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' Procedimiento para le obtencidn en forme continue

de poiiuretanﬁreas dispersas.
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Salboitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.
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Por la publicacidn alemana DOS 1.645.656 ee
conoce la obiencidén de dispersiones acuosas de po-
liuretanc estables mezclando un polimero de poliunre
tano, gque lleva grupos isocianatos, con agua, sn-

5 friemiento de la mezeiz a -5 a + 20°C y edicidén do
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cedimiento 63 necessrio emulsionar primereménte el polimerc y§
después, en estadokemulsionado,'sameferle a la reaccidn- de !
prolongacidn de cadena. BEste procedimiento exige, por uue
parte, la obtenéién de uns emulsidn de prepolimero estable ;
que se ha de mantener asimiemo estable durente la ulterior é
reaccidn prolongsdora de cadens, por otra parte, ésta no se
puede realizar en forma continua y, finalmente, -casi es impo-
sible influenciar el tamafio de particula de la dispgrsién for
mada. EL objeto de la presente invencidén es un procedimiento.
continuo para le obtencidn de poliuretanireas .en forma disper
sgda. El procedimiento trabajz con rendimlientos volﬁmen/tiqg!
po nuy eltos, es de realizscidn sencilla y suninistra disper-i

siones en cualquier grado de finurs deseado.

1
I

El procedimiento de la presente invencidn coﬁsiste, en ;
general, en introducir un prepoifmero de isocianato, un agen—
te proloagador de cadens y una fase acuosa liquida a una tem—|

peratura superior al punto de fugidn e inferior al punto de

descomposicidr dgl prepolimero 3e isocianato y el ageénte pro-!
longador de cadsna en forma continus y por sepearado en una 2.¢,
na de alta turbulencis, producir la poliadicién de isocisna- '

to a la poliuretantirea, y la formscidn de uns dispersidén en :
estae zZona, la extfaccién en forma continuas de la dispersidn i
de poliuretenirea en la fase acuosa ce la zona de alta %.-bu—
lencia y, en caso dado, aislar de ells ias poliuretanires* aéi
lidas, tembién en forma de particulas finas. ;
En el sentido de la invexncidn, bajo prepolimeros de isg.
cianztos se han de entender los productos de reaccidn de di- ;
{

¢ poliisocianatos con compuestios gque contienea como minige i

atomos de hidrdgeno activos del peso molecular entrs 400 a
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10.000 eproximadsmente, que contienen ccmo minimo 2 grupcs

NCO por molécula. BEsto significea que, durante la reacui m,
por molécula de hidrégeno activo deben estar presente como
minimo 2 moles de grupos NCO.,

Tales prepolimeros de iso¢ianato son corocidos. Para i
su obtencidn se hacen reacclonar por lo general polioles del '
correspondiente peso molecular con di~ 6 poliisocianstos.

Polioles especialmente adecuados tienen un peso mole- '
cular de 400 a 10.000, preferentemente de 1.000 a 10.000 y 2 .
& 8 grupos hidroxilo por moldoula. Camo polioles se emplean E
con preferencia los polidsteres, poliéteres, politioéteres,
poliacetales, policarbonatos y poliestersmidas. Ejemplos de’
polidsteres adec?ados son losg p&oductos de reaccidn de alco-
holes polivalentes, preferenterente bivélehtés y en caso dado,
adicionalmente trivalentes, con deidos carbox{licos polivalqg:
tes, preferentemente bivalentes. En lugar de los dcidos po~
licarboxilicos libres se pueden emﬁlear, para la obtencidén

de los poliésteres, también los correspondientes anhidridos

de deido policarboxflico o los correspondientes dsteres de
écido policarboxilico de alcoholes inferiqrés o sus mezclas.
Los dcidos policarbox{licos pusden ser de naturaleza aliféti—%
ca, cicloalifdtica, aramdtica y/o heterociclica y, en caso
dado, estd sustituidos por dtomos de helégeno y/o estar in %
saturados. ‘
Coano ejemplos sean mencionados: ;
Acido suceinico, dcido sdipico, dcido subérico, deicls i
ezeléico, deido sebdcico, dcido Ftdlico, deido isoftdlico.

