RS LV
- NP & L [ :

PATENTE DE INVENCION
' Le A 16 _340-Sp.

- tint o Coge
' e ....ru-.»n-;;:;._:._n....',_T:_ .
@/’Z’/ﬂwzjﬂ, @eﬂozy&ﬁ'fua
- da/m'
fROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION IF SITU DE DISPERUBIONES
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Solbcifunte: BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi~
dente en ILeverkusen-Bayerwerk, Repiblica Pederal
Alemana.

Las dispersiones estables de productos de poliadi-
cidén de diisocianatos y aminas primarias o secundarias, bi-
funcionales, hidrazinas o hidrazidas en polipropilénglieol~
éteres ya son conocidas. Segin la publicacién alemana DiS

5 1 260 142 tales dispersiones se pueden obtener presentardo
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el componente amina disuelto en'poliéter y goteando el diiso-
clanato a temperaturas ambiente. ¥Ya reducidas cantidades del
producto de poliadicién (2-5 %) conducen aqui sin embargo a

un "considerable aumento de la viscosidad".

De tales dispersiones se pueden obten:r, por resc-
cién con poliisocianatos; materiaiés espumados de poliuretano
con propiedades mecdnicas mejoradas (especialmente mayor re-
sistencia a la traccidn y dureza). Para lograr cleras mejoras
en el cuadro de propiedades, que correspondan & lus exigencias
en la industria‘dei automdvil y de ia tapiceria, se preciuan
sin embargoe dispersiones con un contenido en sélidos ( polid~
rea) de aproximadamente un 10 % en peso. Las dispersiones ob-
tenidas segin el procedimiento de la publicacién alémana.DAu

| 1 260 142, con un contenido en sélidos tan elevodo, sin eubar

g0 solamente 8e pueden elaborar a materiales espumados de po-|"
liuretano en escala industrial en mdquinas de baja presién

debido a su alta viscosidad. La mayorfa de los fabricantea

" de material espumado emplean,sin embargo, méguinus de alta pre

8ién en las cuales los productds de partida han de preseniar
viscosidades inferiores a 2500 cp a 25°C. Para el espumedo en
tales méquiﬁag de alta presién, las dispersiones obtenidas se-
gin la publicacién alemana DAS 1 260 142 no son adecuadas de- |

bido a sus altas viscosidades. (Asi, por -ejemplo, la reac-

cién de toluilendiisocianato con hidrazina suministrs en po-
liéter de espuma blanda usual en el mercado, en una disperaién
al 10 %, segdn DAS 1 260 142,un producto con una viscosidad
superior a 10 000 cP/25 ).

El cometido de la presente invencién ora pcr lo tan
to la obtencién de dispersiones no sedimentantes de polidreas

¥y polihidrazodicarbonamidas, o bien los correspondientes pro-
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cp/25%.

' res que lleven grupos hidroxilo por reaccidn de

| continmacién, el prodhcto de reaceidn que sale ol mezolador

< ‘3.‘

ductos de copcliadicidén en poliéteres conteniendo grupos hi-
droxiln, que prresenten un contenido en sélidos d= aprcximaﬂa—

mente uwn 10 % en peso con vigscosidades inferiores a 2500

¢
L '

Sorprendentemente so hﬁ descubierto alora que hales|
dispersiones, con las bajas viscosidades exigidas, se pueden ogv
tener #i la reaceidén de poliadicidn se efectia «n presencia
del poliéter en un mezclador de flujo continuo con elsvadn
rendimienﬁo mezeclador,

Objeto de la presente invencién es, pox lu tanto, un
procedimiento para la fabricacién in situ de dirpersiones eg~
tables de polivreas y/o polihidrazodicarbonamidass en polidte-!

1. polilsocianatos orgdnicos con

2 poliaminaé que lleven grupos amino primgrios y/o sscwuda~
rios y/o hidrszinas y/o hidrazidas en '

3. poliéteres de élto peso molecular que presenten ccmorminimb-
un grupo hidrexilo, caracterizado porque los componentes L, 2
Yy 3 se élimentan a un mezclador de flujo en forma coptinua en
una cantidad tal, de manera que el tiempo de residgncia,medio
en el grupo mezclador ascienda a menos de 10 mirutos, encon-.
trdndose la proporcién de equivalencia de los ccmponentaé 3
¥ 2 entre 0,8 y 1,05 y donde, o bién los tres componentes se’
alimentan independientemente o el compounente 1 y los compmpeg_

tes 2 y 3 reuridos se alimentan al mezclador de flujc y, a

de flujo se recoge en un recipiente, en caso daco bajo calen-|
taniento a 50 - 150°c Yy en caso dado bajo ulterior agitacién.

Segin una forma de ejecucién especial del procedi~
miento de Ja presente invencién se pueden emplesxr nl misno
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tiempo proporcionalmente monoisocianatos, y/o0 -monoamninas prima

‘rias o bien secundarias, y/o monohidrazidas para ajustar asi

un peso molecular determinado. Asimismo es posible agregar,

durante la reaccién de poliadicién, para esta finalidad, al=-

canolaminas. De estd manera se introducen ademds grupos reac-—

tivos en las particulas de polidrea o bien polihidrazodicar-
bonamida.

Frecuentemente es deseable eamplear al wismo tierpo
proporcionalmente sustancias emulsionantes y es*abilizadoras
de la dispersién, tales como poliéteres mono- o difuncionales

que contengan grupns amino, semicarbacida o isocianato.

. Objeto de la.invencidn son, ademds, dispersiones esg

tables de polidreas y/o poiihidrazodicarbonamidas en polidte~

1. poliisocianatos orgénicos con

2 poliaminas que presentan grupos amino prlmarlos ¥/0 secun-|

darios, v/o hldra21nas y/o hidraz1das en

3. polidteres que presentan como mfnimo dos gruuus hidroxllo,
alimentando en forma contfnua los componentes 1, 2y 3 a un |
mezclador de flujo en tal cantidad de manera que el tiempu de|

residencia minimo en el grupo mezclador sea inferior a 10 mi-|

nutos, encontrdndose la proporecién de equivalencia de los com
ponentes 1 & 2 entre 0,8 y 1,05, ¥ donde o bién'los tres com-
ponentes se alimentan independientemente o el cnmponente L
y los componentes 2 y 3 reunidos al mezclador de flujo ya
contimacidn el producto de reaccién que sale del mezclador
de flujo se recoge en un depésito, en caso dado bajo calenta~

miento a 50 - 150% Yy en caso dado bajo agitacifn ulterior.

- Tienen especial preferencia las dispersiones gus

con un contenido en sdélidos de aproximadamente un 10 % en pe-

res que presentan grupos hidroxilo, obtenidos por reaccién de}
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no tienen una viacosidad inferior a 2500 cp/25%.

