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PROCEDIMIENTO DE POLIADICION EN INTERFASE PARA LA OBTEN
CION DE POLIURETANO O POLIUREA EN FORMA DE POLVO.

Solecitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alsmana, rssi

dente en Lesverkusen—Bayerwsek, Replblica Federal
Alemana,

Ya sa conoce la obtencién de poliureas de alto peso
molecular a partir de di- o poliisccianatos o los asi llamados
prepolimercs de isocianato y diaminas o poliaminas mediante pg
liadicién de poliisocianato, También se ha realizado snsayos

para obtener estas poliureas en forma de polvos finamente par-
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ticulados. Todos los procedimisntos para la obtencién de ta-
les polvos precisan, sin embargo, el uso de liguidos auxilig
res, Por ejemplo, un prepolimero de isocianato se puede uti-
lizar en disolventes organicos o la amina se pusde usar en
solucidén acuosa. El polvo se obtiene siempre primero en for
ma de dispersidén o suspensidn en un liguido y se ha de ais-

lar y secar.

El cometido de la presente invencidn es sefialar un
procedimiento que suministra las poliuretan-poliureas direc-
taments en forma de polveos finaments particulados, pudiendo
las particulas de polvo contener incluidas también otras sug
tancias,

Objeto de la invencidén. es, por lo tanto, un proce-
dimiento para la obtencidn de poliuretan-poliureas en forma
de polvo, cuyas particulas pueden constener encerradas otras
sustancias, gque se caracteriza porgque un di- ¢ poliisociana~
to o un NCO-prepolimero se transforma, en estado liquido, en
pequefias particulas, las particulas se ponen en contacto con
di-~ o poliamina gaseosa hasta que por poliisocianato-poliadi
cidn se hayan transformados en un estado sflido y aentonces

sg separan de la di- o poliamina gaseosa.

Las aminas se pueden emplear solas o diluldas en

un gas inerte.

Asi se puede selesccionar la concentracidn de las
aminas (presidn parcial) y de esta manera regular la veloci-

dad de reaccidn entre amplios limites.

Poliisocianatos en el sentido de la presente inven
cién son todos los di- y poliisocianatos conocidos, como ejem

plos sean indicados:
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arbitrarias de estos isdémeros, haxahidro-l,3~ y/8 -1,4-feni-
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los poliisocianatos alifaticos, cicloalifdticos, arelifdticos,
aromidticos y heterociclicos, tal y como se describen, por sjenm
plo, por Y., Siefgen en Justus Lisbigs Anpalsn der Chemie, 562,
pidginas 75 a 136, por ejemplo, stilendiisocianato, l,4-tstra-
metilendiisocianato, l,5~hexametilendiisocianato, l,l2-dodecap
diisocianato, ciclobutan-l,3-diisocianato, cilcohexan-l,3=- y

-l,4-diisocianato, asi como las mezeclas arbitrarias de estos

isdmeros, l-isocianato~3,3,5~trimetil~S5~isccianatometil-ciclg
hexano (Publicacifén alemana DAS 1,202.785, patsnte US 3401190,

2,4=- y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, asi como las mezclag

lendiisocianato, perhidro-2,4’- y/o -4,4’~difenilmetandiisocig
nato, 1,3~ y 1l,4~fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6-toluilendii~-
socianato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isdmeros,
difenilmetan-2,4’~ y/o -4,4’~diisocianato, naftilen-1,5-diisgo
cianato, trifenilmetan-4,4’,4"-triiso§ianato, polifenil-poli-
metilen-poliisocianatos, tal y como se cbtienen por condsnsa-
cidén de anilina-formaldehido y ulterior fPosgenacidn y se des-
criben, por sjemplo, en las patentes britdnicas B74,430 y
848.671, m- y p-isocianatofenil-sulfonil-isocianatos segun la
patente US 3.454.606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y
como se describen, por ejemplo, en la publicacidén alemana DAS
1.157.601 (patente US 3.277.138), poliisocianatos conteniendo
grupos carbodiimida, tal y como se describe en la patente alg
mana 1,092.007 (patente US 3.152.162), los diisocianatos, tal
y como sg describen en la patents US 3.492.330, los poliisa-
cianatos que llevan grupos alofanato, tal y como se dsscribe
en la patente britdnica 994,890, en la patente belga 761.626
y en la solicitud de patente holandesa publicada 7.101.524,

los poliisccianatos que llevan grupos isocianurato, tal y comd
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obtenidos por reacciones de telomerizacidn, tal y como se des