gcido trimelitico, anhfdrido 4z deido ftdlico, anhfdrids e

H

dcido tetrahidroftdlico, anhfdrido de dcido hexahidrof+dliec,

anhfdrido de docido tetracloroftslico, anhfdrido de doido endg:

¢
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metilentetrahidroftalico, anhidrido de dcido glutdrico, dci- .
do maléico, anhidrido maléico, dcido fumdrico, dcidos grasos

dimeros y trimeros tales como dcido oléico, en ceso dsdo en

mezcla con ac.dos grasos*ﬁonémeros, tereftaléto de dimetilo,
tereftalato de bisgglicol. Como alcoholes polivalentes en-

tran en consideracidén, por ejemplo, etiléngiicol, propilen—
glicol-(1,2) y ~(1,3), butilen-glicol~(1,4) y -(2,3), hexan—§
diol-(1,6), octandiol-(1,8), necpentilglicol, ciclohexandime~
tanol (1,4-bis-hidroximetileiclohexano), 24metil—1,3-propan-:
diol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6), uu-
tantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, !
menita y sorbita,'g}icésido met{lico, ademds dietilenglicn:}
trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol, Zlpro-

pilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y AR TMEN.
tilenglicoles., Los polidsteres.pueden llevar una proporeidn ;
de grupos carboxilo tenminales.. Tembidn se’pueden emplear i
los poliésteres de lactonas, por éjemplo,'>fécaprolaqtama o
dcidos hidroxiéarboxilicos, por ejemplo,-dcido uJ—hidroxica—{
proico. ' }
Ejemplos de poliéteres adecuados con 2 a 8, preferenta-;
mente 2 a 3 grupos hidroxilo se pbtienen, ﬁor ejemplo, por
polimerizacidn Ge epdxidos tales como Oxido etilénico, dxido

propilénico, éxido butilénico, tetrahidrofuranc, éxido estie-

sencia de BF3 o por adicidn de estos epbxidos, en caso dado,

en mezcla o consecutivamente, a componentes de partida con E
d%omos de hidrdgeno reactivos, tales como alcoholes o aminas,

[}

por ejemplo, amgua, otilenglicol, propilenglicol-~(1,3) o—(1.2%;

trimetilolpropano, 4,4'~dihidroxldifenilpropano, anilina, amo'

niaco, etanoleming, etilendiamina. Para la presente inven-
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cifn tembién entran en consideracidn los poliéteres de sucrg |
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sa, tal y camo se describen, por ejemplo, en la publicacién !
alemans DAS 1.176.358 y DAS 1.064,938. Frecusntemenie es px:gE
ferente el empleo de polidteres en los cuales 108 grupos nie |
droxilo son prédamingntemente grupos hidroxilo primarios (hag;
ta un 90 ¢ en peso,'basado en todos los grupos hidroxilo pre :
sentes en el poliétér). membidh son adecuados los pdliétefesg
modificados por polimeros de vinilo, tal y como se forman,

por ejemplo por polimeriZacién.de ostireno, acrilnitrilo en
presencia de poliéteres (patenfeé US 3 383 351; 3 304 272,

3.523.093; 3.110.695; patente aleméha 1.152.536), as{ camo

los polibutandienos gque llevan grupos OH.

De entre los poliéteres sean mencionados especialmente :
los productos de conﬁensacién de tiodiglicoi consigo mismo
y/0 con otros glicoles, dcidos dicarboxflicos, formaldehido, %

. |
dcidos aminocarboxilicos o smino alebholes. Segin los co-com

ponente se trata en los productos obtenidos de politioéterass |

|
mixtos, ésteres de polidter o amidas de poliéster. :

Camo polisceteles entran en'consideracién; por ejemplo,;
los compuestos obfenibles de glicoles, tales como dietilen~- j
glicol, triqtilenglicol, 4,4'-dioxietoxindiefenildimeiihneta—‘
no, hexendiol y formaldehido. Tembidn por polimerizscidn de |
acetales ciclicos se pueden obtener poliacetales adecuados i
segiin la presente invencidn. i
Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilos entrmn'
en consideracidn aquellos de clase en si conocides, por ajen-
plo, los que se pueden obtener por reaccidn de dioles trles
como propandiol-(1,3), butandicl-(1,4) y/o hexandiol-{? 5),

dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol cew carho-

natos diarilicos, por ejemplo, carbonato difenflico ¢ for wno,
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Entre las poliesteramidas y polismidas se cuentan, por
ejemplo, las obtenidas de écidoé carbox{licos polivalentes !
saturados e insaturados, o bién de sus anhidridos y aminoalep!
holes polivalenxeé, saturddos e insaturados, dieminas, poli-
gminas y sus mezclas, preférentemente ios condénsadosilinea— i
les. ‘