En la reaccidn de los poliisocclanatos ¢on polinminaT
en prescncia de polidteres que contienen grupos hidroxilo se
favorece en decto grandemente la reaccidn entre los grupos
J{Ho) y‘IiIH2 pere sin embargo, proporcionslmente towbién los gq5<”
ros OH toman parte en la reaccién. Debido a esta reaccidn se
forman cadenas de polivrea y/o polihidrazodicarbonamida que .
estdn quimicamente enlazados con las moléculas de poliéter.'
Tales moléculas actdan probablemente en forma disﬁersante 80-|
bre‘laa partfculas de material de carga. La proporeida de esn'j
ta participacién de los grupos OH en la reaccidn de poliadi-
cién depende de la forma de llevar la reaccién. Si denaslsdas
molécuwias de poliéter reaccionan con los poliisccianatos se
obtienen dispersiones de alta viscosidad. Esto es evidentaﬁqg--
te el caso en el procedimiento segin la publicacién alemdna

DAS 1 260 142. Si, por otra parte, la proporci6n_de.las‘@aléflﬁV'

culas de polidter reactantes es demasiado reducidé‘éxiate el :'
peligro de que las dispersiones formadas no sean estabiéei .
El procedimiento segin la presente invencién permite, sorpren:
dentemente, ajustar la proporcidn de la reaccidn NCO/OH Juan ‘:
tamente de manera que, por wna parte, se formen dispersiones de
jartfeula fina con la baja-viscosidad deseada, jor otra bartq[
sin embargo, las dispersiones sean adn tan estableé que no Qg'
dimentsn, tampoeo después de un largo al@acenamiento y hasta
& temperatura mds elevada.

Al emplear poliéteres de baja viscosidad, que pre-
senten exclusivamente grupos QOH secundarios, o bién de 1snoia,z
natos (alifdticos) pooo reactivos, puede resultar la propor-
cién de las moléculas de poliéter a reaccionar simultdneamenw
te demasisdo reducidas para lograr une dispersién estable. En o
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este caso es conveniente incorporar en la polircaceiodn sustagf
cias du efecto emulsionante, y sumentar asi la estaiiLidud de
la dispersién. Tales sustancins son poliéteres Lineales del
peso molecular medio 300 ~ 4000 que, en uno o en ambos exire-
nos de la cadepa'contengan grupos NCO d bien sélo grupos ami-
no o Bien hiérazida. Con preferencia se emplean aquellos po-
-lidteres que sélo en un extremo de la cadena poseen wao de

los grupos reactivos mencionados.

A las dispersiones especialmente,prgferentea segdén
la presente invencién con un contenido en sélides de aproximg
daments un 10-20 % en peso se les agreganpor lo generél,haata
un 5 % en peso, preferentemente hasta un 3 % en peso {referid
a la cantidad total de poliol y sélidos) del po.iéter disper-
sador de efecto modificante. (En las dispersioncs con conteni|
‘do en sblidos més alto o bien mds bajo se empleard en forma

correspondiente mds, o bien menos, del agente auxiliar de dis-

: persidn).

Para mejorar las propiedades que producen los pro-
.ductos del procedimiento de la presente inveucidén en loa matg;
riales sintéticos de poliuretano obtenidos de ellos ey de du=|.
cisiva importancie, en especial, el tamafio de particula de los
productos de poliadicién dispersados. Asi, por ejemplo, al em
plear dispersiones de poliéter como producto de .partida para
la obtencidn de materiales espumados de poliyresano, el didme~
tro de las partfcules-de los materiales de cargﬁ se dabe de
encontrar muy por debajo de las dimensiones de los puantes de
las células (20 - 50 ;). En los recubrimientos de poliuretano
las particulas deben ser asimismo tan pequeilas que tawbidr. en}
aplicaciones muy delgadas se obtengan recubrimientos iguala-

dos con superficie lisa.

Segun el procedimiento de la presente invencidn se
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forman ventajosamente dispersiones cuyo tamafio dz paritfcula
de (1 u corresponden bién a las exigencias de lea téenica de
aplicacidn.

Yroductos de partida para el procedimiento,de la -
presente invenoién son los poliéteres que poseen 1L a 8, pre~
ferentemente 2 g'6 grupos hidroxilo primarios y/o secundarios
con un peso molecular de 200 a 16.000, preferentements 500 a
12.000. Tales poliéteres se obticnen en forma en sl cunocida
por reacci&n de compuestos iniciadores con dtomos de hidrige-
no reactivos con'kxidos alquiiénioos,.tales como 6xido de ‘
etileﬁo, éxido de propileno, éxide de butileno, 6xido‘de csti .
reno, tetrahidrofurano o epiclorohidrina o con.mezclaa érbi-
trarias de estos 4xidos alquilénicos. Frecuenterente Lienen
preferencia aquellos polidteres que contienen principalmente
grupos OH primarios. B

" Compuestos iniciadores adecuados, con dtomos de hi-
drégeno reactivos, son, por ejemtlo, agus, metanol, etanol,
etilengliool, propilenglicol-(l,2) o -(1,3), buiilenglicol-
(1,4)6 =(2,3), hexandiol-(1,6), octandioi-(1,8), neop:antilgli
col, 1l,4-bishidroximetilciclohexano, 2-metii-~l,2-propandiol,
glicerina, trimetilolpropano, hexantriol—(l;E,B), butantriol-
(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, manita, sorbita gli-
céaido metilico, azdcar de cafia, fenol, isononilifenol, reaor;_
¢ina, hidroquinona, 1,2,2~ o bien l,l,3~tris~(hidrosifenil)¥ v
etano, amonfuco, metilamina, etilendiamina, tetwa~ o hexatie—
tilendiamina, dietilentriamina, etanolamina, dietanolamina, .
trietanolamine, anilina, fenilendiamina, 2,4- y 2,6~diemino-
tolueno y polifenil-polimetilen-poliamings tal y como &0 Ob=
tienen por condensacidn de anilina-formaldehido. Como inicin-

dores enitran cdemds en consideracién los materiqies resinosos.
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ticnu, nrullfdiicas, ecicloalifdtlcus y uromdticea di- y/o po-

minociclohexano, fenilendiamina, naftilendiaminz, los conden-

" nometilbenccnos ¥y los derivados de las aminas arouwdticas nen-~

-8

del %ipo fenol y resol.

Como poliaminas se pueden empleur las aminan ald fé—|

livalentes, primarios y/o secundarios, por ejemplo, etilerdip
mina, 1,2- y I,3-propilendiamina, tetrametilend’asmina, hexa- .
metilendiamina, dodecametilendiamina, trimetildiaminoiiexano,

Nmﬁﬁmﬁmﬁbmmmm,&T%umeNMLmﬁMMM,@
mélogos superiores de la etildiamina, tal como dietilentriemi
na, trietilentetramina y tetraetileﬁpentamina, homélogos de 11
propilendiemina, tél,como dipropilentriaﬁina, piperacina,
N,N’-bisaminocetilpiperacina, triazina, 4-sminobencilamina, 4-|
aminofeniletilamina, l-amino-3,3,5-trimetil-S—-aminometileci- |

clohexano, 4,4’-diaminodiciclohexilmetano y -propano, 1,4-dig
sados de anilina y formaldehido, toluilendiaminn, los bis-ami

cionédas,'monoalquiladas en uno de los dos dtomos de nitrdge-
no., lLas p&liaminas tienen por regla general un peso molecular
de 60-10000, preferentemente 60-3000, con especial preféranf
cia'de 60 & 1000. ]

Como hidrazina sea mencionade la hidrazina y las ni
drazinas mono=- o N,N‘~disustituidas, pudiendo sor los susiitu

yentes grupos Cl-Clz—alquilo, grupos ciclohexilo o grupos fen:

T

lo. Lgs hidrazinas, tienen por regla genoral un peso wolecular
de 32 a 500, Se da preferencia a la misms hidrazina.

