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la presente invencidén se refiere a un procedi-
miento continuo para la obtencidén de productos de poliadicién
de poliisocianato empleando como reactor un tubo de flujo de
reaccidén de varias fases.
Segin el actual estado de la téenica se obtie-
nen la mayoria de los materiales sintéticos de poliuretanc no
celulares en una caldera provista de agitador. Aqu{ se alimen-
tan los componentesg de partida,'asi como en cago dado un disol=
vente adecuado, desde distintos lugares a la caldera provista
de agitador y mediante amasamiento de la mezcla con elementos
rotantes se ponen en contacto entre si. El calor de reaccién
es evacuado a través de las paredes de la caldera. Lo desven-
tajoso en este procedimiento son sin‘embargo losAlargos reco-
rridos de transporte dentro de la mezcle de reaccién, el tra-
tamiento irregular del producto, el amplio mdrgen de tiempo
de residencia, el mal intercambio térmico y de material, los
altos gastos de inversién y la propensidad a averias debido
a los agitadores mecdnicos,
También se conocen ya procedimientos para la
obtencién céntinua de poliuretanos. As{ describe la publica-
cién alemana DOS 2,059.570 un procedimiento continuo de una so
la etapa para la obtencién de poliuretanos termopldsticos, en
mdquinas de tornillo sinfin, donde
a) en una primera zona de la mdquina de tornillo sinfin s2 mez-
clan un diisocianato, un eompuesto polihidroxilico de alto
peso molecular, un agente prolongador de cadens y un cata-
lizador,

b) lamezcla de reaccién se conduce después a través de una se-

gunda zona donde se mezcla bajo los efectos de altas solici-

tudes de cizallamiento y
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|y DAS 1.921.045 como aparatos adecuados para la evaporacién de
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¢) la mezcla de reaccién setraslada finalmente en forma conti-
nua a una gzona de conformacién donde se conforma por ex-
trusionado.

Como se ha demostrado, segin el procedimiento
de la publicacién alemana DOS 2.059.570 no se pueden obtener
productos homogéneos, libres de nudos y de coagulos. Esta di-
ficultad se puede eliminar s{, segin la publicacién alemana
DOS 2,302,564 en determinados lugares de la mdquina de torni-
1lo sinfin se disponen elementosamasadores de mezcla intensa,
pero la posicién de estos elementos amasadores es sin embargo
especi{fica de los productos y se ha de determinar de nuevo con
cada variacién de la receta. Desventajoso son para la fabrica-
cién de poliuretanos en mdquinas de tornillo sinfin en todos
los casos, sin embargo, los costes de inversidn relativamente
altos, la limitacién de la aplicacién a productos altamente vis-
cos0s, las piezas rotantes y el pequefio volimen de reaccién
disponible. Ademfs, el calor de friccién producido por el 4rbol
de tornillo sinfin se aprecia en forma molesta ya que se ha de
evacuar adicionalmente al calor de reaccién.

Se ha descubierto shora sorprendentemente que
se pueden obtener productos de poliadicién de poliisocianato

en forma contfnua en presencia de agua y/o disolventes o bien

agentes de dispersidn orgdnicos, asf{ como en caso dedo de gases

de propulsién inertes, en forma contf{nua en evaporadores de

tubode serpentin. Los evaporadores de tubo de serpentin se des—l

criben, por ejemplo, en la publicacién alemana DAS 1.667.051

soluciones de un sélido o bien para eliminar los componentes

facilmente voldtiles de mezclas de sustancias. La realizacién

de reacciones de polimerizacidén en tales evaporadores de tubo
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hasta 10 bar) comienza a hervir en el tubo. Los disolventes o

de serpentin ni se describe ni se evidencia mediante las pu-
blicaciones mencionadas. .

Como se ha demostrado tales evaporadores son
tambiéﬁ excelentemente adecuados como reactores para las reac-
ciones contf{nuas de poliadicién de poliisocianato bajo condi-
ciones cuidadosas y con altos rendimientos en voldmen/tiempo.
El evaporador de tubo de serpentin que sirve como tubo de reac-
cién se compone de un tubokelicoidal, inclinado hacia abajo,
calentable o también enfriable por secciones, donde los pro-
ductos de partida se alimentan desde arriba. Debido al calor

de reaccién que se libera se calienta la mezcla y, segin la

jresién empleada (10mbar hasta 100 bar, preferentemente 100 mbar

bien los agentes de dispersién que se evaporan mentienen la
mezcla a la temperatura de reacecidn y sirven simultdneamente,
junto con el gas inerte en caso dado empleado simlténeamente,
como gas propulsor para el transporte y para la mezcla del
material de reaccién. Debido a la poliadicién y evaporacién
del disolvente o bien del agente de dispersién que se desarro-
1l2 simultédneamente se concentra el producto de reaccién al
atravesar el tubo desde arriba hacia abajo y pasa finalmente al
estado de une fusién de polimero (o bien a temperaturas de pro-
cedimiento mds bajas de un polvo de polfmero).

El objeto de la invencién es un procedimiento
continuo para la obtencién de.productos de poliadicién de poli-
isocianato por reaccién de poliisocianatos con compuestos gque
muestran como minimo dos grupos reactivos con regpecto a2 los
isocianatos, en presencia de agua y/o disolventes o bien agen-

tes de dispersién orgénicos y/o gases de propulsidén inertes,

£

as{ como en caso dado catalizadores, caracterizado porque la
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" de reaccién se encuentre entre un 10 y 90% en peso, preferen-

R o

mezcla lfiquida de los componentes de partida, o una solucién

o dispersién de los componentes de partida en el disolvente o
bien agente de dispersién empleado, en caso dado junto con un
gas de propulsidén inerte, se introduce en un tubo de flujo
helicoidal con un didmetro interior de tubo entre 3 y 100 mm,
preferentemente entre 8 y 70 mm, una proporcién entre didmetro
del tubo y longitud del tubo de 1:100 hasta 1:3.000, prefe-
rentemente 1:400 hasta 1:1.500, y una proporcidén entre didmetro
del tubo y didmetro de la hélice entre 1:5 y 1:100, preferen-
temente entre 1310 y 1:40, encontrédndose la caida de presién

a lo largo del tubo de ' reactor entre 10 mbar y 100 bar, pre-
ferentemente 100 mbar y 20 bar, seleccionandose las proporcio-
nes cuantitativas de los componentes de partida, los disolven-
tes o bien agentes de dispersidén y el gas propulsor inerte de

manera que la proporcién de la fase gaseosa total en el tubo

temente entre un 20 y 70% en peso, la velocidad del gas en el
tubo ascienda a 20 hasta 300 m/seg. y el tiempo de residencia
medio de los reactantes en el tubo sea inferior a 5 minutos,
preferentemente, inferior a 2 minutos, evacuandose el calor

de reaceién que se forma directamente a través del envolvente
del tubo que se puede enfriar b bien calentar por secciones,

de manera que la temperatura de reaccién se encuentre entre 20
y 25000, preferentemente entre 50 y 230°C, con especial prefe-
rencia entre 60 y 200°C, ¥y a continuacién se extrae el producto
de reaccidn sélido y/s 1fquido, as{ como el gas soporte inerte |
y/o el disolvente o bien agente de dispersién en forma de vapor
por el extremo del tubo de reaccién.

