn de cadena que posea por lo menos dos
4dtomos de hidrdgeno reactivo, sea grande,

El grado ge reutilizacidén a elegir dependerd,
por congiguiente, del grado de reactivos usados.

Si se escoge como agente de extensidn de cadena,
por ejewplo, una diamina de poténcia de reaccidn rdpida

con 1los grupos isocianato, por ejemplo la etilenodiamina,

_serd conveniente reutilizar el semi~polimero., Por medio de

este tratamiento se provoca una dilucién del medio de reac—
cibén que tiene por efecto hacer bajar sensiblemente la ve-
locidad de reaccién, Asi, en el caso de un caudal de reuti-

lizacién de alrededor de 10 veces superior 8l caudal total
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de alimentacidén en reactivos, el tiempo de estanciz del
polfmero en crecimiento es 10 veces mas corto y por termino
medio el semi-polimero pasa 10 veces por el reactor, antes
de ser evacuado.

El procedimiento continuo de polimerizaeidn de pre
polimero de uretano en grupos terminales icocianato y de ob-
tencidén de solucién de poliuretano en ecencia lineal,resul-
tante, se caracteriza por el paso continuo por a)una primera
zona de reaccidn,1)de un prenolimero de u.etano en wuna can-
tidad -tal que el grado de reaccidn del agente de extensién
de cadena con los grupos igociznato del prepolimero sea supe
rior al 80 por ciento y con preferencia cuperior al 85 por
ciento,pero inferior al 100 por ciento y diluido con un di-
golvente orgdnico 2)de un agente de extensidén de cadena po-
seedor de por lo menos dos dtomos de hidrdgcno readtivo 3)
de un agente terminador de cadena 4) de un dizolvente orgdni
co, de Tormae que e Obtenga una concentracién total de mate-
rias sdlidas de por 1o menos el 10 por ciénto 5) de una par-
te de la solucidn del semipolimero obtenido en esta priumera
fase, en una cantidad tal que la velocidad de reaccidn sea
fuertemente disminuida, y b) en la segunda zona de reaccién
1)del resto de la solucidn del geni-polimero formado en la
primera fase de reaccién que no haya sido reutilizado,y 2)del

complemento de prepolimero en solueidn necesario para lograr

la reaccién de polimerizacién,

El procedimiento de polimerizacidn continua de
los prepolimeros de uretano en esencia lineales puede ser
combinado con un procedimiento continuo de preparacidn de
dicho prepolimero. En este caso el procedimicnto es conti

nuo desde las materias primas hasta la obtencidn de lag so-
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ge pueden wbtilizar de manera directa vara la preparacién de
hilog, fibras, peliculas, balios colag y cualquier otro ar-
t{culo conformado. EL procedimieito cpntinuo de preparacién
de un prepolimero de uretano puede comprender la introduce
cidén continua en una zona de reaccidn de un compuesto que
contenga por 1o menos dos grupos hidrdéxilos tales como un
glicol y un diisocianato orgdnico, a una temperatura tal que
después de una duracién de estancis fija, se forme un prepo~
1{mero de uretano en esencia lined de grupos terminales iw=
socianato.

El reactor de prepolimerizacién puede ser de un
tipo cldsico que tenga tubos de entrada de los reactivos
de agitacién, de mezcla y de transporte, asi como tubuledu
rag de salida, pudiendo ser unidas directamente egtas fubu
laduras a la conduccidn de introduccién del prepolimero,
segin el procedimiento objeto de este invento.

El equipo de polimerizacién en continuo de prepo-
limeros de urctano lleva dos reactores disgtintos para las
dos fases de reaccidn, o bien un reactor dnico en el cual
se suceden las 2 fases de reaccién. Segin una realizacidn
del invento, comprende un primer reactor en el ocwal se in-
troducen:

Un prepolimero de uretano en esencia lineal de grupos ter-

minaleg isocianato, eventualmente disuelto en una cierta

. cantidad de disgolvente.

Un agente de extensidn de cadena, con por 1o menos 2 dtomos

de hidrdégeno activo.

Eventualmente, un agente terminador de cadena.

Un disolvente orgdnico, y

Una parte del semipolimero en solucidn obtenido en este
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reactor, y un segundo reactor en el cual ge introducen:
_ _ El resito del semipolimero en solucién formado en
el priger reactor, y ’

El complemento de prepolimero necesario para lo-
grar la reaceién de polimerizacién.