"Como Lidrazidas sean mencionadas las hidrazidas de
dcidos carboxilicos di- o polivalentes, tales como 4cido car-
bdénico, dcido oxdlico, 4cido maldpico, dcido suecinico, deido
adipico, decido sebdeico, 4cido aceldico, dcido waléico, Zdcido
fumdrico, 4eido ftdlico, 4dcido imoftdlico, deidr tereftdlico,
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vdemds, los Satores del foido hidruzinmonocarbox{lico con al-
coholow di- o pollvalontes y funolus, talew como'por njemplo,
etandiol, propandiol-l,2, butandiol-L,2, -1,3 y-l,4, hexar-
diol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraeti.englicol, di-
Propilenglicol, tripropilenglicol e hidroquinona, asf como la#
emnidas del 4cido hidrazinmonocarboxflico (semicurbacidas) con
por ejemplo, las di- y poliaminas anteriormente mencionadss.
Lag hidraezidas tienen por regla general un peso molecular de
90-10C00, breferentemente de 90-3000, con especial preferen~
cig 90--1000. '

Las aminas e hidrazinus antes mencion:das s2 empleal,
en caso dado, en forma de sus soluciones acuosan usuales on

¢l merc¢ado.
/

Comv componentes de partida, a emplear segin la pre
sente invencién, entran en consideracién los poliisccianatos
elifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos, aromiticos y hmte—}
rocfeclicos, tel y como se déseriben, por ejempl:-, por W. Sieﬁ?
gen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, véginas 75 a
136, pof ejemplo, etilendiisocianato, l,4~tetra&etilendiiﬁo~ :
cianato, 1,6-hexametilendiisocianato, 1,1l2-dodecandiisociuna~
to, ciclobutar~l,3-diisceianato; ciclohexan~l,3~ y -1,4-diiso
cianato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isdmerys,
1-isocianato—3,3,5-trimetil—S-isocianatometil—cjclohexano
(Publicacidn slemana DAS 1.202.785, Patente US 3.401.190),
2,4- y 2,6-hexahidro~toluilendiisocianato, asi como las mez-
clas arbitrariag de estos isdmeros, hexahidro-l.3-~ y/o -1,4-
fenilendiisocianato, perhidro-2,4'- y/o -4,4’-difenilmetan—
diigsoelanato, 1,3~ y l1,4~fenilendiisocianato, 2,4~ y 2, 6=th0-.
luilendiisociahato, asi comv los mezelas arbitrarias de ezton|
igbmerons, difenilmetan~2,4 ‘- y/o =4,4’=diisccianato, nafti-
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len-1,%-diisocianato, trifenilmetan-4,4°,4"-triisocianato, po
lifenil-polimetilen-poliisocianatos, tal y como se obbienen
.Jor condenzacién de anilina-formaldehido y ulteriur fosgera-
cién y se describen, por ejemplo, en las patenties britdnices
E74.430 y 848.671, m~ y p-isocianatofenil-sulfonil-issciura~
t0s sesin la.pateﬁte US 3.454.600, arilpoliisocjanatoa PeY-
ciorados, tal y como se describen, por ejemplo, en la pub.ica
cidén alemana DAS 1.157.601, (Patante US 3.277.138), poliiso-
cianatos conteniendo grupos carbodiimida, tal y como se des-
cribe en la patente alemana 1.092.007, (Patente US 3.152.162)
los dilsovcianatos, tal y como se¢ describen en lg pateate US
3,492.330 los poliisocianatos que llevan grupos slofanato,
tal y como se describe en la patente britdnica 994.89), en la
patente belga 761,626 y en la solicitud de paterte holandcsa
rublicada 7.101.524, los poliisocianatos gque llevan grupou
isobianurato,'tal'y como se descrliben, por ejemplo en la pa-
tente US 3.001.973, en las patentes alemanas l.b22.789, 1.2224
067 y -.027.394, asi como en las publicaciones rlemanis DAS
1.929.034 y 2.004.048, los poiiisocianatos que llevan grupos !
uwretano, tal y como se deécriben, por ejemplo, ¢n la datentie
belga 752.261 o en la patente US 3.394.164, los poliisocisna-
tos qu2 llevan grupos urea acilados, segin la pztente aleuana
1.230.778, los poliisocianatos que llevan grupos biurat, ial
y como se describen en la patente alemana 1.101.394, (Patentes
U3 3.124.605 y 3.201.372), a9f como en la paten;e britédnica
%89.050, los poliisocianatos obtenidos por reacciones de telo
merizatidn, td y como se describen, por ejemplo. en la paten—~
te US 3.654.106, los poliisocianatos que llevan grupos égier, |
tal y Qomo se describen, por ejemﬁlo, en las patentes britng-
nicas %65.474, y 1.072.966, en la patente US 3.%67.763 y en
la patente alemana 1.231.648, lus productos de reaccidn de
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los isocianatos arriba mencionados con acetales Segin la ra-
tente alemana 1.072.385, los poliisocianstos conteniendo res-
tos de dcido graso polimeros segin la patente US 3.455.4881.

' Asimigﬁo es posible emplear los.residvos de destila
c¢ién que contieaen grupos isocianato y que se obtierien en la
fabricacibén industrial de isocianato: en caso dedo disuelios
en uno o varios de los poliisocianatos antes mei-clunalos. Adg
nds es posible emplear mezclas arbitrarias de lics poliisocia-~

natos untes mencionados.

Con especial preferencia se empiean, ;or rezla ge-
nersl,..os poliisocianatos industrialuente de fdcil obtencidn,
por ejample, el 2,4- y 2,6~toluilendiisocianato. asi somo fas
mezclas arbitrarias de estos isémeros ("TDI"), jolifenil-no-
limetiien~poliisoclianatos, tal y comu se obtiencn por‘conden-

sacién de snilina-formaldehido ¥y ulterior fosgenaciém ("MLI

en bruto"), y los poliisocianatos que cohtienen grupos carbo-
diimida, grupos uretauo,  rupos alofanato, grupos isosianure~
iu, grupos Urea o grupos biuret ("poliisocianatcs modifica-

dos"),

El procedimiento de la presente invencidn permite
también el empleo proporcional o exclusivo de irocianatos o
bién de aminas, hidrazinas o hidrazidas cuya fuwncionelidad se
superior a 2. Se ha de considerar como sorprendente que lu .
reaccidn segin la preaénte invencién de tales compues tos de
mayor iuncionalidad en poliéteres que contienen grupes hidrox

lo no conduzca a productos de reaccidn sélidos, o como minimo

muy aliumente viscosos, sino que asimismo se formen dispersio

nes de baja viscosidad y de particula fina.

Los productos de poliadicidn, obtenidis segin ¢l

rrocedimiento de la presente invencidn, dispers..dos ¢n polié-r-,'

Ll




10

-15

20

25

30

~L2-

teres que contienen grupos hidroxilo, se pueden modificar tamn
bién por el empleo simultdneo proporcional de ;wocianatos mno-

nofuncionales, aminas, derivados de hidrazina o amoniaco.