Segin la presente invencidn también se pueden emplesar
los compuestos polihidrox{licos que contienen grupos uretano
o Urea, asi como los polioles ngturales, en caso dado, modif ;
cados, tales como acelte de ricino, darbohidratos, fécula. i

i

Asimismo se pueden utilizar los productos de adicidn de oxidos
alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido, o tembién con?
resinas de tree-formaldehido. ‘
Repreéenﬁaﬁtes de estos compuestos, a emplear segin I

la presente invencion, se describen, por ejemplo, en High Po- g
lymers, Voltmen XVI »” "Polyurethanes, Chemistry and Technolo- i
gy" editado por Saunders-ﬁrisch Interscience Publishers, Nug!
va York, Londres, tamo I, 1.962, paginas 32 — 42 y pédginas |
44 = 54 ¥ tomo 1L, 1.964, péginas 5 - 6 y 198 y 199, asf cono
en Kunststoff-Handbuch, tamo VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Han- |
ser-Verlag, Munich, 1.966, por ejemplo,. en las pagines 45—71.i
Como di- o poliisocianatos para la reaccidn de los po-%

lioles a los prepolimeros gue contienen grupos isoclanato en-’

: |
tran en consideracidn los poliisocianatos alifdticos, ciclaali

faticos, aralifdticos, aromdticos y heterociclicos (vease AnnJ

562 péginas 75 = 136), por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4~ i
tetrametilendiisocianato, 1,6-hexemetilendiisocianato, 1,12~ |
dodecandiisocianafo, clclobutan~1, 3~diisocianato, ciclohexan—}
1,3- ¥ 1,4-diisocianato, as{ camo las mezclas arbitreries de l

estos iscmeros, 1-isoclanato=-3,3, S—tra.me‘bil--‘j--isociana,tametill
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1 van grupos isocianursto (véase patentes alemanas 1.022.789,

mana 1.072.385).
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-clciéﬁb&ano (Das 1. 205 785), 2,4 ¥ 2,6—hexahiurotoluilenw
diisocianato, asi Fomo las mezclas arbitraries de estos isnme‘
ros, hexahidro-1, 3; y/o =1,4=fenilendiisocianato, perhidro»z,,
4'- y/o 4, 4‘-diisocianato, 1,3- y 1,4~-fenilendiisocisnato, |
244~y 2,6—toluilendiisocianato, as{ como las mezclas arbi- i
trarias de estos isdmeros, difenihmétano-2,4' &/b‘f4,4f-diisgf
cianato, naftilen—1,5-diisocianato, trifenilmetano—d,4',4n- |
triisocianato, polifenilpolimetilen-poliisocianatos (obtenidoq
por condensacidén de anilina-formaldehido 'y ulterior fosgena=- i
cidn segin las patentes britdnicas 874.430 y 848.671), aril—_i
poliisocisnatos perclorados (véase publicacidn alemana DAS ;
1.157.601), poliisocianatos que llevan grupos carbodiimida
(véase patente slemana 1.092,007), diisocianatos segin la pa-
tente US 3.492.330, poliisocianatos con grupos alofanatos (veg
ge patente briténice 994.890, patente belga 761.626 y solici~
tud de patente holandesa 7.102.524). Poliisocianatos que lle~

1.222.067 y 1.027.394; publicaciones alemsnas DOS 1.929.034

¥y 2.004.048), poliisocianatos con grupos uretano (véase paten
te belga 752.261; patente US 3.394.164), poliisocianato con ;

grupos Urea acilados (vease patente alemana 1.230.778), poli»;

isocianatos con grupos biuret (vdase patente alemana 1.101.394,

patente britdnica 889.050; patente francesa 7,017.514), poli»%

isocianatos obtenidos por reacciones de telamerizacidn (vease '
patente belga 723.640), poliisccianatos con grupos éster (vaa;
se patentes britdnicas 956.474 y 1.072.956; patente US 3.567;

i

i
763; patente alemana 1.231.688), productos ds reaccidén de los:

isocianatos arriba mencionados con acetales (véase patente =lg

— "