' gln la patents US 3,455,883,

se describen, por esjemplo, en la patente US 3.001.973, en las
patentes alemanas 1.022,789, 1,222.067 y 1.027.394, asi como
en las publicaciones alemanas DAS 1.928.034 y 2.004.048, los
poliisocianatos que llevan grupo uretano, tal y como ss des-
criben, por ejemplo en la patents belga 752.261 o en la paten
te US 3.394.164, los poliisocianatos que llevan grupos ursa
acilados, sequn la patente alemana 1.230.,778, los poliisecia-
natos que llevan grupos biuret, tal y como se describen en la
patente alemana 1.101.394 (patentes US 3.124.605 y 3.201,372),

asi como en la patente britdnica 889.050, los poliisocianatos

criben, por ejemplo, en la patente US 3.654.106, los poliiso-
cianatos que llevan grupos éster, tal y como se describen, |
por ejemplo, en las patentes britdnicas 965.474, y 1.072,956,
en la pqtenta Us 3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688,
los productos de reaccidn de los isocianatos arriba menciona-
dos con acetales segln la patente alemana 1.072.385, los po-

liisocianatos conteniendo restos ds &cido graso polimeros sg -

Los NCO- prépolimeros son productos de reaccidn de
un exceso sstoquiométrico de los poliisocianates arriba man-
cionados con compuestos gue muestran como minimo dos grupos
OH, preferentemente en posicidn final, de peso molecular me-
dio (aproximadamente 1.000 hasta 10.000). Estos productos con
tienen grupos NCO libres, preferentemente en posicidn final,

y rsaccionan como los poliisocianatos.

Compuestos OH (policles) especialmente adecuados pa
ra la obtencidén de los NCO-prepolimercs tienen un peso mole-
cular de 400 a 10,000, preferentements 1.000 a 10.000 y con-

tienen 2 a 8 grupos hidroxilo por molédcula. Son especialmen=-
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coholes inferiores o sus mezclas. Los &cidos policarboxilicos

te adecuados los poliéteres, politiodterses, poliacetales, po-

licarbonatos y poliésteramidas. Ejemplos de polidsterss ade-

-

cuados son los productos de rsaccidn de alcoholes polivalente
preferentemente divalentes y, en caso dado, adicionalmente trl
valentes, con dcidos carboxilicos polivalentes, preferentemen
te bivalentes. Para la obtencidn de los poliésteres se pueden
emplear, en lugar de los dcidos policarboxilicos libres, tam=:
bién los correspondientes anhidridos de dcidos policarbox{li-
cos o los correspondientes ésteres de dcidos policarbox{licos

o los correspondientes ésterass de acidos policarboxilicos al-

pueden ser de naturaleza alifitica, cicloalifdtica, aromdtica
y/o heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos, por eje
plo, por 4dtomos de haldgsno y/o estar insaturados. Como ejem—

plos de sllos sean mencionados:

édcido succinico, 4cido adipico, &cido subérico, dcido azeldi-
co, dcido sebdcico, dcido ftdlico, dcido isoftdlico, 4cido
trimelftico, aﬁhidrido Ptdlicéo, anhidrido tetrahidroftdlico,
anhidrido hexahidroftélico, anhidrido endometilentetrahidrof=-
tdlico, anhidrido glutdrico, dcido maléico, anhidrido maléico,
dcido fumdrico, &cidos grasos dimeros y trimeros, tales como
dcido oléico, en caso dado sn mezcla con &cidos grasos monémg
ros, tereftalato de dimetilo tersftalato de bis~glicol. Como
alcoholes polivalentes entran esn consideracidn, por ejemplo,
aetilenglicol, propilengilecol-(1,2) y -(1,3), butilenglicol-
-(1,4) y -(2,3), hexandiol-~(1,6),0ctandiol=-(1,8), neopentil-
glicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidroximetilciclohexana),
2-metil~l:3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexan-
triol-(1,2,6), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeri-

trita, quinita, manita y sorbita, glicdsido metilico, ademds,
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dietilenglicol, tristilenglicel, tstraetilenglico, polistilep
glicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicolaes, dibutilen-
glicol, y polibutilenglicoles. Los poliésteres pueden mostrar
proporcionalmente grupos carboxilo sn posicidn final. También
pueden ser utilizados los poliésteres de las lactonas, por
ejemplo, Zf-caprolactona o dcidos hidroxicarboxilicos, por

ejemplo, dcido W -hidroxicaproico.