Asi se puede ajustar en formua deseada, por zjem:.Lo,
el peso molccular medio de los productos de poliadicidn me-
diante la incorporacién de tales compuéstoa.monufuncionalaa.
Al emplear alcanolaminas con grupos amino primsyios o secundg
rivs s® pueden sintetizar polivreas y polivreapclihidrazodi-
carbonamidas gue contengan grupoes hidroxilo libres. Tambidn
es posible la introduccidén de otras agrupaciones, tales como
por ejemple grupos éster, restos alifdticos mds largoa, griu-
pos amino terciarios, enlaces dobles activos etc. .si se eu-
plean simultédneamente mono-'o diaminas o bien isoclianatos co~

rrespondientemente sustitufdos.

Los compuestos monofuncionales se pueden emplear

aqui en proporciones hasta 40 moles-%, prefereniements haata

25 moles-% (referido a la totalidad del isocianato, o bién de

la emina, hidrazina o hidrazida).

Isocianatos monofuncionales adecuados son, por ejem
plo, alquilisocianatos, tales como isocianato dc¢ metilo, eti-

lo, iaopropilo,';sobutilo, hexilo, laurile y estearils, isocij

‘nato de clorohexilo, isoclanato de ciclohexilo,, isocianatn de

fenilo, isocianato de tolilo, isocianato'de 4-clorofenilo e
isocianato de diisopropilfenilo. ' '

Como monoaminas sean mencionadas, por ejemplo, las
elquil~ y édialquilaminas con grupos Cl-Cla~alquilo, las ani-
nas cicloalifdticas tales como ciclohexilamins ; howmdélogos,
anilinn y N-alquilanilinas, asi c&mo los derivacos de aniiinag
sustituidoe enjel ndcleo bencénico, alcanolaminus, tales c¢owo

etanolaming, dietanolamina, propanolamina, dipr: panolamin:,

234




10

15

20

25

30

-13-

butaﬁolamina ¥y dibuxanolaﬁina, asl como diauminas con un érupo
anino terciario y un grupo amino primario o bien secundario,
tales como por ejemplo N,N-dimetil-etilendiaming y Nemetilpi-
peracina. Como derivados de hidrazina monofuncicnales e hidrad
zidas entran en consideracién, por ejemplo, N,N-dialquilhidra
zinas, las hidrazidas de dcidos monocarboxilicos, los doteras
de 4cido hidrazinomonocarboxilico de los alcoholes morofurcio
nales ¢ fenoles, asi cowo las semicarbacidas, tales como, por
ejemplo, metil~, etil—-, propil-, butil-, hexil~-, dodecil-, eg
teafil~, fenil- y ciclohexil-semicarbacida.

Los poliédteres modificados de efecto cispersante,
a emplear en caso dado segin la presente inveneidn, son, por
ejemplo, los productos de adicidén de di- y/o poliisocianatos
en exceso, tal y como se mencionan més arriba en forma de
ejemplo, cun hidroxipoliéter mono- y/o bifuncional del peso
molecular medio 300 - 4000 que, en caso hado, por tratamiento

en capas delgadas se liberaron del isocianato Libre sin reac-|

cionar. En caso dado se pueden hacer reaccionar tales‘prepoli
meros de isocianatos, sin embargo, también con cl.iaoeianato
libre ¢n exceso a alofanato-isocianatos.. Asimisro es posible
transformar los productos de adicidén, que conticnen grupos f;
nales isoclianato, con diemipnes o hidrazina en exceso, por
ejemplo, segin DAS 1 122 254 6 1 138 200 en polidteres que
llevan grupos finsles amino o semicarbacida.

También se pueden emplear como agentes de dispersidn

segin la presente invencién, 1los poliéteres que lleval grupos
finales amino, tal y como se pueden obtener, por ejemplo, por
¢l protedimriento de la patente US 3 155 278_0 1. publicacidn
alemans DAS 1 215 373.

Finalmente tembién se puede trunsformur el aidroxil|
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i que se forman, dispersados en poliéter, ‘se deteruina yor una

~14=

poliéter con fosgeno en éster de dcido clorofdérmico y hacer
reaccicnar éste, a continuacidn, con diamina o hidragina en

exceso.

_ . Como ya se ha mencionado ticnen preferencia aque-
1llos polidteres que llevan s6lo en un extremo de ,la cadens
una agrupacidén NCO- o NH2.

El peso molecular de 1o productos de poliadicidén

A -

parte por la proporcién cuantitativa entre lu poliamina, hidrg®
zina o bien hidﬁgzida ¥y pQ{ otra pagtiAel poliisoclianato -

(o bién por-10&*6ompuestoi_monofuncionéﬁes en caso dado egplq;
dos simulténeamente). Con especial preferencia se hucen reac—
cionar cantidades aproximadamente equivalentes de isosianatos
y compuestos NH-funcionales en poliéteres que lievan grupos
hidroxilo. Péro también se puede trabajar con ur redusido ex—|
ceso en ‘isocianato (aproximadamente un 5 %) perc'entonces se
obtienen productos con mayor viscosidad, ya que el exceso en
pdliisocianato reacciona con el poliéter. En la émina, hicra-
zina o hidrazida es posible un mayor exceso obteniéndose en~ .
tonces productos de poliadicidn con grupos finaies reactivos
¥ peso molecular limitado. Por lo general se méntendré una
propor:ién NCO/NH entre 0,80 y 1,05, preferentenente entre
0,90 y 1,02,

La concentracidén de los prouuctos detyoliadlcidn en
el poliéter que lleva los grupos hidroxilo puede oscllar en-
‘tre amplios mdrgenes, se encuentra, sin embargo, por lo gsne-
ral entre 1 y 35 % en peso, especialmente‘entre 3y 1D4% an
peéo. wa cantidad de producto de'ppliadicién dispersado ncce-
cario para los materialgs espumados con propiedr.des Sptimis

se encientra generalmente en aproximadamente un 10 % en paso.

-z

LB e RS L




10

15

20

25

30

Alndmico, es -ung ulterior ventaja Jel procedimiento de .la pre-

grupo mezclador) mantener la temperatura por debajo de llOOC

| flujo =ontfnuo se puede realizar con un bucn efcto mezcludoxr

<15

Naturalmente, seyin la presente invencién es posi~ .
btle oblener directamente estas dispersiones al 10 %. Por ra-
zones econdmicas se dard sin embargo preferencia a la prepara
cién de una dispersidén con un contenido lo mds ¢lto posible
en productos de poliadicidén (aproximadaménte 20 - 30 % en pe~
80) y filuir ésta entonces con ua poliéter arbitrario a la

concentiracién deseada. Este modo de trabajo posible, :uy eco-

sente invencidén en compuracién con el de lu publiicacidn alema
na DAS 1 260 142.

Los componentes de reaccién se alimentan a tempera-—
ture ambiente a un mezclador de flujo. Debido a las fuerzes d
ci;allamiento al emplear un mezcledor dindmico, o en dependen
cia del calor de reaccidén de la poliadicidn que se forma en
dependeﬁcia de la cantidad de material de carga, aumentan las
temperaturas de reaccidn desde 50 a 150°C. Por lJo gencral es
Bin embargo conveniente (en caso dado por enfricmiento del

ya que, en caso dado, el agua eventualmente exi:tenle se eva-
pora y por la formucidn de burbujas puede dar origen a pertur
bacionés. £n el caso de emplear hidrazina se deberd prestar
atencidn a no sobrepasar la temperatura de descodposicién de
la hidrazina,

- Una caracteristica esencial de este procediuiento
consiste en que la reaccidén de poliadiéién de los poliisociu-

natos y poliaminas, hidrazinaes o hidrazidas en rmezclesdores de

con tiampos: de residencis medios inferiores a 1u, preferente-|

niente inferiores a 3 minutos.