La obtencidén de los prepolimeros que contienen grusoe’



10

15

20

25

30

424 @’9@

isocianato a partlr de los polioles y los isocisnatos es co- , -

i
l
" nocido (vease R. Vieweg, A. Hochtlen, Kunststoff-Handbuch, % !
:

mo VII, Polyurethane. Carl-—-Har;ser-Verlag M\inchén, 1.966, pa- '
ginas 84 - 45). ' |

Los agentes prolongadores de cadena para prepolimeros [
de NCO son los compuestos que por molécula contienen como m.:.-i
nimo 2 atomos de hidrdgeno activos segin Zerewittinow, con un"
peso molecular de unos 18 a unos 500. Estos compuestos reac-
cionan con los grupos NCO del prepolimero y sintetizan por i
enlace de varias ﬁoléculas de prepolimero de NCO de poliure~ |
tanos de alto pesé molecular o poliuretan-treas. La reaca,mnl
prolongadora de ocadena es asimismo cgnocidga. Agentes prol(m-;
gadores de cadens, conocldeos, especialmente sdecuados son: !
agua, eminoalcoholes con grupos OH y NH, dcidos euzninoca:cﬂoo.r..u--f
licos, decidos aminosulfonlcos y eminas alifdticas, oicloali~ E
fdticas o aromdticas, incluyendo la hidrezina. Ejemplos l
tales prolongadores de cadena son agua, hidrazing, etilend_a 3
mina, propilen(1 ,2)diamina, propilen(1,3)diemina, tetrameti-~ ‘
lendigming, hexametilendiamina, dietanolamina, u.isopropanol—-!
amina, N,N'-bis~(3-aminopropil)-etilendiamina, N,N'~bis~(2- :
eminopropil)~stilendiamina, N,N'-b'is-(2-amino-etil)-etilendigi
mina, N,N'-bis-( 2-aminopropil)-etilendismina, N,N'-bis-(2-gmi !
noetil)-etilendismina, 4,4'-dimetilamino-difenilmetano, 4,4' -i
dimetilsmino~3, 3'-dimetil~difenil-metano, 4,4'fdiamih0-dife~ f

i
nilmetano, 2,4~ o bién 2,6-disminotolueno, itaurina y sodio

N-2-sulfonatoetiletilendiaminico.

Su cantidad molar corresponde por lo general & la can-
tidad de los grupos NCO existentes; tiene preferencia 1z §F ey
porcién molar entre NCO y /[ H /i de 1 ([ H /; = hidrdgens s:--‘

tivo con agente prolongador de cadena). También se pueden e~



10

15

20

25

30

424090

plear cantidades inferiores de agente pfolongador de cadena
(NCO zf?L?k >1), aproximedsmente hasta la proporcidén NCO : |
["H_7k = 1,8, preferentemente hasta 1,5, con lo que el peso

molecular de log poliuretanos o de las poliuretandress resul»é
C i

ta mds reducido y con ello su piunto de fusién mds bajo.
Fases acuosas son preferentementé agua o0 soluciones
acuosas de emulsionantes. Los emulsionhntes se emplean por

lo general en cantidades de 0,1 a 1 % en peso. Ia cantidad

de la fase acuosa, referido al prepolimero NCO, es preferentg;
mente de un 50 a 80 % en peso. {
Junto con, o en luger de los emulsgionantes se pueden %
emplear los asi llamados laminadores (véase patente belga
718.029).
Preferentemente se efectda la remccién a una temperatu—E
re en la que todos los reactanfes estdn 1iquidos.
Ia temperatura, p6¥ otra parte, no deberd ser superior

a la temperatura de descomposicidn de los productos de parti-

da o del poliuretano formado o bien de la poliuretantirea for-

mnada.

Por lo general es mnecesario trabajar bajo una cierta
sobrepresidn, como minimo por encima de la presidén de vapor :
de los componentes volatiles. Preferentemente se realiza
el procedimiento a una temperatura de 50 g 15000. La tempe- {
raturs en la zona.aé alta turbulencia deberd encontrarse en i
todos los casos por encima del punto de fusidn del prepolime—:
ro de NCO. '

Solamente entonoces se obfienen productos de particulas !

esféricas igualadas.