En el procedimiento de la presente invencién

gse forma dehtro del tubo de reaccidén, (denominado a continua-
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cién "tubo de flujo de varias fases") un flujo anular de capa

delgada, en si{ cerrado, de la mezcla de reaccién liquida, que

mediante llevado adecuado de la temperatura se mantiene pre-

ferentemente dentro de un mirgen de viscosidad entre 10 y 10.00
P, con especial preferencia entre 50 y 3.000 P, a2 la que por
la corriente del gas se le impulsa una corriente circular entre
la superficie del lfiquido y la pared del tubg. Ia corriente de
gas se compone aqufi tanto del gas inerte.en caso dado empleado
como también del disolvente y/o agente de dispersidn que se
evapora. En total deberd encontrarse la proporeidén en peso de
esta fase gaseosa en el tubo reactor entre un 10 y 90%, pre-
ferentemente entre un 20 y 70%, lo que se logra facilmente me-
diante variacién de la proporcién de mezcla de los distintos
componentes de partida,

La ventaja del procedimiento de la presente
invencién consiste en que la corriente anular de capa delgada
que se forma en la mezcla de reaccidén fajo los efectos de las
fuerzas centrifugas en el tubo de flujo de varias fases de hé-
lice constante se mantiene en la mezcla de reaccién en toda la
longitud del tubo, encargdndose adicionalmente el flujo circu-
lar que fluye en sentido transversal entre la pared del tubo
¥y la superffcie del liquido de una intensa mezcla de los com-
ponentes de reaccidén, de una rapida evaporacién de las partes
voldtiles y de un intercambio térmico muy rdpido a través de
la pared del tubo o bien de la corriente de gas, pudiendose
desarrollar la reaccién bajo condiciones éptimas., Se alcanzan
asi rendimientos muy altos con un tratamiento cuidadoso de los
productos,

Se ha de considerar como sorprendente que li-

quidos con una viscosidad de hasta 10.000 P se puedan mover sin
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medios de propulsidén mecénicos costosos, solo mediante una cb—
rriente de gas en un tubo largo de manera que, por una parte,
no se presenten incrustaciones que pudieran conducir a dafios
en el producto por sobrecalentamiento y, por otra parte, la
delgada capa del lfquido no se rompa, Por las fuerza centrifu
gas se impulsa la mezcla de reaccién liquida siempre hacia
fuera. Como ulterior ventaja se ha de mencionar que no se prew-
senta ninguna mezcla de retroceso, por lo que debido al es-
trecho espectro de tiempo de residencia, es decir, esto es un
flujo igualado de la mezcla de reaccién a través del tubo de
flujo de varias fases, una alta calidad del producto final.

El dispositivo necesario para el procedimiento
de la presente invencién es compacto y sencillo en su consti-
tucidn. Debido a la falta de piezas giratorias en el flujo del
producto el tubo de flujo de yarias fases es poco propenso &
averias.

Segn una variante especial del procedimiento
de la presente invencidén se alimentan al tubo de flujo de va-
rias fases los distintos componentes de partida desde distin-
tos lugares, Mediante esta adicidén de los componentes de la
reaccibn, as{ como en caso dado de catalizadores y/o gases de
propulsién tratados térmicamente a través de canales dispuestos
en distintos lugares del tubo a la corriente de gas es posible
influenciar el desarrollo de la reaccién asf como la presidn,

temperatura y velocidad de flujo por secciones. lMediante desa-

rrollo aerodindmico de los cansles conducidos a través de la !
pared del tubo se evita un rasgado del flujo anular en los dis-
tintos lugares de alimentacién.

Como componentes de partida, a emplear segin

la presente invencién, entran en consideracién los poliisociana-
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tos alifdticos, cicloalifdticos, araliféticos, aromdticos y
heterociclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por W.
Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie,562, pdginas 75

a 136, por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4-tetrametilendii-

socianato, 1,6-~-hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiisociana-|.

to, ciclobutan~1,3-diisocianato, ciclohexan=i,3=- y -1,4-dii
socianato, asf -como las mezclas arbitrarias de estos isémeros,
1-isocianato=3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (Pu=-
blicacién alemana DAS 1,202,785, Patente US 3.401.190), 2-4- y
2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, as{ como las mezcla arbi-
trarias de estos isémeros, hexahidro=-1,3- y/o =1,4-fenilendii-
socianato, perhidro-2,4'- y/o -4,4'-difenilmetan~diisocianato,
193~ y 1,4=fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianto,
as{ como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, difenile
metan-2,4'- y/o -4,4'-diisocianato, naftilen-1,5-diisocianato,
trifenilmetan-4,4"', 4"=-trisocianato, polifenil-polimetilen=-
poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensacién de ani.
lina-formaldehido y ulterior fosgenacién y se describen,por
ejemplo, en las patentes britdnicas 874.430 y 848.671, m=- y p=-
isocianatofenil-sulfofenil-isocianatos segin la patente US
3.454,606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y como se des-
‘eriben, por ejemplo, en la publicacidén alemana DAS 1.157.601,
(Patente US 3.277.138), poliisdcianatos conteniendo grupos car-
bodiimida, tal y como se describe en la patente alemana 1.092.
007, (Patente US 3.152.162), los diisocianatos, tal y como se
describen en la patente US 3.492.330 los poliisocianatos que
llevan grupos alofanato, tal y como se describe en la patente
britdnica 994.890, en la patente belga 761.626 y en la solici-
tud de patente holandesa publicada 7.101.524, los poliisociana-

tos que llevan grupos isocianurato, tal y como se describen,
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por ejemplo, en la patente US 3,001.973, en las patentes ale-
menas 1,022,789, 1.222,067 y 1.027.394, asi como en las pu-
blicaciones alemanas DAS 1.929,034 y 2.004.048, los poliiso-
cianatos que llevan grupo uretano, tal y como se describen,
por ejemplo, en la patente belga 752.261 o en la patente US
3.394.164, los poliisocianatos que llevan grupos drea acilados,
segin la patente alemana 1.230,778, los poliisocianatos que
llevan grupos biuret, tal y como se describen en la patente
elemana 1.101.394, (Patentes US 3.124.605 y 3.201.372, as{
como en la patente britdnica 889.050, los poliisocianatos ob-
tenidos por reacciones de telomerizacién, tal y como se descri-
ben, por ejemplo, en la patente US 3.654.106, los poliisocia-
natos que llevan grupos éster, tal y como se describen, por
ejemplo, en las patentes britdnicas 965.474 y 1.072.956, en la
patente US 3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688, los
productos de reaccién de los isocianatos arriba mencionados
con acetales segin la patente alemana  1.072.385 y los polii-
socianatos que contisnen restos de dcido graso polimero segin
la patente US 3.455.883.

Asimismo es posible emplear los residuos de des-
tilacién que contienen grupos isocianato y que se obtienen en
la fabricaecidén industrial de isocianato, en caso dado disueltos
en uno o varios de los poliisocianatos antes mencionados. Ade-
mis es posible emplear mezelas arbitrarias de los poliisocia-
natos antes mencionados.

‘ Con especial preferencia se emplean, por regla
general, los poliisocianatos industrialmente de fédcil obten-
cién, por ejemplo, e1‘2,4- y 2,6~toluilendiisocianato, as{ como

las mezclas arbitrarias de estos isémeros ("TDI"), polifenil-

polimetilenopoliisocianatos, tal y como se cbtienen por conden—
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sacidén de anilina~formaldehido y ulterior fosgenacién ("MDI en
bruto™), y los poliisocianatos que contieneﬁ grupos carbodii-
mida, grupos uretano, grupos alofanato, grupos isocianurato,
grupos Urea o grupos biuret ("poliisocianatos modificados"),

Componentes de partida a emplear segin la pre-
sente invencién son, ademds, los compuestos con como minimo
dos 4dtomos de hidrdégeno reactivos con respecto a los isocia=-
natos, con un peso molecular por regla general de 400 - 10,000,
Entre estos se entienden, ademds de los compuestos que llevan
grupos amino, grupos tiol § grupos carboxilo, preferentemenfé
los compuestos polihidroxiflicos, especialhente los compuestos
que llevan 2 a 8 grupos hidroxilo, especialmente aquellos del
peso molecular 800 hasta 10.000, preferentemente 1000 hasta
6.000, por ejemplo, los poliésteres, poliéteres, politioéteres,
poliacetales , policarbonatos y poliésteramidas que llevan como
mfnimo 2, por regla general 2 hasta 8, preferentemente, sin
enbargo, 2 hasta 4 grupos hidroxilo, tal y como se conocen para
la obtencién de poliuretanos homogéneos y celulares.