Ejemplos de los polidteres adecuados que llevan por
regla general 2 a 8, preferentements 2 a 3 grupos hidroxilae,

son aquellos que se obtienen, por ejemplo, por polimerizacidn

.de8 epdxidos, tales como 6xideo etilénico, Oxido propilénico,

6xido butilénico, tetrahidrofurano, G6xido estirénico o spiclg
rohidrina consigo mismo, por ejemplo, en presencia de BFS’ Q
por adicién de estos epdxidos, en caso dade en mezcla o con-
consecutivamente, con componentes de iniciacidn con dtomos de
hidrégeno resactivos, tales como alcocholes o aminas, por ejem=
plo, agua, etilenglicol, propilenglicol-(1,3) &6 -(1,2), tri-
metilolpropano, 4,4’-dihidroxidifenilpropano, anilina, amonig
co, etanolamina, estilendiamina. Segln la presente invencidn
tambhién entran en consideracidn los pdliéteres de sucrosa,
tal y como se describen, por sjemplo, en las publicaciones
alemanas DAS 1.176.358 y 1.064,938. Frecuentemente se da prg
ferencia a aquellas poliétares'que muestran principalmente
(hasta un 50 % en peso referido a todos los grupos OH existen
tes en el polidter) grupos OH primarios. También se pueden
emplear los polidteres modificados por polimercs de vinilo,
tal y como se obtienen, por ejemplo, por polimerazidn de esti
reno, acrilnitrilo en presencia de poliéteres (patentes US
3.383,351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695, patente alemana

1.152,536), as{ como los polibutadiencs que llsvan grupos OH,
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‘zacidn de acetales ciclicos se pusden obtener poliacetales

Ds entre los poliéteres sean mencionados especial-
mente los productos de condenaaciﬁn de tiodiglicol consigo
mismo y/0 con otros glicoles, dcidos dicarboxilicos, formal=-
dehido, dcidos aminocarboxilicos o aminoalcoholes. Segln los
CO-componentes se trata en los productos de politioéterss mix

tos, ésteres de politiodter, ésteramidas de politioéter,

Como poliacstales entran en consideracidn, por ejem
plo, los compuestos que se pueden cbtensr de glicoles, tales
como distilenglicol, trietilenglicol, 4,4’-dioxetoxi-difenil-

metilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polimeri-

adecuados segln la presents invenciodn.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo en-
tran en consideracién aquellos des clase en si conocida, que
se pueden obtener, por sjemplo, por reaccidn de dioles, tales
como propandiol-(1,2), butandiol=(l,4) y/o hexandiol-(1,6),
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol con carbo-
natos diarilicos, por sjemplo, carbonato difenflico o fosge~
no,

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan,
por ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxilicos, polivalen-
tes, saturados e insaturados, o bién de sus anhidridos y ami-
noalcoholes, diaminas, poliaminas, poiivalentes, saturados e
insaturados, y de sus mezclas, principalmsnte los condensados
lineales., i

También se pueden emplear los compuestos polihidro-
xilicos que ya contiensn grupos uretanoc o urea, asi como los

polioles naturales, en caso dado modificados, tales como acei

te des ricino, carbohidratos, féculas. Asimismo se puedsn util%

zar los productos de adicidn de 6xidos alquilénicos con resi-
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nas de fenol-formaldehidc o también con resinas de drea~for-
maldehido.

Representantes de estos compusstaos, a smplear segdn|
la presente invencidn, se describen, por ejemplo en High Poly
mers, Vol. XVI. "polyurethanes, Chemistry and Technology",
editado por Saunders—Frisch, Interscience Publishers, New
York, London, tomo I, 1,962, pééinas 32-42 y piginas 44-54 y
tomo II, 1.964, paginas 5-6 y 198 a 199, asi como en Kunststof
-Handbuch, tomo VII, Vieweg-H&chtlen, Carl-Hanser-Verlag, Min

chen, 1.966, por ejesmplo, en las péginas 45 a 71,

La obtencidn de los NCO prépolimeros a partir de
polioles de isocianatos ya es conocido (véase R. Visweg, A.
Hochtlen, Kunststoff-Hand-buch, tomo VII, Polyursthana, Carl-
Hanser Verlag, Minchen, 1.966, pdginas 84 - 85).