Il tiempo de homogenizacidn o bicn de dispersién €
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debersd ascender aqui s6lo @« mdximo de un 10 % del tiempo Ce

residercia vV para lograr una mezcla Intima de l¢s componentes

Segin la presente invencién es posible, pero no imprescinéible,

conectar dos o también mds mezcladores de flujo consecutiva-
mente. Los tiempos arriba indicados valen cntoncss para todo

un grapo mezclador de éstos.

En los mezcladores de flujo se difererczian nntre

los meucladores estdticos con elementos fijos y los mezclado-

| res dindmicos con elementos méviles segin el prineipion de ro-

tor/estator. Estos pueden estar en caso dado calentadss 0 en-
friados. '

La energia duv mezcla necesaria se aporta en los

mezcladores estdticos a través de las bombas, mientras que en|

_los mewcladores dindmicos un motor independiente accione el

rotor.

" En todos los casos depende el efecto de dispersién

'y con ollo también el tamafio de partfculas en la dispersién de|

la pofencia'aplidada o bien de las fuerzas de tizallamienio

correspondientemente generadas.

Los mezcladores estdticos se pueden subdividir en
a. Mezeladores con elementos sencillos (por ejewplo, slemon-—
toe helicoidales en Static Mixer — de la firmaFKenics Corp,
U3A).

b. Mezcladores de varios canales (por ejemplo AFK-Roes-ISG-

| Nischer de la Aachener Misch~ und Kne%maachinen—Fabrjk, Re-

piblica Federal Alemana).

¢. Asi llamados mezcladores compactos, tales co.10 por ejerplo
los mezcladores estdticos de la firma Sulzer AG (Winterthur,
Buiza) y el mezclador BMK de Bayer AG, Repiblicn Federal dAle-
mana;

P
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‘praton - de la firma Supraton Auer & Zucker OHG (Norf, Repu~

-17-

d. Come ulterioreé variantes de los mezcladores 3sidticos ce
puoden conslderar ;aa toberas wezcladoras, por & jemplo, de
la firme Lechler (Stuttgart, Repﬁb#ioa Pederal Alemanu) o las
cdmarar mezcladoras en las umdquinas HK de la firma Hennecke
(Birlinghofen, Kepublica Federal Alemans), donde los Hroductos
de parvida se boberizan bajo alta presidén (inyeccién en contra
corrieite).

En forma similar trabuja también el Intermixeraﬂ
d2 la ‘irma Sonic (Connecticut, USA), en el que el materiecl a
dispersar se toberiza sobre una lenglleta mévil cue de este ma
nera oucila (aprox. 500 Hz) y de esta manera dispersa o bién

rezcla intensamente el producto que fluye a través.

Como mezcladores dindmicos entran en consideracién
para exnte procedimiento, por ejemplo, los mezcludores de flu-'
jo de .as {irmas Ekato RMT (Schopfheim, Repuiblica Fed:ral Ale
mana) , Lightnih (Neu-Isenburg, Rsbﬂblica Federai Alemina) y
Hennecke (vgitador de punzones) jue, al igual que las conoci-
das mdquinas de homogenizacién centrifugas, por ejemplo, Su-

blice Federsl Alemana) o Dispax-Resktor ~ de la firme Janke
& Kunkel KG (Steufen, Repiblica Federal Alemana), trabajan
segin ¢l principio de estator-rotor pero que, sin embafgo, no
.se pueden emplear como drganos de impulsién. La potencia de
dispersién a aplicar asciende, segin el tamaﬁo-de pérticulu
deseadn, tipo de mezclador empleado y viscosidac de los pro-~
ductos de partida desde aproximadamente 1 a més de 10 kW por

litro de capacidad del mezclador.

Al emplear aminas, hidrazinas e hidra.idas anhiiro
no se vrecisa, una vez terminada la reaccidén de poliidieidn,
ninguna ulterior elaboracién. Al emplear aminds xuosas (por
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donde te mezclan intimamente y donde simultdneamente ne deg-

| con el componente polidter (componente 3) antes de la alimen-

- ros con propiedades mejoradas tales como resist ncia a2 la

-] S

ejemplo, solucidn acuosa de etilendiamina o hidrito de hidra-
zina). es, sin embargo, en algunos casoa conveniente retirar

el agua en vacio de la dispersidn.

Por lo general se trabaja segun la presente inven-
cibén alimentendo los tres componentes (poliéter, componente
NH e isocianato) desde depbsitos de almacenamier to indeperdien

tes a lravés de bombas d¢ dosificacién al mezcledor de flujo

arrolle la mayor parte de la reaccién de poliadieidn. Pero

tambidin es posible reunir el componente amina (couponsnte 2)

tacién al mezclador de flujo. El pfoducto amplismente termina
do de resccionar se impulsa a un recipiente y alli se sigue '
azitando, en caso dado, para completar la reaccidn, en caso dé

do,bajo. caléntamiento a 50 - 15000; En el caso ds‘emplear ami{

nas acuosas, los productos del procedimiento 8e liberan en ca

80 dessado, en vacio, del agua.

Las dispersiones obtenidas segin el procedimienso ‘
de la presente invencién se pueden mezclar durante la reac-
cidn, o a contiauacidén, con aditivos tales como activadores,
estabilizadores, agua, agentes de propulsidn, inhibidores de

la inflamacién, pastas colorantes, ete.

Las dispersiones obtenidas segin el procedimienio
de la presente invencién se pueden proceéar, por ejemplo, a

naterinles espumados de poliuretano blandos, serddurcs y du-

traccidn y dureze mds altas. Los materiales espiundoe de Las
dispersiones de polihidrazodicarbonamida se carcterizan, ade
mds, por un mayor grado de blancura. Las disper-:iones son asi

mismo adecuadas para la obtencién de, por ejemplo, elastbme-
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ros, revestimientos y recubrimientos a base de poliuretano.

El procedimiento de la presente invencidn sc¢ exylica

con mds detalle & base de los ejemplos sisuientes. Donde ro

. | 88 indique otra cosa las partes se han de entender cono parte

en peso y 1los porcentajes cowo % en peso.
Las abreviaciones empleadas en los sjenplos pars 1o

poliéteres tienen los significados indicados a continuacién:

Poiiéter A: Un poliéter iniciado con trimetilolpropany de 6xi
do propilénico y dxido etilénico con un indice CH 34 7 aproxi
madamente un 80 % de grupos OH primarios.

Poliéter B: Como polidter A pero con el indice OH 35 y aproxi

madamente un 70 % de grupos OH primarios.

Folidtor C: Un poliéter inicimdo con glicerina de éxide pro-
pilénico y 6xido etilénico con un fndice OH 56 y aproximada-
mente un 50 % de grupos OH primarios.

Poliétar D: Como polidter A, pero con el Indice OH 28 con

gsproxinadamente un 80 % de grupos OH primariocs.

Poliéter E: Un poliéter iniciado con trimetilol;ropano de 6xi
Go propilénico y éxido etilédnico con el indice (H 49 y prin-
cipalmente grupos OH secundarios. '

Foliétor P: Polipropilenglicol lineal (fndice 05 56) con gru~

1os OH secundarios.