Los poliésteres que llevan grupos hidroxilo,
que entran en consideracién son, por ejemplo, los productos
de reaccidén de alcoholes polivalentes, preferentemente bivalen-
tes y, en caso dado, adicionalmente, trivalentes, con dcidos
carbox{licos polivalentes, preferentemente bivalentes., En lugar
de los d4cidos policarbox{licos libres se pueden emplear para la
obtencién de los poliésteres también los correspondientes anhi
dridos policarboxilicos o los correspondientes policarboxilatos
de alcoholes inferiores o sus mezclas. Los deidos policarboxi-
licos pueden ser de naturaleza alifédtica, cicloalifdtica, aro-

mitica y/o heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos,

por ejemplo, por dtomos de halégeno, y/o estas insaturados.
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Como ejemplos de los mismos sean mencionados:
dcido sucefnico, 4cido ad{pico, 4cido subérico, dcido azeldico,
deido sebdeido, deido ftdlico, deido isoftdlico, deido trime-
1{tico, anhfdrido ftdlico, anhfdrido tetrahidroftdlico, anhfdri

do hexahidroftdlico, anhidrido tetracloroftdlico, anhidrido en~
dometilentetrahidroftdlico, anhfdrido glutdrico, dcido maléico,
enhfdrido maléico, dcido fumdrico, dcidos grasos dimeros y
trimercs, tales como 4cido oléico, en caso dado en mezcla con
dcidos grasos monémeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato
de bisglicol., Como alcoholes polivalentes entran en considera=-
cién, por ejemplo, etilenglicol, propilemglicol-(1,2) y -(1,3),
tutilenglicol-(1,4) y -(2,3), hexandiol=(1,6), octandiol-(1,8),

neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4~bis~hidroximetileiclo-
hexano), 2-metil-1,3~-propandiol, glicerina, trimetilolpropano,
hexantriol~(1,2,6), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pen-
taeritrita, quinita, manita y sorbita, glicésido metilico,
ademds, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles,
dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Los poliésteres pueden
llevar proporcionalmente grupos carboxilo en posicién final, Taé
bién se pueden emplear poliésteres de lactonas, por ejemplo
éi-caprolactona o d4cidos hidroxicarboxflicos, por ejemplo, dci-
do () ~hidroxicapréico.

También los poliéteres que llevan como minimo
dos, por regla general, dos a ocho, preferentemente dos a tres
grupos hidroxilo, que entran en consideracién segin la presente
invencién, son aquellos de clase en si conocida y se obtienen,
por ejemplo, por polimerizacién de epdxidos, tales como dxido

etilénico, 6xido propilénico, éxido butilénico, tetrahidrofu-

rano, 4xido estirénico o epiclorhidrina consigo mismo, por ejem-
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plo, en presencia de BF3, o por adicién de estos epéxidos, en
caso dado en mezcla o consecutivamente, a componentes de ini-
ciacién con dtomos de hidrégeno reactivos, tales como alcoho-
les o aminas, por ejemplo, agua, etilenglicol, propilenglicol-~
(1,3) 6 -(1,2), trimetilolpropano, 4,4'-dihidroxidifenilpropa-
no, anilina, amoniaco, etanolamina, etilendiamina. Segin la
presente invencidn también entran.en consideracién los poliéte=-
res de sucrosa, tal y comouse describen, por ejemplo, en las
publicaciones alemanas DAS 1.176.358 ¥y 1.064.938. Frecuente-
mente tienen preferencia aquellos polidteres que llevan princi-
palmente (hasta un 90% en peso, referido a todos los grupos OH
existentes en el poliéter) de grupos OH primarios. Asimismo
son adecuados los poliéteres modificados por polimeros de vi-
nilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, por polimerizacién
de estireno, acrilonitrilo en presencia de poliéteres (paten-
tes US 3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695, patente
alemana 1.152.536), al igual éue-los polibutadienos que lle-—
van grupos OH, 7

De entre los politioéteres sean mencionados es-
pec;almente los productos de condensacidén de tiodiglicol con-
sigo mismo y/o con otros glicoles, 4cidos dicarbox{licos, for-
maldehido, 4cidos aminocarboxilicos o aminozlcoholes, Segin el
co-componente se trata aqui en los productos de politioéteres‘
mixtos, ésteres de politioéter, amidas de éster de politioéter.

Como poliacetales entran en consideracidn los
compuestos que se obtienen de glicoles, tales como dietilen-
glicol, trietilenglicol, 4,4'~dicetoxi-difenildimetilmetano,
hexandiol y formaldehido. También por polimerizacién de aceta-

les cfclicos se pueden obtener poliacetales adecuados segin la

presente invencién.
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Como policarbonatos que llevan grupos hidroxi-
lo entran en consideracidén aquellos de clase en si conocida,
que se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidén de dio-
les, tales como propandiol=(1,3), butandiol-(1,4) y/o hexan
diol-(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol
con carbonatos diarflicos, por ejemplo, difenilcarbonato o fos-
geno,

Entre las poliésteramidas y poiiamidas se cuen-
tan, por ejemplo, los dcidos carboxilicos polivalentes, satura-
dos e insaturados, o bien sus anhf{dridos y aminoalcoholes po-
livalentes, saturados e insaturados, diaminas, poliaminas y
sus mezclas, preferentemente los condensados lineales.

También se pueden emplear los compuestos poli-
hidroxf{licos que ya contienen grupos uretano o drea, as{ como
los polioles naturales, en caso dado modificados, tales como
dcido de ricino, carbohidratos, féculas. Asimismo.se pueden
emplear los productos de adiecién de dxidos alquilénicos con
resinas de fenol-formaldehido o también con resinas de drea-
formaldehido.

Representantes de estos compuestos a emplear
segin la presente invencidén son, por ejemplo, los descritos en
High Plymers. Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Technolo-
gy", editado por Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New
York, Londres, tomo I, 1963, paginas 32 - 42 y pdginas 44 - 54
y tomo II, 1964, pdginas 5 - 6 y 198 - 199, as{ como en Kunsts-
toff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-Hochtlen, Carl~-Hanser-Verlag, |
Minchen, 1966, por ejemplo, en las pdginas 45 a 71.

Naturalmente se pueden emﬁlear mezelas de los

compuestos arriba mencionados con como minimo dos dtomos de hi-

drégeno reactivos con respecto a los isocianatos con un Peso mo~
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lecular de 400 - 10,000, por ejemplo mezclas de poliéteres y
poliésteres.

Como componentes a emplear en caso dado segin
la invencidn entran también en consideracidén los compuestos
con como minimo, dos dtomos de hidrégeno reactivos con respec-
to a los isocianatos con un peso molecular entre 32 y 400, Tam-
bién en este caso se entienden entre estos compuestos que lle=-
van grupos hidroxilo y/o grupos amino y/o grupos tiol y/o gru-
pos carboxilo, preferentemente compuestos que llevan grupos
hidroxilo y/o amino, que sirven xomo agentes prolongadores de
cadena o agentes de reticulacién. Estos compuestos muestran,
por regla general, dos a ocho 4dtomos:de carbono reactivos con
respecto a los isocianatos, preferentemente 2 é 3 4dtomos de
hidrégeno reactivos.

Como ejemplos de tales compuestos sean mencio=
nados: etilenglicol, propilenglicol=(1,2) y =(1,3), butilen=
glicol-(1,4) y -(2,3), pentandiol-(1,5), hexandiol-(1,6), co-
tandiol-(1,8), neopentilglicol, 1,4~bis-hidroximetil-ciclohe-~
xano, 2-metil-1,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano,
hexantriol-(1,2,6), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, ma
nita y sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilen-
glicol, polietilenglicoleé, con un peso molecular hasta 400,
dipropilenglicol, polipropilenglicoles, con un peso molecular
hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles con un peso
molecular hasta 400, 4,4'-dihidroxidifenilprovano, dihidroxi-
metilhidroquinona, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina,
3-aminopropanol, etilendiamina, 1,3-diaminopropano, i-mercap-
to-3-aminopropano, dcido 4-hidroxi- 6 -aminoftdlico, 4cido

succfnico, 4cido adipico, hidrazina, N,N'~dimetilhidrazina,

4,4'-diaminodifenilmetano, toluilendiamina, metilen~bis-cloro-
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anilina, metilen—bisantraniiato, diaminobenzoato y las clorofe-
nilendiaminas,

También en este caso se pueden emplear mezclas
de distintos compuestos con, como minimo, dos dtomos de hidré-
geno reactivos con respecto & los isocianatos con un peso mo-
lecular entre 32 y 400,

Naturalmente se pueden emplear segin la presen- '
te invencidén también compuestos que lleven grupos idnicos o
grupos capacitados para la formacidén de sal y que son en si co-
nocidos para la obtencién de dispersiones de poliuretano ié-
nicos. Tales compuestos se describen detalladamente, por ejem-
plo, en la publicacidén alemana DOS 2.550.797.