Di- o poliaminas, en el sentideo de la invencidén, sor
prefersntemente las diaminas alifaticas, espscialmente alqui-
lendiamina con 2 - 8 atomo: de carbono en el resto alquileno,
tales como etilendiamina o propilendiamina o polialquilempolig
minas, talss como dialquilentriaminas o trialquilentetraminas,
conteniendo los grupos alquileno preferentemente 2 - B atomos
de carbonao, Ejemplos son dietilentriamina, trietilentetramina

y, preferentemente, etilesndiamina,

El procedimiento de la invencidn se describe a con-
tinuacidén con mds detalle en base de una formula de sjecucidn

praeferente.

Un di=- o poliisocianate o un NCO-prspolimero se ca-
lienta a una temperatura superior a su punto de fusidn psro

inferior a su punto de descomposicidn de manera que se prasen

te como liquido., Este liquido se introduce, a través de un dig
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‘ ta gqus se haya solidificado por poliadicidn y entonces sa’
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positivo pulverizador adecuado, en forma de particulas pequg
fiisimas en un reactor, preferentesmente de forma tubular, qua
estd llenado con di- o pbliamina gaseosa 0 una mezcla de gas
inerte-amina, lLa tempsratura en el reactor deberd encontrar-
4sa por encima del punto de ebullicidén o bien del punto de
licueficacifn de la amina (en caso de que adicionalments se
alimente un gas soporte inerte) por sncima del punto de fu~-
sién del NCO del prspolimero, pero por debajo de su punto de

descomposiceién,

Las particulas liquidas de los compuestos gque con-

tienen NCO ss mantisnen en contacto con la amina gaseosa hag

extraen del reactor. Tienen entonces inmediatamente las pro-

piedades de un polvo fluido,

Una reaccién esﬁecialmente rdpida se obtiene si sl
di~ o poliisocianato o el NCO-prepolimero se.introduce en el
feactor a una temperatura inferior al punto de licueficacién| ..
de la mezcla de amina-gas insrte. Se condensa sntonces la
amina sobre las particulas pulverizadas. La condensacidén ter
mina cuando la superficie de las particulas pulverizadas se

ha calentado al punto de licuaficacién.

La condensacidén de la amina se puede regular adi-
cionalmente mediante disposicidn en sl resactor de zonas de
distintas temperaturas. Por ejemplo, en el lugar de entrada
de las particulas de isocianato o bien de NCO-prepolimero ss
puede preveer una temperatura poco por encima del punto de 1i
cusficacidn, en el reactor mismo una temperatura mas alta y
cerca de la salida QEl reactor de nuevo una temperatura poco

por encima del punto de licueficacidén. Se condensa entonces

primero la amina sobre las particulas, la parte sin reaccionar
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'ha dispuesto una tobera pulverizadora (3) que, a su vez, es—
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se vuelve a evaporar, las particulas se enfrian entonces algo,

pero no se puede aglutinar,

Como si punto de ebullicién y el punto de ligusfi-
cacidén de la amina dependen de la presifn, seé pueden influen-
ciar la condensacidn de la amina también a través de la pre-
sidén en el rsactor. Ha demostrado ser ventajosa una ligera dg
presién, aproximadamente 720 -~ 750 Torr, pero tambidn se pue-

de preveer sobrepresidn o una presién aln mids reducida.

Un dispositivo de trabajo continuo para la realiza-
cidén del procedimiento se muastra en la figura 1. Este se com

ponen de un reactor tubular (4) en cuyo extremo superior se

t4 conectada a través de una bomba (2) con sl depdsito de al~
macenamiento (1) y tiene una tuberia de alimentacién de gas
(17). El gas llega, a través de un rotimetro (14) y calenta-
dor de gas (15), a la tobera. Para observar sl proceso ds pul
verizacién se ha dispuesto en la cabeza del rsactor una miri-
lia (16). En la parte inferior del reactor ses ha previsto un
primer apéndice lateral (21) que, a través del evaporador (11)
y la bomba (12), estd conectado con otro recipiente de alma-
cenamiento (13), y ademds se ha previsto un segundo apéndice
(20) lateral que estd sn conexidén con un calentador (7) y en
el que, a travéds de una tuberia (19), se pueds introducir un
gas. Un tercer apéndice lateral (18) estd consctado en la par
te superior del reactor a través ds una soplante (9), un ci-
clén (8), un refrigerador (6) y un lavadero (5). El rsactor

estd dotado, ademds, en la parte inferior de un'dispositivo
de extraccién (10).