, Yoliétar G: Pol;propilenglicol"lineal, en posicidén final modi

iicado.con 6xido etilénico (indice OH 28; aproximadamrente un
80 4% de grupos OH primarios).

Poliétar H: Oxido polietilénico iniciado con tr;meti]oipropa-
no (fniice OH 550).
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Ejemplc 1

" En dos agitadores de pias, dispuestos o detrés
- del otro (voldmen de cdmara 1,5 1 o bien 0,5 1, velocidad
1500 rpm) se introducen en forma continua, a temperatura am-
biente, por minutb, 800 g de pqliétef D, 169 g de una mezcla
de un 80 % de 2,4~ y un 20 % de 2,6-toluilendiisocianato y

49 g de hidrato de hidrezina. Los'tres componentes llegan, in-|

idependiéntes entre si, directamente a la zona mezcladora del

primer agitador de pdas. Aqui se impulsa el polidter desde el
depésito de almscenamiento & través de una bomba de engraraje,
mientras los dos componentes liquidos se impulsan desde los

depbsitos de almacenamiento independientes a través da bonmasr

dosificadoras de émbolo. En los agitadores de pias se efectia

la polladicién bajo reaccidén exotérmica. Mediante enfriamien—|
to de los agitadores de pias-se ajusta l& temperatura de reac
cién:a'loo - 105%. Después de un tiempo aé residencia de
unos 2 minutos abandona el segundo agitador de pﬁas una dlB-
persiéa blenca casi totalmente termlnada de reaccionar. in
disperaién se. traslada a un recipiente -de residencia’ donde,
bajo aaitaci6n, se mantiene a 80 - 100°%. Después de seguir .
agitando se separa por destilacién en vacio a 1C0 C,el agua -
que proviene el hidrato de hidrazina. Se obtiere una disyer-|
sién al 20 %, estable, blanca, de partfcula fins, cor un indi
ce OH de 22,5, una viscosidad de 3700 cP/25°C &‘un pHi de ,3.

Deéspués de diluir con poliéter D a'un:contenido an

‘polihidrazodicarbonamide de un 10 % se encuentrs la viscoui-

dad en 1900 cP/25°O (fndice OH: 25,2):

jemplo comparativo la (segin la publicacidén alcmana DAS
1 260 142).

Eﬁ 45 kg de poliéter I se vierten, detupuds de agre-
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gar 1,225 kg de'ﬁidra%o de hidrazina vajo intensa agitaciin
en un depésito, 4,225 kg de una mezcla de un 80 % de 2,4~
¥y 20 % de 2,6-toluilendiisocianato, s temperatw:a ambiente y -
en el plazo de medie hora. Bajo separacién de lu polinidrizo-
dicarbonamida sube la temperatura a 5500. Denputs de aglitzr
durants 1 hora ge retira en vacio a 10000 el agva que provie-
ne del hidrato de hidrazina. Se obtiene una disyersidn al

10 %, blanca, con un indice OH de 25,2, una viscosidal de
19000 ¢P/25% y un pi de 8,3.

EBjemplo 2

. E1 modo de trabajo es el mismo como er el ejemplo
1. En Zorme ccntinua se dosifican por minuto, 2 un primer ag;'
tador de pYas 800 g de polieter A, 169 g de una mezcla de un
80 % de 2,4~ y un 20 % de 2,6-toluilendiisociani:to y 49 z de
hidrato de hidrazina. '

Después de seperar por destilacidn el agua se obtig|
ne une dispersién al 20 %, estable, blanca, de jarticuls Ti- |
na, con un {ndice OH de 27, una viscosidad de 3:00 cF/25°C y
un pH de'8,2. |

Después de diluir con poliéter Aaun 10 % e mate-
ria sélida se encuentra la viscosidad en 1600 c3/25°C ({ndice
OH 30,5).

| Ejemplo compaerativo 2a (megin la publicacién alwmana DAS

1 260 142),

El modo de trabajo eg el mismo como e« el @jemplo
comparativo la. Se presemtan 45 kg de polidter .. y 1,225 kg
de hidrato de hidrazina y en el transcurso de 3 minutos me
viertea 4,225 kg de una mezcla de 80 ¢ de 2,4~ v 20 % de 2,6-
tolullendiisocianato. Despuéds de seguir agitando durante 1 ho

.
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{ Ejemplc 3

un pH de 8,1.

ra y evaporar el agua se obtiene una dispersidn al 10 ¢ con
1 {ndice Uil da 30,5, una viscosidud de 17500 0p/2500 y oun

-

u

plit de &,2.

El modo de trabajo es andlogo al ejemplo 1; sin em-
bargo, por minunto se introducen en el agitador ée pias 16C0 g
de polidter B, 338 g de una mezcla de un 80 % de 2,4~ y vn
20 % da 2,6-toluilendiisocianéto y 98 g de hidr:to de hidrasji
na., E1 tiempo de residencia en los agitadores asciende sn to-

tal a zproximadamente 1 minuto.

Después de separar el agua por destilceién se cltiel ‘
ne una dispersién al 20 %, estable, blanca, de particula fi-
na, con un indice OH de 28, una viscosidad de 2920 cp/25°ﬁ ¥

Después de‘diluir con poliéter B a un 10 % de 901li-
dos se encuentra la viscosidad en lSOO,oP/25001(Indica OH:
3115)0' / - .

Ejemplo_4

bl modo de trabajo es andlogo al -ejemyplo 1, por mi-
nuto s¢ introducen, sin embargo, en ambos agitadorss de pias
800 g de polidter C, 169 g de una mezcla de 80 ¢ de 2,4- ¥
20 % do 2,6~toluilendiisocianato y 49 g de hidreto de hidrazi
ra. La temperatura de la dispersidn que sale del mezc ladoy sc
rantiene por refrigeracidn de los agitadores do pias en wios
80°%. | .

Después de la elaboracidn se obticne vna disperaidn
al 20 %, estable, blanca, de particula fina, cor un fadice UH
de 45, una viscosidad de 1400 cp/25°C y un pH d¢ 7,8. )

s
R
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kjonplo b

El mbdo de trabajo ecs como en el ejemplo 1, por ml-
nuto s8¢ lntroducen sin embargo en ambos agitadoras de puas
800 g ce poliédter A, 148,8 g de la mezcla de arriba de 2,4~ §
2,6-toluilendiisocianato y 67,4 g de una soluciéa acuvsa &l
76 % de etilendiamina.

Lespués de separar el agus por destilecidn ne obiile
re'una dispersidn al 20 %, estable, blanca, de particila fi-
na, con un {ndice OH de 27, una viscosidad de 46J0 CE,'25 ¢ y
un pH de 10,1.

Después de diluir con polidter A a un 10 % de s6éli~

dos se encuenira la viscosidad en 1730 cp/25°C.

Ejemplo 6 :

En una instalacién de espumacién usuu® en el mefca-l‘
do (mdquina UFS de la firma Hennecke) con una introduccién de
poliéter méxiﬁa de 12'kg'se preparanﬂdispereiones cbn,diferqg ;
tes contenidos en polihidrazodicarbonamidg. Con ayudh de bom=
vas de émbolo se introducer aqui, a través de toberas de in-
yeceidn, los tres coﬁponenteé de partida en une cdmara mewxcla
dora provista de agltador (volumen de cémara 159 ce, agitadof
de pdas: 3500 rpm). Después de un tiempo de residencia medio |
de unos 2 segundos en la cdmara mezecladore pfov*sta de aglta-
dor se sigue agitando la dispersién saliente en un deodsiio
de resvdencia durante medias hora a 80 C y a conllnuacLén Hwe’

libera en vacio del, agua.