Segdn la presente invencién se pueden emplear
sin embargo también compuestos polihidrox{licos en los cuales
estén contenidos productos de poliadicién o bien policondensa-
dos de alto peso molecular en forma finamente dispersa o di-
suelta., Tales compuestos polihidroxflicos se obtienen sf las
reacciones de poliadicién (por ejemplo, las reacciones entre
poliisocianatos y compuestos aminofuncionales) o bien las reac-
ciones de policondensacidn (por ejemplo entre formaldehido y
fenoles y/o aminas) se desarrollan directamente in situ en los
compuestos que llevan grupos hidroxilo arriba mencionados. Ta-
les procedimientos se describen, por ejemplo, en las publica-
ciones alemanas DAS 1,168,075 y 1.260.142, asi como DOS 2,324,
134, 2.423.984, 2.512.385, 2.513.815, 2.550.796, 2.550.797, !
2.550,833 y 2.550,862. También es posible, segin la patente f
US 3.869.413 o bien la publicacién alemana DOS 2.550,860 mez=
¢lar vna dispersién de polimero acuocsa terminada con un compuesge

‘to polihidrox{lico y retirar a continuacién el agua de la mez-

cla. Al emplear compuestos polihidroxilicos modificados de la
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clase arriba mencionada como componentes de partida en el pro-
cedimiento de poliadicidén de poliisocianato se forman en muw
chos casos materiales sintéticos de poliuretano con propiedades
mecénicas considerablemente mejoradas,

Segin la presente ;nvencién, se emplean frecuen;
temente catalizadores, Como catalizadores a emplear simulténeg
mente entran en consideracidén aquellos de clase conocida, por
ejemplo, aminas terciarias, tales como trietilamina, tributil-
amina, N-metil-morforlina, N-etil-morfoline, N=cocomorfolina,
N,N,N',N'«tetrametiletilendiamina, 1,4~-diaza-biciclo-(2,2,2)-
octano, N-metil-N'-dimetilaminoetil-piperazina, N,N-dimetil-
bencilamina, bis~(N,N-dietil-aminoetil)-adipato, N,N-dietil-
bencilemina, pentametildietilentriamina, N,N-dimetilciclohexi-
lamina, N,N,N',N'wtetrametil-1,3-butandiamina, N,N~dimetilfe-
niletilamina, 1,2~8imetilimidazol, 2-metilimidazol. Como cata~
lizadores entran también en consideracién las bases de Mannich,
en s{ conocidas, de aminas secundarias, tales como dimetilamina
y aldehidos, preferentemente formaldehido o cetonas, tales como
acetona, metiletilcetona, ciclohexanona y fenoles, tales como
fenol, nonilfenol, bisfenol. ‘

Aminas terciarias - que llevan 4tomos de hidré-
geno activos con relacién a los grupos isocianato, como cata-
lizadores son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolami-
ng, N-metil-dietanolamina, N,N-dimetil-etanolamina, asf como
sus productos de reaccién con éxidos alquilénicos, tales como
éxido propilénico y/o dcido etilénico.

Como catalizadores entran en consideracién,
ademds las silaaminas con enlaces de carbono-silicio, %tal y comq

se describen, por ejemplo; en la patente alemana 1,229.290,

(correspondiente a la patente US 3.620.984), por ejemplo, 2,2,4d

F



10

15

20

25

30

trimetil-2-silamorfolina, y 1,3~dietilaminometil-tetrametil
disoloxano.

Como catalizaxores entran también en conside-
racién las bases nitrogenosas, tales como los hidréxidos tetra-
alquilaménicos, ademds, los hidréxidos alcalinos tales como
hidrdxido sédico, los algquilfenolatos tales como fenolato sédicp
0 los alcoholatos alcalinos, tales como metilato sédico. Como
catalizadores se pueden emplear tambiédn las hexahidrotriazinas.

Segin la presente invencién, se pueden emplear
también como catalizadores los compuestos orgdnicos de metal,
especialmente los compuestos orgdnicos de estafio.

Como compuestos orgdnicos de estafio entran
preferehtemente en consideracidén las sales de estafio (iI) de
dcidos carboxilicos, talss como acetato de estafio (II), octoato

de estafio-(II), etilhexoato de estafio~(II) y laurato de estafiod

(II) y los compuestos de estafio-(IV), por ejemplo, éxido dibutild
estdnnico, dicloruro-dibutilestdnnico, diacetato dibutilestdnni.
co, dialauratodibutilestdnnico, maleato dibutilestdnnico y dia-

cetato dioctilestdnnico. Naturalmente, todos los catalizadores
arriba mencionados se pueden emplear como mezclas,

Otros representantes de catalizadores a emplear
segin la presente invencidn, asi como detalles sobre el.modo
de actuacién de los catalizadores, se describe en Kunststoff-
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y H8chtlen, Carl-Hanser-
Verlag, Munich 1966, por ejemplo, en las pdginas 96 a 102,
' Los catalizadores se emplean, por regla general,
una cantidad entre unos 0,0001 y 10% en peso, preferentemente

0,001 hasta 1% en peso, referido & la cantidad de mezcla de

reaccién sin disolvente o bien agente de dispersién.

Segin la presente invencién, se pueden emplear
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también, al mismo tiempo, aditivos tensioactivos, tales como
emulsionantes y estabilizadores de la formacién de espuma.

Como emulsionantes entran en consideracién,
por ejemplo, las sales sddicas de sulfonatos de aceite de ri-
eino & también de.écidos grasos o las sales de 4cidos grasos
con aminas, tales como dietilamina 4eido oléico o dietanolami-
na dcido estedrica. También se pueden emplear las sales alca-
linas o aménicas de 4cidos dinaftilmetanodisulfénico o también
de dcidos grasos tales como 4cido ricinélico y de dcidos gra-
sog polimeros como aditivos tensioactivos.

Como estabilizadores de la espuma entran, ante
todo en consideracidn los poliétersiloxanos hidrosolubles, Es—
tos compuestos estdn constituidos, porregla general, uniéndose
un copolfmero de 8xido etilénico y éxido propilénico con un
resto polidimetilsilozano. Tales estabilizadores de espuma se
describen, por ejemplo, en las patentes US 2.834.748, 2.917.
480 y 3.629.308.

Segin la presente invencién; se pueden emplear
agsimismo retardadores de la reaccién, por ejemplo, sustancias
de reaccién 4cida, tales camo dcido clorhidrico o haluros de
4cido orgdnicos, ademds, reguladores de las células de clase

en sf conocida, tales como parafinas o alcoholes grasos o dime-

~ tilpolisiloxanos, asi como pigmentos y colorantes y agentes inhj

bidores de la inflamacién de clase en si conocida, por ejemplo,
tris-cloroetilforsfato, tricresilfosfato 6 fosfato o polifosfa-
to aménicos, ademds estabilizadores contra las influencias del
envejecimiento y agentes atmosféricos, plastificantes y sustan-
cias de efecto fungiestdtico y bacterioestitico, materiales de

carga tales como sulfato de bario, tierra de infusoriés, hollin

17

o creta,
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Como disolventes o bien agentes de dispersién
para los componentes de partida de la reaccid de poliacién de
poliisocianato entran en consideracidén, segin la presente in-
venciéﬁ, tanto el agua (que en partes también participa en la
reaccién de poliadicidén) como también los distintos disolven-~
tes orgdnicos inertes con puntos de ebullicidn entre 30 y
25000, preferentemente entre 40 y 180°G, por ejemplo, las Cew
tonas, tal como acetona,metiletilcetona y ciclohexanona, los
hidrocarburos alifdticos y aromdticos, tales como las distintas
fracciones de hidrocarburo con puntos de ebullicién dentro del
mérgen de temperatufa arriba indicado, pentano, hexano, benceno;
tolueno, xileno, éteres, tal como dietiléter, diisopropiléter,
dioxano, tetrahidrofurano, etilenglicoldimetiléter o dietilen-
glicoldimetiléter, ésteres, tal como acetato de etilo y aceta-
to de etilenglicolmonometiléter, hidroecarburos clorados, tal
como tetraclorocarbono, clorobenceno y clorotolueno, sulféxido
dimet{lico y formamida dimetflica. Segin la presente invencién
tienen preferencia el tolueno, la metiletilcetona, la bencina
ligera y el aguz.

Seglin una variante especial del procedimiento
de la presente invencidén sirve como agente de dispersién uno
de los compuestos polihidroxf{licos arriba mencionados, o bien
las mezclas de los mismos, preferentemente, sin embargo, un
poliéterpoliol. Esto es posible cuando como reactantes para los
poliisocianatos se emplean esencialmente cantidades equivalentes
de compuestos con mayor reactividad respecto a los grupos iso-
cianato que estos polioles; en relacidn con ésto tienen prefe-
rencia la hidrazina, las hidrazinas sustituidas y las poliami-

nas. Como producto de reaccién se obtienen entonces dispersiones

estables, de partfcula fina de polidreas o bien polihidrazodi-
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carboxilamidas en los polioles como agente de dispersién. Como

los polioles durante la reaccién esencialmente no se evaporan

se ha de emplear en esta variante del procedimiento de la pre-|

sente invencidn ademds del poliol que sirve como agente de dise
persién naturalmente ademds uno de los compuestos voldtiles
arriba descritos (preferentemente agua) y/o un gas de propul-
sién inerte. Productos de partida adecuados para esta reaccién
de poliadicién "in sifu" ¥ ulteriores detalles respecto. a los
productos que aquf se forman se desprenden de las publiéacio-
nes alemanas DAS 1.168.075 y 1.260.142 as{ como DOS 2.512.385,
2.513.815, 2.550.796, 2.550.797, 2.550.833 y 1.550.862.