Para la realizacidn del procedimiento se presenta

en el recipiente de almacsnamiento (1) un NCO-prepolimero o
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ciona, bajo poliisocianato-poliadicién, al poliuretano/poliu-
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un di o poliisocianato y se calienta é una temparatura esn la

que estéd liquido., Este producto ss impulsa a través de la bom
ba (2) al dispositivo pulverizador (3) donds simulténeaments,
a través de la tuberfia (17), se sopla un gas insrte, por ajam
plo, nitrégenc. Se forma entonces en el reactor (4) una nie-

bla de NCO-prepolimeroc o di~ o poliisocianate. Al mismo tism—-
po se introduce desde el recipisnts del almacenamiento (3), a
través de la bomba (12), una di- o poliamina en el evaporador
(11),all{ se transforman en forma gaseosa y se conduce asimig
mo al reactor. La niebla del isocianato o del NCO-prepolime-

ro llsvada sn contra corriente con este vapor de la amina reag

rea, una pequefia parte de la polidrea asi formada se aextras

a través de la soplante (9) y el ciclén (8) fusra del reactor
y la corriente de gas separada se elabora en el refrigerador
(6) y lavador (5). La cantidad principal del polvo de poliureg
se extrae del fondeo del reactor. A través de la tuberia (19)
y el dispositivo de calefaccién (7) se pueds introducir en el
reactor un gas inerte, por ejemplo, nitrdgeno precalentado.

Mediante esta corriente de nitrdgeno caliente se pons sl reagc
tor, antes de comenzar la reaccibn, a la temperatura de reac-
cidén y una vez terminada la alimentacidn de isocianato o bien

NCO-prepolimeroc y amina se svacla.

La poliadicién, por ejemplo, a la poliurstan-poliu-
rea se efectla también mientras el isocianato atomizado y el
prepolimero de -isocianato estédn suspendido en el aire., La tem
paratura de trabajo del reactor depende ds los productos de
partida empleados y se encontrard preferentemente por encima
del punto de ebullicidén de la amina empleada o bién del punto

de licueficacidn de la mezcla de amina-gas. Se trebaja con ss
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pecial ventaja a temperaturas de reaccién de 50 - 150¢C; el
prepolimero de NCO tiene, a la entrada sn el reactor, una tem

peratura de preferentemente 20 - 1209C, el gas de etileno-dia

'mina una temperatura de sntrada de 120 - 1409C,

La amina se emplea por lo general en.axceso. Las
tiempos de permanancia necesarios (tiempo de vuelo) de las pa
ticulas de prepolimerc de NCO pueden ascender desde fraccione
de segundo a pocos minutos. El tiempo de residencia necesario
ss determina por la temperatura de reaccién, el tamafic de las
particulas y la cantidad relativa de amina. Se puede acotar

si 1la amina se deja condensar sobre las particulas. La tem-

-peratura de NCO - prepolimero deberd encontrarss en valores

mids bajos. El tiempo de residencia depende, ademis, de la clg
se de isocianato o bien de NCO-prepolimero y de la clase del
producto daséadof Se deberd determinar experimentalmente para
cada caso. En Qeneral vale: contra més pequefias sean las par-—|
ticulas de isocianato 6 bién de NCO-prspolimero mis reactivo
serd el isocianato o biédn el NCO-prepolimero y la amina, con-
tra mayor sea la cantidad de amina relativa y mayor sea la

temperatura mas corto serd sl tiempo de residencia necesario,

La reaccién se puede desarrollar también de manera
que ss logre una poliadicidén de poliisocianato total, Se ob-
tienen entonces particulas pulverulentas compactas de poliu-~

retano-poliurea. También es posible interrumpir la reaccidn

cuando las particulas hayan formado soclo un resvestimiento ex-

terior sdlido de poliurstan-polidrea. Si las particulas se ex

traen entonces inmediatamente del reactor contendrdn en el in
terior isocianato atn sin reaccionar o bien compuestos conte-
niendo isocianatos, representando por lo tanto, cédpsulas pe-

quefias con un revestimiento de poliuretan-—poliurea y un nidcled
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de isocianato o prepolimero de NCO, es decir, una forma séli-

da estable al almacenamiento y fluida de estos productos.

Tales cdpsulas con contenido liquido se forman siem
pre cuando el tiempo de residencia en el reactor sea demasia-
do breve en relacién con el didmetro de las particulas, La
reaccidn en 8l interior estd inhibida por la resistencia ds
fusidn del revestimiento de poliuretan:urea que ya se ha for-
mado.

Si en lugar de una polidrea totalmente reaccionada
s8 desea un poliuretanc en el interior de las distintas par-

ticulas, entonces se pueden mezclar los prepolimeros, que con

.tiensn NCO, o bién los isocianatos, con un agente prolongador

de resaccidn més lenta, por ejemplo,'l,4—butilenglicol y pul-

verizar esta mezcla sn la atmésfera que contiene amina.