Seglin otra realizacién del invento, los dos reac
tores pueden estar reunidos én uno solo, adontando el ciclo
previgto para la introduccidn de los divérsos reactivos,

El equipo de porimerizacibn continua serd compren
dido mejor con ayuda de las Figuras 2,3,4,5,6,5 7.

Segin la Figura 2, un reactor del tipo mezclador
cldsico con dispositivos de agitacibn 11 y 12 se alimonta
con la ayuda ée bombas 8,4, 5, 6 y 9 con prepolimeroc Zdilui
do, terminador de cadena, disolvente orgdnico, agente de ex
tensién de cadena y semi-polimero de uretano que sulen del
reactor por la canalizacién 15.

| La bomba 8 alimenta al reactor 1 de prepolimero
diluido procedente del mezelador 3 alimenfado a traves de
20 con el prepolimero no diluido y por 19 con el disolvente
impulsado por la bomba 7. BEL memclador 3 es de tipo cldsico
con dispositivos de agitacidn 13 y 14.

El prepolimero diiuido procedente del mezclador
3 pasa por los conductos 33 y 21 y es enviado por la bomba
8 al reactor 1. El terwinador de cadena procedente de un
dispositivo de almaccnaje no reyresentado, es enviado por
la bomba 4 al coniuctc 16 que descmboca en el reactor 1.

Bl disolvente orgdnico procedente de un disposi-
tivo de almacenaje no representado, es enviado por lz homba
5 al conducto 17, que degemboca en el conducto de reutilizg

c¢idn 23, y de allf hacia el reactor 1.

n T R APy i 1 T SRR W NIRRT R



100""

15."’

20.‘

250"

300"

-1

El agente de extensién dé cadena, procedente i~
gualmente de un dispositivo de almacenaje ﬁo representado
es introducido a través del conducto 18 e inyectado en el
conducto de reutilizacibn 23 del semi-polfmero de uretano,

| El semipolimero que sale del reactor 1 por el
conducto 15 que no es reutilisado en este reactor a través
de la bomba 9 y del conducto 15 que 10 es reutilizade en
este reactor a través de la bomba 9 y del conducto 23, ek;
llevado por el conducto 26 al reactor 2 que es del tipg'
mezclador cldeico, con dispositiQOS de agitacidn 24 y 25,

El reactor 2 es alimentado con prepolimero dilui
do por la bomba 10, y los conductos 22 y 33 llevan el pre=-
polimero diluido del mezclador 3, del gue se ha hablzdo con
anterioridad. ' o

El polfmero de uretano en solucién es descargado
del reactor 2 por el conducto 27.

@a alin-ntacién del reaector 2 con prepolimero que,

" gegin la figura 2 se realiza por medio del conducto 22 y de

la bomba 1Q, puede ser de un tipo cualquiera; por ejemplo,
el prepolimero podria ser introducido por dos corductos dig
tintos unidos al conducto 33, 7

Ia intreduccién por medio de dos condyctos permi
te un reparto mejor de los reactivos én el reactor. En la
Pigura 6 se ha representado este tipo de introduccidn.

Los reactores 1 y 2 del tipo méﬁtlador@eoncoléqi
cos; deben ser elegidog de maneré que puedan ‘trabajar a ve
locidades de rotacidn superiores allag 300 r.p.m.

"En general, la velocidad de rotacién del primer
reactor es superior a la del segundo,

La reaccidn inicial del primer reactor exige una

digpersién muy activada de los diversos reactivos, con el
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f£in de evitar la formacidn de geles. La reaccién en el se~
gundo . reactor provoca una reaccidn notable dé la viscosidad
de mezela y, por lo tanto, no permite una agiracién muy vio
lenta que tendria el inconveniente de provocar un calente-
miento muy elevado de la mezcla,

La Piguras 3,4,y 5 representan diversas formag de
introduccidn de los diversos reactivos en el reactor 1.

Segin la Figura 3, las vombas 5 y 6 envian respeg
tivamente el disolvente y el agente de extensian de cadena
en los conductos 17 y 18, y estos se reunen en el conducto
28, que desemboca en el conducto de reutilizacién 23.

- Segin la Figura 4, las bombas 5 y 6 hacen retroce
der respectivamente al disolvente y al agente de extensién
de cadena por log conductos 17 y 18 que desembocan cada uno
en diferehtes puntos del reactor 1.