La zona de alta turbulencia, en sl sentido de la presen

te invencidn, significa en general un recinto en el que, bajo
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mente 6 a menos de 1 segundo.

intensa mezcla, como minimo se hamcen reaccionar 300 partes en

- 10 -

voltmen del liquido por una parte bn volimen del recinto y

por hora. Tiene'preferencia un vqlﬁmen de ld{guido de 1.200

& 5.400 partes ea volimen resccionadas por uﬁa perte en volﬁ-é
men de zona de turbulencia,y hora. De esto se desprende un .
tiempo de residencia en la zona de turbulencla de aproxﬁnada-é

Para la obtencidn de una zona de alta turbulencia se %

emplean dispositivos en general conccidos. Por ejemplo, se

puede emplear una caldera de agitacidn con agitadores de dis—

cos e interruptores de corriente con una proporcidén entre dia!

t

metro de caldera a dismetro de agitador entre 1 : 0,9 a 1 3

0,2. Al emplear este dispositivo se puede lograr una alimen-
tacidn independiente introduciendo uno de los componentes

!
t

(por ejemplo la fase acuosa més agente prolongador. de cadené);
directsmente en la trompa de agitacién y el otro componente |
(por ejemplo el pfepolimero de NCO) en el eje hueco del '
agitador, de manera que ambos componentes solo se emuls;ongn !
v la prolongacidén de cadena seirealiza en el producto ya emu;i
siongdo. |

El rendimiento mezclador en la caldera de agitacidn i
intensa, asclende por lo genersl a 10~1 a 10“3 £§§%§§ , di- |
rectamente en la trompa de agitacidn es mds elevado; por ese |

|
ta razdn este rendimiento es con un prepolimero de baja vis-

|
cosidad algunas veces suficiente para la formacidn de la anq;‘
gidn.

Mucho mejor adecuado para la realizacidén del procedi~!
miento son las bomhas dotadas .de fotores, ante todo debido a

que el tiempo de residencia esta exactemente limitado. Con

mdquinas de homogenizacidn centrifugas se puede lograr una
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mezcla intensa con unos tiempos de residencis muy oreves. Por.

esta razdn tienen preferencia estos dispositivos. Tienen ur '
rendimiento especialmente elevado. El rendimiento espec{fico:

de las mdquinas homogenizadoras por centrifugacidn asciende

aproximedemente a 5 - 25 vatios

En le realizacidn de;m;rocedimiento se pueden intro- -
ducir los 3 componentes simulténeamente, pero sin embargo ;
por separado en la zona de tufbuleﬁcia. Tembidn es posible ;
mezelar dos de los componentes; por sjemplo, la fase acuosa ;
y el agente prologgador de cadena. Esto se recomiendas espe-
éialmente cuando €l agente prolongador de cadena es soluble
en agua. Tambidn es posible introducir los componentes de .

reaccidén por disfintos lugares en la zoha de turbulencisa.

Asimismo se puede drvidir la corriente de uno de los componenl
tes en 2 oorrientqs_parciales. Por ejemplo, el prepolimero

y la fase acuosa de pueden introducir al principio de la zo~

neamente desde dlstintos lugares, en el principio, en el cen
tro y/o al final de la zona de turbulencim. En una forma de
ejecucidn especialmente ventajosa se deja pasar la mezcla do

reaccidn a través de una zona de temperatura disminuyente.

Cano la reaccién de prolongacidén de cadena a elevadas
temperaturas se desarrolla con rapidez, es recomendasble tra~
bajar en las zonas de turbulencia con temperaturas altas. Pa-
ra poder efectusr la reaccidn en forma continua con un rendi
miento dptimo y, por ejemplo, variar la granulometria del pro
ducto, se pueden conecotar detrdas de la zona de turbulencia ul

teriores zonas de turbulencla con temperatura cada vez menor.