Como la reaccidén de amina en la superficie de las
distintas particulas se desarrolla pricticamente en forma es-
ponténsa se forma un revestimiento de poliurea y poliuretano

sn al ndclso.

. Asimismo es posible agregar al isocianato; o bien

al prepolimero de NCO, otras sustancias arbitrarias gue no
participen en la poliisocianato-poli-adicién. Estas sustan-
cias sg-encapsulan sntoncss en las particulas de poliureta-
no-polidrea o bién se encaman en una matriz de poliuretanc o
poliursa poliuretanc. Convenisntements se disuélﬁa o disper-
sa este matariﬁ; en el isocianato o prepolimero de NCO antes
de comenzar la reaccidén y de la mezcla as{ obtenida se prepa-
ran las pequefias particulas que se exponen a la amina gaseo-
sa. En principio son adecuados para su encapsulacién todos
los productos sélidos y lfquidos que sean inertss con respec-

to a la reaccidn., Ejemplos de estos son: sales hidrosolubles,
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tales como fosfatos, nitratecs, clorurcs, estc., asi, por sjem-
plo, cualguier componente soluble o insoluble en agua de un

fertilizante mineral o éster de &cido fosférico, por ejemplo,
insecticidas y pesticidas, aceites stéricos, vegstales y sin-

téticos, y disolventes orgdnicos,

La cantidad de la sustancia a encapsular deberd ser
por lo general de un 1 a 95 %, referido al isocianateo o pre-
polimero de isccianato. La mezcla debe tener, sin esmbargo,

una consistencia adecuada para su transporte y ser atomizable,

El1 tamafio de las particulas de poliuretano-tirea ob-

tenida estd previamente dada por el grado de sustitucidn del

.isocianato o bien prepolimerc de isocianato. Puede variar des

de 0,1 hasta 1,000 /u, prefgrentemente 10 - 100 /u.

Ejemple 1

18 Kg por hora de un prepolimero de isocianato, que
contiene un 20 % de grupos isocianato libres y que ha sido
obtenido por reaccidn de 339 partes en peso de un polidter
trifuncional de glicerol, Sxido propilénico y 6xidp gtiléni-~
co, con un peso molecular de 6.000 y un nimero hidroxilo de
28, con 461 partes en peso de hexametilen-l,6-diisocianato,
se inyectan en forma continua, a 100 - 1059C, durante un pg
riodo de 5 horas a una temperatura de 102C en un reactor ca-
lentado segidn la figura 1 (didmetro 600 mm, altura 3 m) a tra

vés de una tobera de dos matsrialss.

£l prepolimero de isocianato se bombea desde un de~
pésito ds almagenamientu, mediante una bomba dosificadora de
engranaje, y se mezcla con 8,6 m3N/h de nitrdgenc a 209C, a
través de una tobera de dos materiales. Por la parte infe-

rior del reactor se introducen 2,3 kg/h de etilendiamina des-

de la caldera de almacenamiento a través des una bomba de émbg
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lo dosificadora y un evaporador. Al salir el evaporador tiene
el gas de diamina de etileno una temperatura de 13¢2C. En la

cabeza del reactor existe una temperatura de 582C, en el cusr
po del reactor de 1109C y en el pié del reactor 802C. La pre-

sifn sn el rsactor ses de 749 Torr.

En la cabeza dsl reactor se condensa la etilendia-
mina a particulas de polimero frias por lo que la reaccidn ya
se desarrolla alli. £l intervalo de temperatura entre la tem~
peratura en la cabeza del reactor y el punto de licusficacidn
es ds 12C. En el ulterior tiempo de residencia en el cuerpo

reactor se calientan las particulas pulverizadas, o bien su

alin adeherida se separa por destilacidn.

Por el pié del resactor se extrae un polvo fino, es~-
férico, fluido. Las particulas contienen, en el interior, preg
polimero aln sin reaccionar. El contenido de grupos isociana-
to libres en la totalidad de las céapsulas ss de un 12 % en pe
so, es decir, un 40 % de los grupos isocianato existentes han
reaccionado con la amipa. Los grupos isocianato libre se méh-
durante durante un perfiodo de almacenamiento de varias sema~
nas,

La mezcla de gas pasa a través de una soplante y un
ciclén hacia el refrigerader donde se condensa la'restante eti
lendiamina y llega, finalmente, a través del lavaderc hacia

el sxterior.