La Figura 5 representa otra forma de introduccién

del disolvente y del agente de extensién de cadena, Las bon

‘bag 5 y 6 hacen retroceder a estos dos reactivos hacia los

conductos 17 y 18, y desde alli hacia un conducto dnico 34

-gue desemboca en el reactor 1,

Segin la Figura 6, el reactor_z ep alimcntado con
prepolimero diluido por medio del conducto 22 y desde alli
por la bombas 29 y 30 y los conductos corregpondicntes 31 y
32,

Pueden preverse diferentes formszs de introduccién

del prepolimero eventualmente diluido, del terminador de ca

dena, del agente de exiensidn de cadena y del semi-polime-
ro reutlilizado,

Bs evidente que la forma de introduccidn de los
reactivos se ekuird de manera que favorezea a la dispersién

v evite un contacto muy directo entre el prepolimero y el



100"'

15-"’

20.~

250"‘

300"

l ]
e 3T
TRewei

!!I!Illm! ol

IRy
i e B

f

agente de extensidén de cadena en su introduccidén en el reac
tor.

La Figura 7 representa un reactor dnico que reali
za las diversas fases de reaccidn, tales como son reivindi- .
cadas en el invento, _

Bl reactor 35,dek tipo megzolador cldsico, lleva
dispositivos de agitacidén de un tipo conocido. Si -se busta
en la primera zona de reaccién un grado de agitacién mds
elevado que en la segunda gona de reaccidn, los dispositis
vos de agitacién 36 y37 serdn diferentes de los dispositivos
de agitacién 38 y 39.

En la Figura 7 se han representado las aletas de
agitacidén méviles y vijas 37 y 36 de una forma mds pronun~
clada que las 39 y 38.:iTodas las formas posibleé pueden ser
imaginadas segin el grado de =gitacidn que se busque en las
dos zonas de reaccidn,

BEn general, se busca en la primera zona de reac-
cién un grado dé agitacidén mfs elevado, de manera que se
favorezea la dispersidn, y en la segunda zona de reaccidn
un grado de agitacidn nds débil por el hecho de que en es~
ta zona la viscosidad del medio es concretamente mds eleva
da, ‘

El reactor 35 es alimentado con pfepolimero'dilqi
do del mezclador 3 de tipo cldsico con dispositivos de agi-
tacién 13 y 14. El prepolimero diluido procedente del mezela
dor 3 pasa por el conducto 33 y desde allf por los conductos
21 y22 hacia las bombas correspondientes 8 y 10, La bomba 8
hace retroceder el prepolimero por el conducto 42 a la pri-
mera zona de reaccidén del reactor 35 y la bouba iO hace re-

troceder el prepolimero por el conducto 40 a la segunda
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zona de reaccién, ‘

El terminador de cadena, procedente de un disposi
tivo de almacenaje no reprcsentado, es hecho retroceder porla
bomba 4 al conducto 16 que desemboca en el conducto 23,

El disolvente orgdnico procedente de un dispositl
Yo de almacenaje no representado es hecho retroceder por la
bomba 5 al ¢onducto 17 que desemboca en el conducto de reu
tilizacibn 23 y desde allf al reactor 35.

El agente de exteiisién de cadena es hecho retro-
ceder por la bomba 6 al conducto 18 y es inyectado en el
conducto de reutilizacidn 23 del semi—poiimero de uretano,

Como en el equipe que lleva dos reactores distin
to0s, es posible prever.. diferentes formas de realizacién pa
ra la introduceidn de los diversos reactivos.

Una determinada cantidad de sem~polimero, que sa
le del reactor 35 por el conducto 15 en un punto situado al
final de la primera zona de reaccidngsvuesto de nuevo en
circulacidén por la bomia 9 en el conducto 23 que desemboca
el principio de la primera zonu de reaccidén. £l conducto de
reutilizacién 23 recibe los diverses reuctivos segin ve ha
déscrito arriba,

La scaunda zona de reaccidn dél reactor 35 reci-
be una cantidad complementaria de prepolimero diluido pro-
cedente del mezclador 3, del que se ha tratudo con anterio
ridad. El prepolimere diluido es llevado por los conductos
33 ¥y 22 hacia la bomba 10 que lo envia al reactor 35 por el
conducto 40, EL polimero de uretano en solucibn sale del
reactor por el conducto 41, |

Fiemolo. Egquino

Bl procedimiento conbinuo de poliuerizacidén y de
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ha sido realizado con la ayuda del equipo siguiente:

El primer reactor comprende un mezclador Oakes,
wodelo 4 MBH de- empaguetadura mecénioa condicionada, gue per
nite une utilizacidn hasta una velocidad de rotacidn de
3000 r.p.m.