Segin la presente invencién también es posible
dejar que paralelo a la reaccidn de poliadicién de poliisocia-
nato, o a continuacién a ella, -se desarrolle una reaccién con
formaldehido y sustancias capacitadas para la formacidén de ami-

noplasto y/o fenoplasto. Se obtienen entonces productos mixtos

de poliadicidn/policondensacién. Componentes de partida adecua~

dos para esta variante del procedimiento de la presente inven-
cién y detalles respecto a la forma de llevar la reaccidén se
describen en la publicacién alemans DOS 2.639.254.

Como gas inerte a emplear en caso dado simult4-
neamente entran en consideracién, ademds del nitrégeno, por
ejemrlo también didxido de carbono y gases nobles. EL proce-
dimiento de la presente invencidn se puede variar dentro de un
amplio mdrgen: ante todo cuando los distintos compuestos que,
llevan 4dtomos de hidrdgeno activos segin Zerewitinoff en su
reactividad no se diferencian esencialmente entre si se buede
dosifiear una mezcla de todos los componentes de partida en el

tubo de flujo de varias fases junto con el disolvente o bien

-]G=

agente de dispersién y el gas de propulsidén en ¢agg dado a em—
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mente solo una parte del poliisocianato y preparar asi, por

contfnua en un aparato agitador en calderas, sino también en

plear simultédneamente. Segin la pregsente invencidn sin embargo
también es posible realizar la reaccidn de poliadicién de po-
liisocianato en varias etapas. Asi se puede, por ejemplo, mez-
clar previamente los componentes de reaccidén, por ejemplo, en
una caldera provista de agitadores, dejar reaccionar previa-
mente hasta una transformacién de un 10 hasta 80%, preferen-
temente un 20 hasta 70%, y solo entonces alimentar la mezcla
de reaccidén en el tubo de flujo de varias fases, También es
posible hacer reaccionar los poliisocianatos primeramente con
solo una parte de los compuestos que llevan dtomos de hidrége-
ne activos segiin Zerewitinoff y hacer reaccionar el producto
de adicién previo que lleva los grupos isocianato, asi obteni-
do, con el resto de los compuestos activos segin Zerewitinoff.

A la inversa, naturalmente también se pueden emplear primera-

ejemplo, un producto de adicién previo con grupos hidroxilo en
posicidn final que, entonces, se hace reaccionar con el restan-
te poliisocianato a un polimero.

La reaccién previa en caso dado anteconectada
a la reaccién de poliadicién segin la presente invencién en el
tubo de flujo de varias fases, hasta un rendimiento de un 10

hasta 80%, se puede realizar naturalmente no solo en forma dis-

forma cont{nua, después de mezcla previa de los componentes de
reaccién, por ejemplo, en un mezclador de paso, en un tubo de
reaccién en caso dado calentables, anteconectado al tubo de
flujo de hélice (por ejemplo también un segundo tubo de flujo
de varias fases),

Naturalmente el procedimiento de la presente in-

vencifn no estd limitado & l& obtencion de productos de polia-
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dicién de peso molecular muy alto. Por ejemplo se pueden ob-
tener segin la presente invencién también prepolimeros que
lleven grupos isocianato o bien grupos hidroxilo, de la clase
arriba descrita, prdcticamente libres de mondmeros, lo gque pa-
ra muchos fines de aplicacidn industriales es de especial in-
teres. La proporcidn de equivalencia entre los grupos isocia~-
nato y los 4tomos de hidrégeno activos segin Zerewitinoff se
pueden variar por lo tanto dentrode amplios limites. Por lo
general se encuentra entre 0,5 y 3, preferentemente entre 0,8
y 2, con especial preferencia entre 0,9 y 1,2.

Como ya se hamncionado se pueden alimentar en
el procedimiento de la presente invenciénlos componentes de
reaccidn también desde varios lugares al tubo de flujo de va~
rias fases. De esta manera es posible, por ejemplo, sintetizar
primeramente en la primera parte del tubo un prepolimero de
NCO de un poliisocianato y de un compuesto polihidrox{lico de,
alto peso molecular que, entonces, mediante adicién de un agen-
fe prolongador de cadena de bajo peso molecular de la clase
arriba descrita en la segunda parte del tubo de flujo de reac-
cién se reacciona a un poliuretano de alto peso molecular. Na-
turalmente se puede efectuar la formacién del prepolimero, sin
embargo, también en una reaccidén anteconectada, por ejemplo,
en una caldera provista de agitadores y desarrollar solo la
reaceién de prolongacién de cadena, en el tubo de flujo de va-
rias fases, ya que debido &l rapido crecimiento de la viscosi-
dad de la mezcla de reaccién en una caldera de agitacién puede
conducir a complicaciones. También es posible realizar la reac-
cién de poliadicién en el tubo de flujo de varias fases solo

hasta un grado de reaccién determinado y después interrumpir la

reaccién mediante adicidén de un interruptor de cadena monofuncig
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nal con respecto a los isocianatos (por ejemplo un monoalcohol
0 una monoamina) en forma en s{ conocida.

Mediante calentamiento o bien enfriamiento por
secciones del tubo de flujo de varias fases helicoidal se pue-
de ajustar el perf{l de temperatura deséado, especifico para
el producto. La temperatura de reaccidén puede oscilar en el
procedimiento de la presente invencién entre emplios limites.
Por lo general se mantienen temperaturas entre 20 y 250°C, En
la reaccién de prolongacién de cadena con compuestos aminofun-
cionales se encuentra el mdrgen de temperatura preferente en-
tre 60 y 230°C, en la prolongacién de cadena del diol entre
50 y 200°¢C, céﬁ especial preferencia entre 60 y 180°C. Debido
a la conduceidn de la temperatura lo mds exacta posible segin
la presente invencidén se puede lograr un rendimiento méximo
evitdndose simultdneamente un dafio en el producto debido a so-
brecalentamiento.

Segin otra variante del procedimiento de la
presente invencidn se conducen los productos obtenidos al final
del tubo de flujo de varias fases a un tornillo sinfin conecta-
do a continuacidén donde, en caso dado se puede desarrollar una
reaccidén ulterior. En este tornillo sinfin conectado a continua-
cién se desgasifica totalmente el producto de reaccién alta-
mente viscoso, lo que puede ser de gran ventaja para el ulterio:
empleo de los productos de poliadicién de poliisocianato.

Los ejemplos a continuacién describen el proce-
dimiento de la presente invencién. Sino se sefiala otra cosa,
las indicaciones cuantitativas se entenderdn como partes en
peso 0 bien porecientos en peso.

E1l tubo de reaccidén empleado en los ejemplos

i
I
!

1-12 estaba fabricado de acero inoxidable con una longitud de
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9 metros, un didmetro interior de 14 mm y presentaba 7 héli-
ces (didmetro de la hélice:400 mm). El tiempo de residencia
medio de la mezcla de reaccién en el tubo de flujo de varias
fases ascendié en cada caso aproximadamente a un minuto.
EJEMPLO 1.-

En un recipiente provisto de mecanismo agita-
dor, disefiado para una sobrepresién de 6 bar, se mezclan inti-_
mamente 30 partes en peso de un poliéster de dcido adipico y
butandiol-1,4 ({ndice hidroxilo 52,2; I{ndice de acidez 0,6) y
0,48 partes en peso de butandiol-1,4 con 52,9 partes en peso
de tolueno y a 120°C se mezcla con 4,84 partes en peso de
difenilmetan-4,4'=diisocianato fundido bajo agitacién, confor-
me a una proporcidn entre NCO y OH de 0,996. En el recipiente
agitador reaccionan los componentes hasta un grado de tranfor-
macién de aproximadamente un 20 hasta 50%.