Ejemplos 2 - 7
Los snsayos se realizan segun las instrucciones en
el ejemplo 1. La tabla 1 indica las condiciones de reaccién y

los resultados
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Observaciones

esférico

Jabla 1

Ejemplo 2 3
Conversidn/NCO~-Prepolimero (kg/h) 18 18
Temperatura/NCO-Prapolimero (°C) 30-35 | 50-60
Conversidn/Nitrdgeno (Nms/h) 8,6 8,6
Temperatura/Nitrégeno (°c) 20 20
Conversién/Etilendiamina (kg/h) 2,3 2,3
Temperatura/Etilendiamina (°C) 138 138
Temperatura/Cabsza del reactor (OC) 58 58
Temperatura/cuerpo del reactor (°C) 110 110
Temperatura/Pié del reactor (°C) 82 82
Presién del reactor (Torr) 749 749
Contenido de NCO en las capsulas (%) i,S 5,8
Grupos NCO reaccicnados (%) 62,5 71
Separacidn de la temperatura de la c

beza del reactof del punto ds licua{j

cacidn iOC) +1 41

Polve fino Polvo fino

gsférico
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Tabla 1
Ejemplo .
4 5 6 7

18 18 18 18
10 50-60 56 20
9,45 8,65 8,65 %,45
92 240 248 20

" 2,3 2,3 2,3 3
138 138 138 138
55 74 86 58
102 121 126 110
80 80 83 80
740 %40 753 idg
16,8 - - 1l
16,0 - - 45
+ 0,5 4+ 14 + 29 -6
Particulas Ninguna Ninguna Particulas fibroseg
fibrosas reaccidn reaccidn bastas
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Ejemplo 8

En los ejemplos 5 y 6 se& han selsccionado las condi
ciones (intervalo desde el punto de licueficacién) de manera
que no sea posible ninguna condensacidn de la amina. No se
presenta ninguna reaccidn. Los ensayos se repitisron, por lo
demas, bajo idénticas condiciones pero en un reactor de 20

metros de altura.

Conversidén prepolimsre 12 kg/h a 708C,

Conversidn nitrégeno lD.mgN/h de B8O2C.
Conversifn etiléndiamina 1,7 kg/h de 1382C,
Temperatura en la parte principal del reactor: 1002{

Presidén del reactoar 760 Torr

La conversidén se efectda mientras las particulas atg

- mizadas sstdn en la fase adrea.

Del reactor se extras, en forma continua, un polvo
muy fino, esférico, fluido. Las particulas contiensn en el in

terior prepdlimero:adn sin reaccionar, su contenido en grupos

disocianato libre es de un 10 %, es decir, un 50 % de los gru

pos isocianato han sido reaccionados,

Ejemplo 8

Segln el sjemplo 1 y la figura 1 se inyectan en el
reactor, en forma continua, 18 kg/h de hexamet}len—lgaﬁaiiso_
cianato con un contenido en grupos isocianato libres de un

44 %, Otros pardmetros son:

Temperatura‘deizhexauaﬁil—l,s-diiééciaﬁaﬁﬁf' -7 o10eC
Conversidn etiléndiamina 2,3 Kg/h
Temperatura de alimentacién de la etilen—

diamina 138eC
Conversidn nitrdgeno 8,65 m3N/h

Temperatura del nitrégeno 108C
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Temperatura en la cabeza del reactor 668C
Temperatura en el cuerpo del reactor 1168C
Temperatura en el pié del reactor 582C

Presidén en el reactor 740 Torr

La prolongacifn de cadena se realizé ya en la cabe-
za del reactor por condensacidén de etilendiamina sobre las
particulas frias de isocianato. El intervalo de temperatura
en la cabeza del resactor desde sl punto de licieficacidn as
de 102C.

Del reactor se extrae por el pié um polvo fino, es-

férico, de mala fluidez. En ol interior de las particulas se

‘encuentra aln isocianato liquido, ascendiendo los grupos NCO

libres, referido a la totalidad de la cédpsula, a un 22,8 &,
es decir que un 48,2 % de los grupos NCO existentes han sido

reaccionados con amina.