Para el ejemplo no limitativo citado, la veloci-
dad de : rofacidn de -gte mezclador ha sido superior a 700
r.p.m, y clegida a 1.000 r.p.m.

El segundo reactor comprende un mezclador del mig -
o tipo, pero de empaquetadura de Tefldém que permite veloci
dades gue pueden lLlegar a 300 r.p.m. que es la velocidad es
cogida. La velocidad de rotacién de eute segundo reactor,
més debil que la del primero, se explica por el hecho de que
la cantidad residual de vre, olimero a aiadir es ddbil,

Prepolimerizacidn.

Se pesa en una r doma redonda de 3 Ibs., 900 grs.
de poli(adiputo de neopentil)-glicol de grupo hidrézilo ter
rinal y de peso rolecular 2000, y 300 grs. de poli propile-
no giicol de peso molecular 2000,

La redoma ge sitla en una capa calefactora provis
ta de un medio de coumirol de calentamiento.

La redoma se provee de un tapdén perforado con 4
orificios dectinados al ugitador de acero inoxidable, al

termémetro a la llegada de nitrdégeno seco y a un tubo des-—

- tinado a la introduccidn de oiros reactivos.

La mezela se pone a 602 C y se homogeneiza bajo
agitacién de 200 r,p.m. A continuacidn, se introduce en la
mezcla, y de una vez, 300 grs. de metileno bis(4-fenil iso
cianato) y se reduce la agitecidén a 100 r.p.m. Cuando la

mezcla estd homogénea, se eleva progresivamente la tempe-
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ratura hasta 802 ¢ en unog 30 minutos. 3e corta a co:linug

¢idn el calor. Ia temperatura sube hasta 1002 C a canca de

1la reaccidn exotérmica, Se mantiene esgba temperatura (98 o

1002 C) duranie una hora y uedia por un control de calentg'
miento,

Degpucs de esta Guracién de la reaccibn wna meg
tra tomada nara la dosirficaecidn de los _runos igociuncios
torminales presenta una concentraeidn en srupos isoci. nue
0s de 80 x 107 equival-ntes/or.

Se quita la redoma de ls cana calefacotra y se
enfria'bajo agitacidn y bajo nitrdgeno en un balo de asua
hagba una teweratura de 602 C,

1 vrepolimero asf ovtenido wse diluye eon un 20
por ciento de dimetll forwawida con ayuda de un meszclador
Slack y Parr, tipo SP/ii/II de acero inoxidable, mandado
nor un motorreductor a la veslacidad de 135 r.vn.m.

Polimevizacidn,

Ensayo n1,

La solucidn del prevolimero se intruce en el »ri
mer reactor al régimén de 39 =zr./ minuto y en ei serundo =R {¢]
tor al rdzimen de 5,6 agr.fminuto,

De wmunera simultanca a fenpzratura aubiente, se
introduce en el primer reactor 130 gr,/minuto de diwstil Loy
mamida, 3,3 gvr./minuto de una soineidn de 17 or./Litro de
dietanol awmina en la dimetil formadida y U5 mg./minto de
una mezela de metlil dipropileno triumina ¥y etileno diwunina
en la razon molar de 1:9,

La nezcla que sale se vuelve a introducir en el
primer reactor al régimen de 1,750 Uts./minuto, lo cual re

pregunta un régimen sunperior en 10 veces el régimen total
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de alimentacién de reactivos, mientras que el excedente de
mezcla alimenta al segundo reactor, del que sale la solucidn
final del polimero al 20, 5 por ciento de mataiag sélidas,

a un régimen de 178,38 gv./minuto.

En las condiciones de trabajo arriba enunciadas,
8¢ obtilenen en la nrimera ckapa de la reaccidn agentes de
extonsidn de cadena del 87,44 por cilento y la golucidn de
senipolimero precenta una vigcogidad de 12.pdises a 222 C.

golucidn de polimero que sale del segundo reag
tor posee una viscosidad de 137 nolses a 222 C,

Ensayo n? 2

51 en el curso de la primera fase de reaccidén ge
modifica el régimen de la solucidn de prepolimerc de 89g/
minuto a 36 g/minuto, el grado de reaccidén pasa al 80,7
por ciento y la viscosidud medida a 222 C no esg mds que de
4 poises. Bgbe resultado ilugtra bilen la influenecia del
grade de reaceidn de los azentes de exlensién de cadena 80
bre la viscogidad de la solucién en la primera etapa.