Ia solucidn al 40% de los componentes de reac—
cién en tolueno se alimenta con un vaso de 30 kg/h mediante
una bomba de engranaje a través de un precalentador que calien~-
ta el producto a 190°C, bajo una presién de 7 bar al tubo de
flujo de varias fases donde primeramente en una vélvula de es-
trangulacién se destensa a 4 bar y a continuacién se conduce
a través del tubo de flujo helicoidal. En el tubo de flujo se
eleva el rendimiento de reaccién de un 20 2 un 99,5% (equili-
brio en 190°C) y paralelo a ello se evapora en tolueno de la
mezecla de reaccidn, lo que acelera esencizlmente la reaccidn.
Seguido del tubo de flujo se ha dispuesto un separador en el
que los vahos de tolueno se extraen a una presién de 150 Torr
mientras el producto de reaccidén de poliuretano con un contenido

en tolueno de 0,1% - 0,5% se extrae con ayuda de una bomba de

engranaje de poca ancha.
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Una solucién al 15% del producto de reaccién
en metiletilcetona tiene, directamente después de la prepara-
cidn del poliuretano, una viscosidad de 210 ¢P/20°C; después
de una semana de almacenamiento se mide una viscosidad final
de 1110 cp/20%C.

EJEMPLO 2,

En la misms instalacién como descrito en el
ejemplo 1 se mezclan intensamente en la caldera de agitacién
30 partes en peso de un poliéster de 4cido adfpico y hexan-
diol - 1,6 (indice hidroxilo 52,2; fndice de acidez 0,6) con
0,46 partes en peso de butendiol-1,4 asf como 52,9 partes en
peso de tolueno y a 120°C se mezcla bajo agitacién con 4,84
partes en peso de difenilmetan -~ 4,4'-diisocianato fundido,
correspondiente a una proporcién entre NCO y OH de 0,996. La
mezcla se reacciona en igual forma como en el ejemplo 1 en el
reactor de tubo de flujo de varias fases al poliuretano, El
producto de reaccidn directo tiene como solucidn al 15% en
metiletileetona una viscosidad de 230 ¢P/20°C; después de al-
macenar durante una semana a temperatura ambiente asciende la
viscosidad final a 1260 cB/20°C.

EJEMPLO 3.~

En la misma instalacidén como descrito en el
ejemplo 1 se mezclan bajo agitacibén 30 partes en peso de un

poliéster de deido adfpico y hexandiol-1,6 (indice hidroxilo

|
52,2; indice de 4cidez 0,6) con 0,540 partes en peso de butan- !

diol - 1,4, 0,707 partes en peso de hexandiol - 1,6 asi como
56,8 partes en peso de difenilmetan ~ 4,4' ~diisocianato. Ia
mezcla se hace reaccionar en igval forma como en el ejemplo 1

en el reactor de tubo de flujo de varias fases a poliuretano.

El producto de reaccién directo tiene como solucién al 15% en

24

i
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EJEMPLO 4.-

25

metiletilcetona una viscosidad de 270 cP/20°G, después de alma-
cenar durante una semana a temperatura ambiente asciende la

viscosidad final a 1035 ¢P/20°C.

Andlogo al ejemplo 1 se mezclan fhtimamente
30 partes en peso de un poliéster de 4cido adipico y hexandiol-
1,6 (I{ndice hidroxilo 133,3; Indice de acidez 0,7) con 54,4
partes en peso de tolueno, 6,44 partes en peso de toluilendii-
gsocianato, asi como 0,012 partes en peso de trimetilolpropano
y 0,0005 partes en peso de acetilacetonato de hierro (III)
a 809C, conforme a una proﬁorcién entre NCO y OH de 0,996. La
mezcla se hace reaccionar entonces en igual forma como en el
ejemplo 1 a poliﬁretano en el reactor de fiujo de varias fases.
El producto de reaccién directo tiene como soluvién al 30% en
acetato de etilo una viscosidad de 10.350 cB/20°C, después de
almacenar durante dos semanas a temperatura ambiente asciende
la viscosidad final a 44.300 cP/20°C.
EJEMPLO 5.=

Andlogo al ejemplo 1 se mezclan Intimamente a
80°C 30 partes en peso de un poliéster de 4eido adfpico y
butandiol-1,4 (Indice hidroxilo 52,2; indice de acidez 0,6)
48,7 partes en peso de tolueno, 0,012 partes en peso de tri-
metilolpropano, 0,0005 partes en peso de acetilacetonato de
hierro =(III)= y 2,45 partes en peso de touilendiisocianato,
correspondiente a una proporcidén entre NCO y OH de 0,986. La
mezcla se reacciona a poliuretano en igual forma como en el
ejemplo 1 en el reactor de tubo de flujo de varias fases. La
solucidn al 15% obtenida directamente después de la preparacidn

del poliuretano en metiletilcetona tiene una viscosidad de

135 ¢PB/20°C, después de dos semanas asciende la viscosidad final
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a 470 ¢P/20°¢C.
EJEMPI:O '6.‘-

Se prepara primeramente un producto de adicién
previo de 20 partes en peso de hexandiol policarbonato ({ndice
hidroxile 112,5% i{ndice de acidez 0,1), 20 partes en peso de
polipropilenglicoléter (Indice hidroxilo 111,5; Indice de aci-
dez 0,01), 9,4 partes en peso de toluilendiisocianato, .0,016
partes en peso de trimetilolpropano y 0,0006 partes en peso
de acetilacetonato de hierro, calentando la mezela durante 15
minutos a 120°C. A continuacidn se diluye con 49,4 partes en
peso de tolueno y la temperatura se ejusta & 80°C, Ia mezela
se hace reaccionar a poliuretanc en igual forma como en el
ejemplo 1 mezclandose adicionalmente como ulterior componente
de reaccién 0,219 kg/h de butandiol - 1,4 detrds del calenta-
dor previo en un mezclador de puas, y alimentandose la mezela
de reaccidén a través -.de una vdlvula de estrangulacidén en el
tubo de flujo de varias fases, Una solucién al 30% en acetato
de etilo, preparada directamente después de la obtencién del
poliuretano, tiene una viscosidad de 550 ¢B/20°C, despuds de
almacenar durante dos semanas a temperatura ambiente asciende
la viscosidad a 39.800 cP/20°C.

EJEMPLO Tom

En la misma instalacién que se describe en el
ejemplo 6 se prepara primeramente un producto de adicidén previo
de 30 partes en peso de un poliédster de dcido adipico y butan-
diol ~ 1,4 (indice hidroxilo 52,2; Indice de acidez 0,6) y 9,17
partes en peso de difenilmetan -~ 4,4'~diisociesnato fundido,
calentando la mezcla a 95°C durante 30 minutos. A continuacién

se diluye con 58,8 partes en peso de tolueno y la solucién se

mantiene a 80°C, La mezcla se reacciona entonces .en igual forw
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‘posicién final, con un Indice hidroxilo de 198,0 y 24,06 partes
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ma como en el ejemplo 6 al poliuretano alimentdndose, sin emw
bargo, como ulterior componente de reaccién I,625 kg/h de bu-
tandiol~1,4 detrés del precalentador mediante un mezclador de
puas en la mezcla de reaccidén y calentando el tubo de flujo de
varias fases con vapor de 28,0 bar. Una solucidén al 25% en di-
metilformamida, preparada directamente después de la obtencién
del poliuretano, da una viscosidad de 4.950 ¢P/20°C, después
de almacenar durante dos semanas a temperatura ambiente as-
ciende la viscosidad a 11,270 cB/20°C,
EJENPLO 8,.-

En la misma instalacién como descrito en el
ejemplo 1 se prepara un producto de adicién previo de 67,03
partes en peso de un poliéster de decido ﬁdipico ¥ butandiol=1,4
(tndice hidroxilo 52,2; Indice de decidez 0,6) 3,06 partes en

peso de un polidimetilsiloxano conteniendo grupos metilol en

en peso de 1=isocianato-3-isocianatometil«3,5,5-trimetileciclo~
hexano, calentdndo la mezcla durante ,25 h a 100°C. A continua-
cién se diluye con 141,5 partes en peso de tolueno y la solu-
6éién se mantiene en 80°C, La mezcla se hace reaccionar -a poliud
retano en igual forma como en el ejemplo 1 alimenténdose adi=-
cionalmente como ulterior componente de reaccién 1,49 kg/h de
1-amino-3-aminometil=-3,5,5-trimetilciclohexano detrds del pre-
calentador en un mezclador de pias en la mezcla de reaccién y
calentdndo el reactor con vapor de 25 bar. Una solucién al 25%
en tolueno~isopropanol (1:1) preparada directamente después

de la obtencién del producto de reaccién, tiene una viscosidad
de 6,390 cP/20°C, después de almacenar durante una semana a

temperatura ambiente asciende la viscosidad final a 7.250 -

cP/20%.
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-éter (50:37:13) preparada directamente después de obtenerse