Por ejemplo, en la primera zona de turbulencia se puede man- i

tener una tempersturs por encima del punto de fusidn de los '
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productos de partida ¥y del poliuvretano formado, en una zona

- 10 -

de reaccidn ulterior dispuesta a continuacidn una temperafu~§
ra alrededor del punto de fusién del poliuretano y del prepgé
1{mero y en una zona de enfriamiento a continuacién une te@—;
peratura por debajo de la temperatura de plastificacién del. f
poliuretanc o bién de la poliuretanires formeda. Le polismdi |
cidn se puede interrumpir por lavado del material de resc-
cidén con agua aciddiada. '

A continuscidn se explica el procedimiento de la in- i

vencidn en basé dé 2 figuras.

la figura 1, muestra una disposicidn para la resliza--

cidn del procedimiento. En un aparato mezclador (1) se in-

troducen en forma continua un prepolimero de NCO desde la |

caldera de almacenamiento (10), a través de una bombe de en—z
granaje (11) y la vélvula (12), y simulténeamente emulsionag.
te y agente prolongaaor de camdena a través de las bombas de
dosificacidn de 'émb5lo (6 + 7), valvulas (5), dispositive
mezclador (4), intercambiador ds calor (3) y védlvula de re-
tencidn (2). En el dispositivo'mezclador (1) se forma del

prepolimero de isooisnsto uns emulsidn coﬁ el prepolimero ey

mo fage dispersa. Medisnte le alimentacidn simultanea del

agente prolongador de cadena s¢ realiza en este aparato tam-)
|

|

preparar le emulsidn en el dispositivo mezclador (1) se pasae':

bidn la prolongacién de cadens del prepolimero. Después de
al recipiente de reaccidén (14) a través de una valvula de rg’
tencidn (13) y el medidor de pH (15). Aqui se termina la
reaccidn.

El agente prolongador de cadena se puede introducir

tembién a travéds de la bomba (7a) y la vélvula de retcncidn

(2a) directamente en el dispositivo mezclador (1) ¢ a través



10

15

20

25

30

5960980  -»-

de la bomba (7o) y la vilvula (gb) dotrde del dicwo

sitivo may
clador.- ' j
|

También es posible alimentar en cada caso cantidades |

parciales a través de gmbae viss. El pH es la magnitud de re'
gulacién para el gobierno de la conduccién de, reaccidn.

|
|

La figura 2, muestra otro dispositivo para la realiza-
4

cién del procedimiento. Aqul se introduce en un eparato mez-
clador (6), simultdnesmente a través de una extrusionadora

(17), un prepolimero de isocianato y desde el depdsito de al-!
macenamiento (1) a través de la bomba dosificadora de émbolo §
(2), vdlvula de retencidn (2), intercembiador de calor (3), ?
una fase acuosa y simulténeamente desde el depdsito de slms~ E

cenamiento (10), g.través de 1a bomba dosificadora de émbolo !

(8) y védlvule de retencién (5), el prolongador de cadena. La;

emulsidn producida en el aeparato mezclador (6) llega al tubo
de reaccidn del ;ircuito calentador (9). Desde este tubo se ;
recircula una perte de la emulsién formads el aperato mezcla-:
dor (6) y el resto se pasa a través de un disgrema reductor i
(16) al tubo de reaccidén del circuito de enfriemiento (15) .

En este tubo se conduce una parte de su contenido a través dei
refrigerador (12) y la bombe centrifuge (11) en circuito parai
su enfriamiento y una parte se cxtrae a través de ;a calders ?
13, Toda la instalecidn estd bajo presién de nitrdgeno, gue |
se introduce desde el depésitov&e aglmacenamiento (14) al tuks.

de reaccidn (15) y a la caldera (13).

Ejemplos de ejecucidén empleando un dispositivo 86 KU
la flgurae 1.
Ejemplo 1

BEn un aparato homogenizador rotativo de alta velocldad,

voltmen 0,15 litros, velocidad 6.000 rpm, rendimiento de mez-
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cla especifico 23 vatios/cm>, se ihtroducen en forma contin;
nua un prepolimero de isocianato con un 9 % de NCO libre, =a %_
base de un poliéster de dcido adfpico/glicol del paso mole- i
cular- de unos 2.000, un polidster de dcido adfpico, 1,6-hexeé
diol y neopentilglicol del peso molecular de unos 1.700 y he~
xametilendiisocianato, a una temperatura de 100°¢ ¥y con un

reandimiento de 80 kg/hora ¥y simulfaneamente una solucion acué
sa de emulsionante (solucidn a 6,2 % de estirenomelaming) dei
90%C, con una carga de 300 litros/hora. Ambos liquidos 1le—z
gan, independientes entre si, directamente a la zona de mez-
clado del aparato. homogenizador. Se forma una emulsidn ocon