Bnoayo n® 3,

31, en las mismas condiciones de trabajo que se
citan mds arriva, se supripe la reutilizacidén a nivel del
primer reachor, se obtiene una solucién de semi-polimero
que ofrece una viscogidad de 27 poises a 222 C en lugar de

2 poises en la nrimera etapa, y de 345 poises en lugar de
185 poises en la segunda etapa. Bsto permite ver claramen-
te la influencia de la feutilizacidn sobre las viscosidades,

Todas las soiuciones de polimero thenidas fueron

hiladas en un bafio acuoso de dimetil forwamida, seglin una

téonica conocida,

N2 de ensgayo Reutilizacién  Hilatura
Cont.g./ Alarga-—
/tex miento

1 si 8,66  759%
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2 Si 6,28 679%
3 No 7446 6645
Bstos ensayos ruestran que las tenacidades no son
médifioadas sise trabaja en un grado de reaccién de 80,7 y
87,44 vor ciento.
Por el contrario, la sunresién de la reutiliza-
cidn supone una caida importante en esta caracteristica.

N Y I A

En resumen, la preseute solicitud, recarrd so-
bre lag giguientes relvindicaciones.

18,~ Procedimiento y dispogitivo para la polimeri
zacidn continua de vrevolimeros de ureitano, caractorizados
porque se¢ hace pasgar en continuo por una primera zona de
reaceidn, un nresolimero de uretano en esencia lineal de
grunos terminales isocianato en una cantidad inferior a la
estoquiometria, por lo menos un agente de extensidn de cade
na que posea por lo menos dos dtomos de hidréseno activo,
eventualmente, un agente terminador de cadena, un disolven
te orgdnico, y una parte de semipolfmero en solucidén obteni
da en esta primera zona de reaccidn y reutilizada y vara u-
na segunda zona de reaccidn, el resto del semi-polimero en
solueidn obtenido en la primera zona de reaccidn, y el com-
plemento de nrepolimero necesario rnara obiener la reaccidn
de polimerizacidn.

28 .~ Procedimiento y dispositivo para la polimeri
zacidn continua de prenolimeros de urctano, caracterizado,
porque se hace pagar en cont{ uo, por wnz urizera zona de
reaccidn, un presolimero de uretano en una cantidad tal que
el grado de reaccidn del azonte de extensidén de cadena con

los zrupos isocimnato del vnrecolimero sea sucerior al 80 por
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ciento y, con preferencia, superior al 85 por ciento, pero

inferior al 100 por ciento, por lo menos un agente de ex-
tengidn de cadena que poseé nor 1o menos dos dtomos de hi-
drézeno activo, eventualmente, un agente terminador de ca-
dena,un disolvente organico y una parte del semi-polimero
en solucidn obtenido en esta primera zona de reaccién-yA
reutilizada, y por una segunda zona de reaceién, el resto
del semiéolimero en solucidén ebtenido en la primera zona
de reaccién y él complemento de prepolimero necésario pa-
ra lograr la reaccidn de nolimerizacidn,

38,~ Procediwiento y dispositivo para la palimeri
zacidn continua de prepolimeros de uretano, segin las rei-
vindicaciones primera y segunda, caract:rizado porgue la
cantidad total de diSOIVenté wtilizada para la dilucién del
nrepolimero de uretano y de disolvente inyectado en la pri
wera zona de reaccidn es tul que el contenido de materias
sélidas de la solucidn de polimero estd comprendido entre
el 10 y el 25 por ciento y, con preferencia, entre el 15 ¥y
¢l 20 por ciento »or peso.

42 ,~ Proccdiidcento y dispositivo para la polimeri
zacidn continua de prepolimcros de uretano, segin las rei~
vindicaciones ﬁrimera, segunda y tercera, caracterizado por
que el agente de extensidn de cadena se disuelve oreviamen—
te en un digoivente, el cual puede ser un disolvente de po

liuretano en esencia lineal y gue serd elegido entre la di

- metil for.:amida, la dimetil acetamida y el dimetil sulféxi-

do.,
58, Procedinicnto y dispositivo para la polimerj
zacidn continua de prepolimeros de uretano, segin las rei-

vindicacioneg primzra y segunda, caracterizado porque la
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cantidad de seiii- 0limero en soiucidn recutilizada es tal