Ejemplo 10
Andlogo al sjemplo 9 se pulverizan 18 kg/h de difg

nilmetan-4,4’~diisccianato con un 32% de grupos isocianato 1i
bres:

Temperatura de pulverizacién del difenilmetan-

-4,4'~diisocianato 609C
Conversidn stilendiamina 2,3 kg/h
Temperatura de alimentacifn de la etilendiamina 1382C
Conversidn de nitrdgeno 10,25 mBN/h
Temperatura de alimentacidn del nitrdgeno 1959C
Temperatura en'la cabeza del reactor 652C
Temperatura del cuerpo del reactor 100eC
Temperatura en el ﬁié del reactor 529C
Presién en el reactor 744 Torr

La prolongacidén dae la cadesna se desarrolla con las
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particulas pulverizadas suspendidas sn sl sire mediante rsac-

cibén en fases gaseosas.,

Del reactor se extrae por el pié un polve esférico,
fino, que contiens isocianato sin reaccionar en el interior dg
las particulas. El contenido en grupos NCO libres es de un
16 %, esto es que un 50 % de los grupos isocianato han sido

prolongados en su cadena.

Ejemplo 11
igual disposicidn del experimento, prepolimeroc y

condiciones de ensayo como en el ejemplo 1.

En la caldera de almacenamiento del prepolimero se

de un: polvo de abono. Se obtiens un producto fluido con un 50
% de concentracidn en la cobertura exterior. Las cépsulas, sn
este ejemplo caon contenido sdélido, corresponden sn tamafio y
forma aproximadamente a las del abono emplsado y tienen una

liberacidn retardada,

Ejemplo 12
lguales condiciones como en el sjemplo 1, La calde-
ra de almacenamientu se prepara con una mezcla de 50 partes

de Dipterex y'SD partes de-prepolimero. Las microcdpsulas ob~

tenidas son fluidas.

Ejemple 13

Iguales condiciones de experimento como en el ejem-
plo 1l. En la caldera de almacenamiento se prepara una mezcla
de 50 partes de hidroxicloruro de aluminio y 50 partes de prg

polimero. Las microcdpsulas obtenidas son fluidas.

Ejemplo 14

Iguales condiciones de axperimento como en el sjem~-

plo 11, en la caldera de almacenamiento se prepara sin embar-



10

15

25

30

acogiéndose por lo tante a los beneficios que conceden los

- 2] -

go una mezcla de 30 partes en peso de diclorofenilfosfato y
70 partss en peso de prepolimero. Las microcépsulas de libre

flufdez tienen en su interior el diclorofenilfosfato,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarloc sn la préctica, debe hacerss
constar que las dispusiciones anteriorments indicadas son sug
ceptibles de modificacionss de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental; también se hace constar que sl in-
vento corrassponde a una solicitud de patente presentada en

Alemania, bajo el ndmsro P 24 04 538.3 de 31 de enero de 1974

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo qus constituye
la sssncia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN=-
TO DE POLIADICION EN INTERFASE PARA LA GBTENCION DE POLIURETA
NO 0 POLIUREA EN FORMA DE POLVO; caracterizdndose por lo si-
quisnte:

l.- Procedimiento de poliadicién en interfase para
la obtencién de poliuretanc o poliurea en forma de polvo, cy
yas particulas pueden contener encerradas otras sustancias,
caracterizado porque un isocianato, poliisocianato, o un
NCO-prepolimero, se transforma en estado liquido sn particu-
las pequefias, las particulas se ponen sn contacto con una di-
0 poliamina gaseosa hasta que por poliisocianato-poliadicidn
se hayan transéormadu en estado sélido, y entonces se separan

de la di- o poliamina gassosa.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac-~

terizado porque el componente reactivo se suministra desds la

fase gaseosa.



10

15

- 22 -

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue un componente reactivo se condensa desde la

fase gassosa.

4,- Procedimienta segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque sl contacto con la di- o poliamina gaseosa se
interrumpe tan pronto como las particulas de isocianato o prg

polimero de isocianato hayan formado un revestimiento sélida.

5.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque a los poliisocianatos o bien prepolimeros de
isocianato se les agrega una sustancia inerte sélida o lfqui-
da.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque al poliisocianatc o bien prepolimero de iso-

cianato, antes de la pulverizacidn, ss les agregan prolonga=-

~ dores de cadena de reaccidn lenta y solo se ponen en contacto

con tanta di- o poliamina gaseosa de manera que ss forma un

revestimients sdlido.

7.— Procedimiento de poliadicidn en interfase para
la obtencidn de poliuretanoc o poliurea en forma de polvo, tal
y como queda.sustancialments descrito en la pressntse Memoria |

y los dibujos adjuntos,

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a miquina
por una sola cara,

Madrid, &7 FAYD 1978

- BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

L GOMEZ RCzs Y E8CER
& p. Firmador L. Gaoia Facnin
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