el prepo;imero como fase disperéa. Simultanesmente reacclo~

na el prepolimero de isocianato con agua bajo prolongacién

de cadena y formscidn de Urea. ILa corriente volumétrica as-

ciende aguf a 2.530 veces el volimen del aparato de homoge-
nizacién por hora. Ia emulsién formada se pasa a un reci-
plente de reaccidn donde se mantiens durante 15 minutos bajo

r’ o » ’
agitacidn a 90 C y después se enfria. ILa emulsidn se separa

en una capa superior concentrsda -y en un suero y la capa Su=-

perior resultante que contiene un 30 - 50 ¥ de emulsién con-

centrada es fuertemente tixotrdpica. Después de retirar el
suero se puede concentrar el concentrado en secadores de ban

dejas o -ds flujo hasta obtener un polvo de poliureteno. Se -

obtiene asi un polvo muy f£ino, de buena fluidez, con una gra7

nulometrfa de 1 - 50 /U0 con un punto de fusién de 180°C. i

Ejemplos '3 -~ 18

El modo de trabajo es como en el ejemplo 1, =6élo qus
se varieron las condiciones de ensayo, la prolongacidén de ca-

dena se produjo mediante edicién de etilendiemina a la fasse

acuosa. Indicaciones sobre las condiciones de ensayo figuran

en la tabla 1.
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Ejeiiplo |Contenido | Proporeidn | Grupos NCO | Carga de Carga de
e b i o e
1i{mero etilendia-
ming
% % ke/h ke/h

3 1,15 1,0 1,15 80 300
4 1,7 2,0 1,7 80 300
5 2,0 1,0, 2,0 68,4 270
6 2,4 0,9 2,16 81,6 340
T 2,88 0,25 0,72 54 3OQ
8 2,88 0,5 1,14 55 360
9 2,88 0,75 2,16 54 300
10 2,88 0,90 2,59 87,6 340
11 2,88 1,0 2,88 55 300
12 2,88 1,1 2,88 88,2 300
13 2,88 2,0 2,88 80 306
14 6,22 0,25 1,55 80 300
15 6,22 0,5 3N 92,5 340
16 6,22 0,75 4,66 92,4 340
17 6,22 1,00 6,22 92,4 . 340
18 6,22 1,10 6,29




‘emperatu~ | Temperatu | pH de la | i’u.nto de’si_x_l_
RERD || BB | B
OC Oc pH oc
100 90 g 78
100 90 10 1
100 90 8,7 105
100 30 7,8 113
100 90 6 60
100 90 5,5 63
100 90 8,5 104
100 90 8,15 150
100 90 8,5 153
190 %0 9,0 159
100 90 9,5 . 158
100 90 6 81
100 90 6 165
100 90 7,6 174
10 %0 8,0 175

9,0 179
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de NCO libre, s base de un poliéster de deido adfpico/glicol,

Ejemplo 19

Se trabajd bajo las mimmas condiciones como en el ejem-

plo 6, pero la mitad del agente prolongador de cadena se intné
dujo en la zona de mezclado del dispdsiéivo homogenizdador y
lg segunds mitad solo despuds del emulsionamiento en el reci-

piente de reaccidn. El'polvo obtenido es més fino que en el

ojemplo 6. ' :
I

Ejemplos empleando un dlspositivo segin le figura 2. |
Ejemplo 20 | ;

En un aparato de homogenizacidn rotativo con una velo-
cidad de 6.000 1/min, un voldmen mezclador de 0,15 litros y
une potencia mezcladora espec{fica Ae 23 vatios/an3 se intro-

ducen en forma continua un prepolfmero de poliures con un 2 %

del peso molecular aprox. 2.000, un poliéster de dcido adfpi-
co, 1,6-hexandiol y neopentilglicol del peso molecular de unos
1.700 y hexemetilen diisoolanato a 120°¢ bajo una carga de 10
kg/h y una solucidn acuosa de emulsionante (solucidén acuosa

al 0,2 % do estirenmelemina) a 100°C y con una cerga de 40
kg/h en el principio de la zons de turbulencia del amparato