~26~ YAY

que la velocidad de reaceidn se reduce fuertcumente,

62,~ Procedimiento y Gispositivo vara la polimeri
zacidn continua de prepolimeros de ur-tano, segin lag rei-
vindicaciones primera, sezunda y gquinta, caracte izado oor-
aue el semi-polimero en solucidn es reutilizado a un régimen
superior a dos veces el réglmen de slimentacidn de los reag
tivos (distintos del semi-nolimero) en la primera zona de
reaceidn,

72 ,~ Procedimiento y disnositivo para la poiineri
zacidn continua de vre:olimeros de uretaro, se.dn lag rei-
vindicaciones orimera y sccunda, caructerizado porgue ¢ U=
tiliza para la reaccidén de extengidn de cadena nor lo cnog
dos agentes de extensidn de cadenu, de 1log cuaies uno cuan-
10 menos tiene yor efecto awmeniar lu afinidad tintdrea del
polimero de uretano resultante.

82,~ Proccdimiento g dispositivo para la polimeri
zacidn continua de prepolfmeros de uretzno, segin las rei-
vindicaciones primera, segunda, gexta, y septima caructeri-
zado norque el agente de extunsidn de cadena estard congti-
tuido por una dimmina alifdtica infcrior.

98,= rrocedimiento y dignoritive sara lo nolimerd
zacidn continue de prepolfmeros de uretuno, seein la reivin
dlczcidn octava, caracterizado porque Llon diusing puede ger
elegida entre la eti.eno Jianing, la tetraiatileno Gilarin.,
la hidrazina o sus derivudos.

108 ,~Procedici nto y dispocitivo para la polimeri
zzcidn continua de pre-olineros de urctuno, csracterisudos
por corprender un primcr reuctor wrovisto de un Clunogitivo

de wemcla en el cuuwl se introduce de wunera continuu, un
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prevolimero de uretano en esencia lineal de grupos termina
les isociznato y una cantidad inferior a la egtocquiometrica
por lo menos un anente de extensidn de cadema que posee por
1o wenos dos dtomos de hidrdgeno activo, eventualmente un
agente terminador de cadena, yn disolvente orgdnico, y una
varte de cemifolimero en solucidén obtenido en este primer
rractor y reutilizada, y un zegundo reactor provisto de un
disvositivo de memcla en ¢l cual se introducen contbinuaucnte
el rezto del semi-polimero en solucidn obtenido en la prime
ra zona de reaccidn, vy del complemento de prenolimero nece-
sario nara lograr la reuccién de polimerizacién,

118,- Procedimientc y dispocitivo vara le poline-
rizacidn continua de prepolimeros de uretsno, caracterizados
nor corrrender un reactor fnico que lleva dos zonas de reac—
cidn provicto de disnositivos de mezcla de tipo y formas di
feremwies segii las zonas de reaccién, en las cuales se intro
duce de manera conbtinua, en las primera de ellasg,un orepolf
mero de uvretano en egencin lineal de :rupos terwminales iso-
cianato,en una cantidad inferior a la egtoguiouetria, por lo
menos un agente de extensidn de cadena poseedor nor 1o menos
de dog dtcmos de hidrdgeno activo, eventualmente un agzente
terminador de cadena, un digolvente orgdnico y una parte del
semi-polimero en solucidén ovtcnido en esta primera gona de
reaceidn y reutilizada, y en la segunda zona de reaccidn,
el resto del semi-nolimero en solucidn obtenido en la nri-
mera zona de rcaccién y el complemento de prenolimero nece-
sario para logrur la reaccibn de polimerizacidn,

128,~ Procedimiento y dispositivo para la poiime-
rizacién continue de prepolimcros de uretano, éegﬁn la rei-

vindicacidén once, caricterizado porque la agitacidn provoca
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da en la primera zona de reaccidn es 1ds elevada que la de
la segunda zona,

138.~ Procedini-nto y disvositivo para la polime
rizacidn continua de prepolime-os de wretano, sesdn los vei .
vindicaciones dicz y once curuchzyizado vor wlilizoroe un
dispogitivo de disolieidn nprevia de oresolimero en un (i-

golvente,

148 ,~ PROCEDILIZITO ¥ DILSOSINIVO Pakd Li POLLILE
RIZACIOR CORTIEUA DE-?EEJOLI;Rioﬁ 1 UEETAﬁO;

Sestin se degerile en la presente remoria que
consta de veintiocho hojas escritas a mdgquina por una sola

cara y dibujos,
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