28

ETEAPLO Q.=

Andlogo al ejemplo 8 se prepara primeramente
un producto de adicién previo de 21 partes en peso de un po-
liéster de 4cido adf{pico y hexandiole1,6 (fndice hidroxilo
134,1; Indice de acidez 0,5) y 12,05 partes en peso de 1-iso-
cianato=3~isocianatometil-3,5,5=trimetilciclohexano, calentan~

do la mezcla durante 2,5 horas a 100°C. A continuacidn se di-

luye con 77,1 partes en peso de tolueno y la solucién se mantie
ne en 80°C, Ia mezcla se reacciona entonces en igual forma como
en el ejemplo 1 a poliuretano alimentdndose adicionalmente, co-
mo ulterior componente de reaccién, 1,628 kg/h de f-amino-3-
aminometile3,5,5=-trimetilciclohexano detrds del precalentador
mediante un mezclador de pdas a la mezcla de reaccién y accio-
nando el reactor con vapor saturado de 25 -bar., Una solucién

al 25% en isopropanol~tolueno-acetato de etilenglicolmonometil~

el producto de reaccién, tiene una viscosidad de 11.340 cP/20°c
después de almacenar durante una semans & temperatura ambiente
asciende la viscosidad final a 12,950 cP/20°C.

EJEMPLO 10,

Andlogo al ejemplo 8 se prepara un producto de
adicidn previo conteniendo grupos hidroxilo de 39 partes en pe-
so de un poliéster de 4cido adfpico y etandiol (indice hidro-
xilo 55,4; Indice de acidez 0,6), 0,0156 partes en peso de tri-
metilolpropano, 0,0006 partes en peso de acetilacetonato de
hierro~(IIT) y 3 partes en peso de toluilendiisocianato, ca-
lentando la mezcla durante 4 horas a 120°C. A continuacién se |

diluye con 13,0 partes en peso de tolueno y la solucidn se men-

tiene en 80°C. La mezcle se hace reaccionar entonces en igual

forma como descrito en el ejemplo 1 a poliuretano ascendiendo
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el rendimiento a 15 kg/h y alimentando adicionalmente como Ul
terior componente de reaccién 10 kg/h de una solucién al 3,5%
de toluilendiisocianato en tolueno detrds del precalentador en
un mezclador de pias al producto de reaccién. Una solucidn al
15% en metiletilcetona preparada directamente después de ob-
tenerse el poliuretano tiene una viscosidad de 80 ¢p/20°C;
después de almacenar durante dos semanas a temperatura ambien-
te asciende la viscosidad final a 140 cP/20°C.

EJEMPLO 11,.-

Andlogo al ejemplo 8 se prepara un producto
de adicién previo de 21 partes en peso de un poliéster de dei-
do adfpico y hexandiol=1,6 (Indice hidroxilo 134,1; indicge de
acidez 0,7) y 12,05 partes en peso de 1-isocianato-3-isociana=
tometil-3,5,5~trimetil-ciclohexano calentando la mezcla duran-—
te tres horas 5 100°C. A continuacifin se diluye con 61,1 partes
en peso de tetraclorocarbono y la solucién se mantiene en 70°¢.
La mezcla se reacciona en igual forma como en el ejemplo 1 a
una poliuretan-polidrea alimenténdose adicionalmente como ul-
terior componente de reaccidn 1,628 kg/h de 1-amino-3~-aminome-
til-3,5,5-trimetilciclohexano detrds del precalentador mediante
un mezclador de pdas a la mezcla de reaccién y calentando el
reactor con vapor saturado de 25 bar. Una solucién al 25% .en
isopropanol-tolueno~acetato de etilenglicolmonometiléter (50:37
13), preparada directamente después de la obtencidén del produc-
to de reaccién, tiene una viscosidad de 10,190 cP/éOOC, des-
pués de almacenar durante una éemana a temperatura ambiente as-
ciende la viscosidad final a 13220 cE/20°C,
EJEMPLO 12.-

Andlogo al ejemplo 8 se prepara un producto de

adicidén previo de 60 partes en peso de un poliéster de 4eido
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y butandiol-1,4 ({ndice hidroxilo 52,2; indice de zcidez 0,6)
y 18,34 partes en peso de difenilmetan - 4,4'-diisocianato
fundido, calentando la mezcla durante 30 minutos a 95°C. Ia
mezecla se reacciona en igual forma como en el ejemplo 1 a un
poliuretano ascendiendo el rendimiento a 12 kg/h, alimentando-
se detrds del precalentador adicionalmente por un mezclador de
plas 0,625 kg/h de butandiol-1,4 en la mezcla de reaccién, ca-
lentdndo el reactor con vapor saturado de 28 bar y sirviendo
nitrégeno, que se alimenta a través de - una v4lvula de estran-
gulacidén a2l reactor bajo una presién previa de 10 bar como
agente propulsor. El nitrégeno se comprime despuésde la salida
del reactor y se vuelve a alimentar a la entrada de.. la reac-
cién, Una solucidn al 25% en DMP preparada directamente después
de la obtencidn del producto de reaccidn tiene una viscosidad
de 5760 cP/20°C, despuds de almacenar durante dos semanas a
temperatura ambiente asciende la viscosidad final a 11.890 cp/
20%.

Para los siguientes ejemplos 13 hasta 16 se
empled un tubo de reaccidén con un didmetro de 9 mm y una longi-
tud de 6 mlsiehdo el didmetro de las espiras de 25 mm. El1 tiem-
po de residencia medio de la mezcla de reaccién en el tubo de
flujo de varias fases era inferior a 1 minuto.

EJENMPLO 13.=

Preparacién continua de un polvo de polihidra-

Los componentes de reaccién se alimentan desde
tres depdsitos de almacenamiento B1, B2 y B3 en forma continua
a temperatura ambiente a un mezclador de paso con agitador

de pias (volumen 40 ce), Por minuto se impulsan desde el reci-

piente de almacenamiento B1 5,0 g de monohidrato de hidrazina,
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desde el depdsito de almacenamiento B2 17,4 g de foluilendii-
socianato (80% de 2,4=~isémero; 20% de 2,6-isémero) y desde el
depésito de almacenamiento B3 82,4 g de bencina ligera con un
mirgen de ebullicién entre 70 y 85°C. Los componentes se mez-
clan en el mezclador de paso y con una presién previa de 2-3
bar se alimentan el tubo de flujo de reaccidén arrollado en
forma helicoidal, que se encuentra en un bafio de silicona ca-
lentado a 100°C. El tubo de reaccién desemboca en un recipien-
te destensor donde se aplica un vacio de 10 Torr. Durante la
reaccidn de poliadicidn evapora ya una par%e del agente de
dispersién orgdnico, el resto 2l introducir mediante tobera
en el recipiente de destensién donde en el recipiente la poli-
hidrazodicarbonamida se separa cuantitativamente como polvo
blanco, de particula fina (punto de fusién 140 hasta 250°C).

Un resultado comparativo se obtiene si en lu-

gar de bencina ligera, se emplea agua como agente de dispersién

y el bafio de silicona se mantiene en 110%¢.

EJEMPLO 14.-

Los componentes de reaccidn se mantienen en

dos recipientes de almacenamiento B1 y B2. B1 contiene una mez-

cla de 10.000 partes de un poliéter iniciado econ trimetilolpro-
pano de 6xido propilénico y 6xido etilénico con un Indice OH
de 34 y aproximadamente un 80% de grupos OH primarios, 612 par-
tes en peso de hidrato de hidrazina y 1380 partes en peso de
agua. El recipiente de almaéenamienfo B2 contiene 2113 partes
en peso del diisocianato del ejemplo 13. La dosificacién por
minuto asciende desde el depdésito B1 a 119,9 g, desde el depd-
sito B2 a 21,13 g. La dosificacién total asciende por lo tanto
a 141,03 g por minuto.