¢) Por minuto se impulsan mediante las tres bomias de émbolo
5700 g de poliéter A, 253,5 g de una mezcla de 0 % de 2,4~
20 % de 2,6-toluilendiisocianato y 73,5 g de lidrato de hi-
érazina a la cédmara de mezcla. Después de contijuar la ngita-
cién y separar el agua por destilucidén se obtiere una disger~’

L
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| 1iéter Ay 760,5 g de la mezcla de toluilendiisoc¢ianato y

’, un pH de 8,1.

~24-

gibn ul 5 %, de particula fina, con un Indice Ob de 32, ww {
viscoaidnd de 1600 oI'/25°% y un il de 7,7.

b) Por minuto se iwpulsan con las bombas 5400 g ie po . iéter
4, 507 g de la mezcla de toluilendiisocianato y 147 g de hidrg
to de hidrazina a la cémara de mezcla. Despuds c3 la slaboru-
cién como bajo a) se obtiene una dispersién al 10 %, de parti
cula fina, con un indice OH de 30,5, una viscosidad ds 19CO
cP/25°G y un pH de 8,0.

¢) Por minuto se impulsan a la cdmara de mezcla 5100 ¢ de po=

220,5 £ de hidrato de hidrazina. Despuds de la ¢ lavoracidn

gegin a) se obtiene una dispersidén al 15 %, de Jalticzlw'?in [

'na, con un fndice OH de 29, una viacbsidad de 2450 cP/25 ¢yl

un pH de 8,1.

a) Por minuto se impulsan a la cdmara mezcladora 4800 g de
poliéter A, 1014 g de la mezcla de toluilendiisocianuto y
294 g de hldrato de hidrazina. Después de la elaboracidén como
bajo a) se obtiene una dispersién al 20 %, de purticula Ti-
na, con un Indice OH de 27, una viscosidad de 3600 cB/25% y '

Ejemplo 7T

Por una bomba de émbolo con cuatro ca“ezus 1e nli-
mentan para su emulsién en forma sinerénica a través de doa
cubezas de bomba, por minuto, =z temperatura amnbiente, 400 g
de polidter G y 49 g de hidrato de hidrazina & vn Static
leer<:)(djémetro- 6,3 mm, longitud: 290 nm, nisero ée elvmen
tos: 4), con las otras dos cabezas se bombean ‘00 g de py- |~

liéter G y 169 g de una mezcla de un 80 % en peio de 2,4~ y

t

20 % en peso de 2,6-toluilendiisocianato a travis de un ssgun

i

do Static Mixer — idéntico. Las mezelas que aba:donan los dou

-



10

15

20

25

30

w25

Static Mixor@§llﬂgau entonces para su intima wmezcla o un
tercer Static Mixer © (didmetro: 6,3 mm, longituds 152 mm,
ndumero de elementos: 12)., En eszte Static Mixer “.se d:saryo~
lla ya una parte de la reaccidn de poliadicidn. De essa menerd
ue calienta la.mezcla a 60 - 80%. La dispersidr lleg: deside
el mepclador a un recipiente de residencia donde se s:igue ugl
tando duranie medin hors hasta terminar le reaccidn a 80 -

100°C. A continuacién se deshidrata la dispersién en vmelc.

se obtiene una dispersidén al 20 %, estable, blanrca,
ée parifcula fina, com un fndice OH de 22,5, un: viscosidad
dge 2470 cP/25°C y un pH de 8,1. Despuds de diluir con pol: d-
ter G @ un contenido en sélidos del 10 % se encuenira la vise—
cogidal en 1250 cP/25°C.

kjemplo 8

En un aparato homogenizador centrifuge de alta velo
cidad (volmen 0,15 1, velocidad 3800 rpm) se mezclan a tem—
Leraturea awbiente, en forma continua, por minutc una nezcﬂa
de 4000 g de poliédter H y 245 g de hidrato de h: drazine que
ge meznlaron previamente en un agitador de pias anteconecuado
(volimen de cdmara 0,5 1) y 845 g de una mezecla de un 80 s de
2y4- y un 20 % de 2,6~toluilendiisocianato, Ambus componontes

|
|
!
i

llegan independientemente entre si dﬂpectamente a la cdmara
mezcladora del aparato homogenizedor. For la polisdicidn yue
e inicia y las altas fuerzes de cizallamiento e calidénta lu
nezcla. La diapersidén que sale a unos 90°C del opurato se
traslada al recipiente de residencis donde se mrntiere duran-|
te 30 minutos bajo agitacién a 80 - 100%. Desp.és de sepurar
el agun por destilacidén se obtiene una dispersiin al 20 %,
blanca, estable, de partfcula fina, con un Indice OH de 4)%,
vna viscosidad de 3200 cP/25°C Yy un pH de 3,1. .'espucs de di-
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luir c¢on poliéter H a un 10 $¢ de s6lidos se encienibra la wis-

couddud en 1450 cP/2500.

Ejemplo 9
El modo de trabajo es como en el vjemplo 1, perc s?
trabajw con un exceso de hidrazina, habiéndose emulsionady el

bhidrats de hidrazina en .su totalidad previimentc en el polié-

ter.

For minuto se introducen en ambos agi-adores de
pias wna emulsidén de 800 g de polidter A y 53,7 g de 1idruto
de hidraziva y 166 g de una mezcls de un 80 % dc¢ 2,4- 7 20 %

de 2,6~toluilendiisocianato. Después de separar ol agia pur

destilacidn: se obtiene una dispersién al 20 %, ¢siubla, bLan-

ca, de particulas fina, con una viscosidad de 28! 90 cP/25°C ¥
un pH de 8,2. Después de diluir a un contenido e¢n séllidos del
10 % csn polidter A se encuentra la viscosidad en 1450
cp/25%.

Ejemplo 10

El modo de trabajo es como en el ejemzlo 7. Por mi-
)

€"4OO 3 de po-
lidter C y 57 g de dietilentriamina, en ¢l otro se efaoctiu la

nuto se mezclan previamente en un Static Mixer

mezcla de 400 g de poliéter C y 143 g de una mercla dz 80 %
de 2,4~ y 20 % de 2,6-toluilendiisocianato. Ambes flujos reag
cionan entonces en el tercei mezclador. Despuéstde continuar
la agisacién se obtiene una dispersidn al 20 %, estable, “lap
ca, de particula fina, con un indice OH de 45, wna viscosidad
Ge 3250 ¢P/25°C y un pH de 10.

Despuds de dilwir con polidter C a un conteaido en !

s6lidos del 10 % me encuentra la viscosided en ;300 cf/25°C.
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Ejemply 11 - — §

El modo de lrabajo es como en ol ojemylo 1. lor mi—p
nuto 83 introducen on ambou ugibudnreu de puns: 80U g du po-
lidter A, 49,3 g de hidrato de hidruzinu y 71 ¢ do urn mez—
¢la de un €0 % de la mezcla de toluilendiinociaruto de arri-
bte ¥y 20 % de un polifenilpolimetilen-poliisociarato, obtenido
jor fosgenacidn de un condensado de anilina-forraldehido con

ung proporeidn de dos micleos de un 50 % aproxiradamente.