homogenizador. El agente prolongador de cadenm, 1,43 kg/h de
etilendiamina como solucidn acucsa sl 10 % se alimenta indepex
dientemente al finael de la zona de turbulencia del aparato hg
mogenizador. Del aparato homogenizador llega la emulsidn for+
mads, a 12090, al tubo de reaccidn. All{ se termina la pro-
longacidn de cadena y las partfculas irregularmente ovaladas
o bien fibrosas formadss en el aparato de homogenizacidn se

convierten en particulss esféricas. Después de pasar el tubo

de reaccidn se recircula une psrte de la emulsidn aprcvechan-—

do el efecto bambeador de la maguina homogenizadors hacia el



10

15

20

25

30

cador relativo de los Srganos de impulsién. Al mismo tiempec

£94 0 00

3

- 17 -
dispositivo emulsionador. Esto pefmite ajustar la concentra-.
cidn de la emulsidén independientemente del rendimiento dbsif&i
i
se evita as{ una diferencia entre el lado de presidn y de sug |
cién'de la méquine homogenizadqra. Uha cantidad de emulsidn i
que corresponde a las cantidades de sustancias alimentadas de§
nuevo se pasa a través de un diafragma reductor al circuito

de refrigeracidn, y se enfria en el tubé ds reaccidén a 50°C.

Una parte de la suspensidn se conduce en circuito para acele-
rar la refrigeracidn. ILa sobrepresién en el dispositivo se
ajusta con nitrégenq a 3 bar de manera qué los componentes
més voldtiles no hiervan y, en caso dado, se regula mediante
extraccién de la suspensién a través de una védlvula de la cal
dera de mantenimiento de presidn. Ia suspensidn obtenida se
elabora como en el ejemplo 19 a un polvo de particuia fina.
El punto de sinterizacidn asciende a 105°C. '
Ejemplo 21

Se trabajd bajo las mismas condiciones como en el ejem-
plo 20, pero se dosificaron solamente 1,1 kg/h de etilendiemi
ns al 10 %. Da proporcién NH/SCO asciends aquf a 0,8. EL |
polvo, obtenido de.uha suspensién de particulas finas, tiene
un punto de sinteriéacién de 95°¢.

~-NOT A~

Descrita suficientemente la natursleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer—
se constar que laz disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundsmental. También se hmce constar

que el invento corresponde a una Solicitud de ?a%ente, pre-—

sentada en Alemania; con fecha 9 de marzo ée 1.973, bajo el
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clos que conceden los Convenios Internaclonales en vigor, eie%

do lo que constituye la esencia del referido invento y por lo

que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, |
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION EN FORMA CONTINUA IE !
|

POLIURETANUREAS DISPERSAS; caracterizendose por lo sigulente:

18,~ Procedimiento para la obtencidn en forma oontinuai
de poliuretantiress dispersas, caracterizado porque un prapolix
mero de isoclanato, un prolongasdor de cadena y una fase acuo-|
sa 1{quida se introducen en forma continua ¥y por separado en
ung zona de alta'turbulencia, ex egta 2zona se produce la PO~
liadicibn de isocianato a la poliuretanirea y de ests zona de
alte turbulencie se extrae en forme céntinua una dispersién
de poliuretamirea en fase acuoss ¥y, en caso dado, de esta se
aislan las poliuretanireas, también en forma de particulas
finas. . 4

28,~ Procedimiento meglin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque sl prepolimero de isocimnato y/o el agente pro-
longador de cadena se alimentan a ls zona de alte turbulencia
en varias oorrienteé parcieles.

3¢,- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracte-
rizado porque el producto de resceidn aislado se lava ulte-
riormente con agua acidulada.

4#,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque la temperatura en la zona de alta turbulencia
es de O a 220°C ¥ la presidén se mantiene por encima de la png
gidn de licueficacidn del componente en cada caso mds volde|

til.




58.~ Procedimiento para ia obtencidu en forms conti-

, !
nua de poliuretantreas dispersas, tal y como queds sustancia;f

mente descrito en ia presente lemoria e ilustrado en los ad~

juntoe dibujos.

Esta Memoria consta de 19 hbjas, escritas a mdquina
por uns sola cara. o )
=8 WAR. 1974
Madrid

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

1. GOMEZ ACEBC Y IOBET

P« p. Firmado: L, Gaalal:a%’
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