Se obtiene una dispersién al 20 %, es-able, de par-
t{cule fina, con un Indice OH de 27, una viscosidad ds 2900
cP/25% y uvn pH de 7,5.

Después de diluir a un 10 % de sélido: con solidter

A se encuentra la viscosidad en 1450 cF/25°C. ;

Ejemgio 12 - -
El modo de trabajo es como en el ejem=lo 7. kor inie-!
nuto se mezclan en un Static Mixer 400 g de poliédter A g
93,5 g de vna mezcla aminice de hidrato de hidruzina'y etanol!
amina (proporcidén molar 9:2; peso molecular calculado para
las particulas dispersadas: 2150), en el otro s« efectdﬁ la
mezcla de 400 g de polidter A y 162 g de la mezcla de toluile)

diisocianato de arriba. Ambos flujos se hacen reaccionar wen

4

el tercer mezclador. Después de separar el asua por dastila—
¢ién ss obtiene una dispersién al 20 %, estable, blansa, de
yarticula fina, con un fndice OH de 37,6, una viscosiiad de
2850 ¢°/25°C y wn pH de 9,5,

Después de diluir a un contenido en siclidoz del 10

_ )
¢ con yoliéter A la viscosidad s¢ encuenbtra en 1500 c¢l’/25 C.

injempln 13

El modo de trabajo es como en el ejem:lo 1, pern la

POOR
QUALITY
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amina 4e disuelve sin embargo jreviamente en el poliéier.

lTor minuto 2¢ introducon en asmbon agl-adoro: de
rias 1y solueido de 97,7 ¢ de un condensudo de :nilina-Loranl
dehido, compuesto de un 70 % en peso de 4,4'—d1nminodlfenalmg
tano y un 30 % de condensados superiores, en 80 g de polzu)
éter E, asi como la mezcla de 79,8 g del toluilendiimicianato
de arriba con 22,5 g de un alofanato con un 11," % de NCO de
¢ moles de toluilendiisocianato y 1 mol de un 6:ido polipropi
lénico con un grupo OH en posicidn final {peso 1.0lecular:
2600).

Se obtiens una dispersidn estable, de partizula fi-
na, coa un fndice OH de 39, una viscosidad de 3-00 cP/25°ﬁ y
vn pH ‘e 7,5.

Despuéds de diluir a un contenido en sdlidos del

10 % con poliéter E se encuentra la viscosidad ¢n 1450 cfﬂ25°b.

Ejemplo 14

El modo de trabajo es como en ol ejem:lo 1, la rmina

se disuelve sin embargo previamente en el ﬁoliézer.

Yor minuto oe introducen en ambos agl'udores de
pdas 1la solucidn de 61,5 g de hexumetilen@iaminu y 2 g dol
producto de reaccidn de hidraszina y el éster de deido cloro-
carbénico de un 6xido polipropilénico monofuncional (peso wo-
lecular: 2000) en 800 g de poliéter P, asi como 117,5 g do

"l=igsocianato-3, 3,5~trimetil~5-isocianatometil~c: clohexkano.,

Se obtiene una dispersién al 20 #, es.able, blunca,
de pariicula fina, con un indice OH-de 45, unu viscozidad de

400 ¢2/25°C y un pH de 10.

Después de diluir a un contenido en s¢lidor del
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10 % con polidter F se encuentra la viscosidad en 1200
op/25%.

Ejemplo 15 o
El modo de trabajo es como en el ejemplo 7.

‘For t;inuto se mezclan en un Static Mixer ® 350 &

de polidter F, 66 g de hidrato de hidrazina ¥ 3¢ g de un 6xi¥ :

do polipropilénico lineal con un grupo NH en posicidn final

y un grupo OH secundario (peso molecular: 2000), en el otro ,~»

se efectia la mezcla de 350 g de poliédter F y 228 g de la mez "‘

cla de toluilendiisocianato de arriba. Las dos mezclas reac-"'

cionan entunces en el tercer mezclador. Después de sezuir aga'h

tando y separar el agua por destilacidén se obtiene una dieper

#ién al 30 %, estable, blanca, ds particula fina, con un~ind;;"
ce OH de 39, una viscosidad de 2300 ¢B/25°C y un pH de 8,1. |

" Despuds de diluir & un contenido en sélidbé del

10 % en peso con polidter F se eucuentra la viscosidad en'.
900 OP/25 C. = a . :

N 0T A .

men ="'=="'==

. Desorite suficientemente 1a naturaleza del inven~

toi>asi como le manera de realizarse en la practica, debe

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto nolag

teren su principio fundamental. También se hace constar que 6,

invento corresponde a una solicitud de patente présentada,énf

Alemanie con el n? P 25 13 815.2 de 27 de marzo de 13975;

acogiéndoee por lo tanto a los benefiociosg que:oonceden 10# :.;ﬁ

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

la esencla del referido invento por lo que se solicita Pa~

tente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN-| '

TO PARA LA OBTENCION IN SITU DE DISPERSIONES ESTABLES;

caracterizandose por lo siguientes

| hacerse constar gque las disposiciones anteriormente indioadas'“ '

t—
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l.- Procedimiento para la obtencién in situ de dis=
persiones estables de poliureas y/o polihidrazodicarbonamides

_en polidteres que presentan grupos hidroxilo, por reaccidn de

1. poliisocianatos orgdnicos con

2. poliaminea y/o hidrazinas y/o hidraszidas que preseutan jru-
pos amino primarios y/o secundarios en

3. polidteres de alto peso molecular, que presentan como nini
mo un grupo hidroxilo, caracterizado porque los componentas
1, 2 y 3 se alimentan en forma continue a un mezclador de fluj

Jo en una cantidad tal, de manera que el tiempo de residencia

medio en el grupo mezclador sea inferior a 10 minutos, siendoj:

la proporeidn de equivalencia de los componentes 1 y 2 enire

0,8 y 1,05, y donde o bien los tres componentes se alimenuan‘
indepepdientémante entre s8f o el componente 1 y los componen~
tea 2 &-3 reurdidos se alimentan al mezclador de flujo, y a '
continuacién el producto de reaccién que sale dei mezelador

-de flujo se recoge en un recipiente, en caso dalo bajo calen-—
tamiento a 50 - 150°C y en caso dado bajo ulterior agitac:én.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac—
terizado porque se emplean poliéteres que preéentan como 1f~

nimo dos grupos hidroxilo, con un peso molecular de 200 a
16.000.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2, ca

racterizado porque se emplean simulidneamente isocianatos or-

génicos monofuncionales y/o aminas primarias o aecundariss,

| monofuncionales, hidrazinas o hidrazidas en una cantidad do

hasta 40 moles~% (referido al ccmponente 1, 6 bien al compuneg‘
te 2).

4.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1 y 2, ca

LI
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racterizado porque se empléan simulténeamente hssta 40 moles-%

[(referido al componente 2) de alcanoleminas.

S.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 4 ca~
racterizado porque pers la estabilizacion de las dispersionea
que Se forman se emplesn poliéteres lineales que presentan
ino o doe-grupoa‘amin§, semicarbacida o isocianato finales.
6.~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION IN SITU DE
DISPERSIdNES ESTABLES; tal y como queda sustancialmente
degerito en la presente memoria.

Este memoria consta de 31 hojas escrita a miquina

por una Sola cara,.
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