-3~

La mezcla calentada en B1 a 95°C con ayuda de
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una bomba gemela de émbolos en un mezclador estdtico (didmetro
-1/4 pulgada; 21 elementos; voldmen aprox. 3 cc) se reune coa-
xialmente con el diisocianato de B2 mantenido a 20°C, Tiempo
deresidencias unos 1,3 segundos) y se impulsa con una presién
previa de 3 bar al tubo de reaccién. La temperatura en el in-
terior del tubo de flujo de varias fases se mantiene en 130
5%C mediante un bafio de silicona, E1 tubo de reaccién termina
en un recipiente separador donde la dispersién précticamente
libre de agna se sigue agitando durante un tiempo de residencia
media de unos 4 hasta 8 minutos a 70°C y una presién de 20 Torr
El recipiente separador estd unido mediante un puente de desti-
lacién y a través de una bomba por un ulterior recipiente para
la extracecidn del producto.

La dispersién de particula fina que se forma
el 20% de polihidrazodicarbonamida en el polidter tieme a 25°C
una viscosidad de 2460 cP. |
EJEMPLO 15,

Obtencién contfnua de una dispersién de polihi~

drazodicarbonamida (PHD)/Polimetilendrea al 104 en un poliéter

ramificado mediante poliadicién y policondensacién simultdnea,

Proporeién PHD: polimetilendrea = 1:1.

Receta:

El recipiente de almacenamiento B1'contiene una mezcla de

6770 partes en peso de un poliéter iniciado con trimetilolpro-
pano de éxide propilénico y éxido etilénico (Indice OH
31; 70% de grupos OH primarios) como agente de .dispersién;

90 partes en peso de monohidrato de hidrazina (al 99%)
600 partes en peso de una’ solucidn acunosa al 50% de drea.

20 partes en peso de Zcido fosférico al 85% y

11 rartes en peso de lejfa sbédica 1-n.
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El recipiente de almacenaﬁiento B2 contiene:

310 partes en peso de toluilendiisocianato (80% de 2,4 - y
20% de 2,6~-isémero)

El recipiente de almacenamiento B3 contiene:

450 partes en peso de una solucién acuosa al 37% de formaldehi
do.

TABLA
Recipiente de Dosificacién ) Temperatura
almacenamiehto (partes en peso/minutos %)
B 1 74;54 T 1 = 90-100
B 2 3,08 T2=20
B3 4,46 T3 = 20

Condiciones de reaccidn.

El modo de trabajo es esencialmente andlogo

él éjemplo'14. En un primer mezclador estdtico se mezclan los
componentes de B1 y B2 iniciandose la reaccién de poliadicién
de diisocianato; inmediatamente después =e dosifica en un mez-
clador conectado a continuacién la solucién de formaldehido
de B3 coaxial al centro de la mezcla de reaccién fluyente. ILa
presién previa en el tubo de flujo de reaccién asciende a 2
hasta 3 bar; la temperatura del bafio de silicona a 120 hasta
130°C y la temperatura del recipiente de separacidén a 90 hasta
110%. A1 recipiente separador se le ha aplicado un vacio de
10 hasta 12 Torr.

' La dispersién anhfdro, estable, al 10% tiene
a 25°C una viscosidad de 1040 ¢P,

EJENPLO 16.~

. Los componentes de reaccién se mantienen en

dos recipientes de almacenamiento B1 y B2. B1 contiene una

mezcla de 800 parteg en peso del poliéter del ejemplo 14, 104
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partes en peso del diaminsulfonato alifdtico de férmula

e @
H2N-CH2-CH2-NH"CH2*CHZ-BO3 Na

y 127 partes en peso de agua; B2 contiene 96 partes en peso
del diisocianato del ejemplo 13. La dosificacién por. minuto
asciende en B1 a 103,1 g, en Bz_a 9,6 g, en total, por lo tan-
to, & 112,7 g/min. .

Ia mezcla calentada en B1 a 95°C se reune con
ayuda de una bomba gemela de émbolo en un mezclador estédtico
(didmetro 1/4 pulgada; 21 elementos; volimen aprox. 3 cc) coa=
xialmente con el diisocianato de B2 mantenido a 20°C, (tiempo
de residencia unos 1,1 segundos) y se impulsa con una presién
previa de 2 bar al tubo de reaccidén donde la mezcla de reac-
cién se mantiene, por calentamiento exterior (bafio de silicona)
en 110 £ 59¢, E1 producto de reaceidn se trata ulteriormente
andlogo al ejemplo 14. La dispersién finamente particulada de
la polihidrazodicarbonamida en el poliéter que se forma tiene
una viscosidad a. 25%C de 2050 cP.

Deserita suficientemente la naturaleza del in-
vento,'asi.como la manera de realizarlo en la prédctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
gson susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1,= Procedimiento continuo para la obtencién
de productos de poliadicidn de poliisocianato por reaccidn de
poliisocianatos con compuestos que llevan como minimo doé gru-
pos reactivos con resﬁecto a los isocianatos, en presencia de
agua y/o disolventes o bien agentes de dispersién orgdnicos y/o
gases de propulsién inertes, asf como, en caso dado cataliza-
dores, caracterizado porque la mezcla 1fquida de los componen-
tes de partida o una solucidn o dispersién de los componentes
de partida en el disolvente o bien agente de dispersién emplea-
do, en caso dado junto con un gas propulsor inerte, se intro-
duce en un tubo de flujo arrollado en forma helicoidsl con un
didmetro interior del tubo entre 3 y 100 mm, una proporcidén
entre didmetro del tubo y longitud del tubo de 1:100 hasta
1:3000 y una proporcién entre didmetro del tubo y didmetro de
la hélice entre 1:5 y 1:100, encontrdndose la caida de presiém
a lo largo del tubo de reaccidén entre 10 mbar y 100 bar, sele-
ccionédndose lag proporciones cuantitativas de los componentes
de partida, disolvente o bien agente de dispersién y gas de
propulsidén inerte de manera que la proporcién de la fase ga-
seosa total en el tubo de reaccidén se encuentre entre 10 y
90% en peso, la velocidad de gas en el tubo ascienda a 20 hasta
300 m/seg y el tiempo de residencia medio de los reactantes en
el tubo sea inferior a 5 minutos, evacudndose el calor de reac—
cién que se forma directamente a través del envolvente del tu-
bo que se puede enfriar o bien calentar por secciones, de mane-
ra qué la temperatura de reaccidn se encuentre entre 20 y 250°¢C

¥y a continuacién se extrae el producto de reaccién sélido y/o

1liquido, asi{ como el gas soporte inerte y/o el disolvente o bieﬁ
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agente de dispersidén en forme de vapor por el final del tubo

de reaccién,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los componentes de reaccidén y/o el disol-
vente o bien el agente de dispersién o bien el gas propulsor
inerte se introducen por varios lugares en el tubo de flujo

helicoidal.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque en la primera parte del tubo de reaccién,
por reaccidén de un exceso de poliisocianatos orgdnicos con un
compuesto que lleve como mfnimo dos Atomos de hidrégeno activos
gsegin Zerewitinoff, con un peso molecular entre 400 y 10,000,
ge prepara un prepolimero conteniendo grupos isocianato que,
en la segunda parte del tubo de reaccién, se reticula mediante
adicién de agua y/o un agente prolongador de cadena, que lle-
ve como minimo dos dtomos de hidrédgeno activos segin Zerewitj .

noff, con un peso molecular entre 32 y 400.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 a
3, caracterizado porque los componentes de reaccién, antes de
la introduccién en el tubo de reaccién, se dejan reaccionar has#
ta una transformacién de aproximadamente un 10 hasta 80% y
este mezcla de reaccidn ya previamente reaccionada se introduce

en el tubo de reaccién, en caso dado bajo adicién de ulteriores

reactantes.

5.~ Procedimiento segin 1la reivindicacién 4,

caracterizado porque la reaccién previa se efectua en forma
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discontinua en unz caldera provista de agitador.

6.=- Procedimiento segin la reivindicacién 4,
caracterizado porque la reaccidén previa se efectua en forma

continua en un tubo reactor.

~ T.- Procedimiento segin la reivindicaciénes 4
a 6, caracterizado porque en la etapa de reaccién previa se

prepara un prepolimero que contenga grupos isocianato.

8.- Procedimiento segin la reivindicacidén 4 a
6, caracterizado porque en la etapa de reaccidn previa se pre-

para un prepolimero que contenga grupos hidroxilo.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 a
7, caracterizado porque poliisocianatos se hacenvreaccionar
con cantidades esencialmente equivalentes de compuestos amino-
funcionales en compuestos que lleven como minimo dos grupos
hidroxilo, con un peso molecular entre 400 y 10,000, como
agente de dispersién, in situ,en presencia de agua y/o un di~
solvente orgénico con un punto de ebullieidén entre 30 y 250°C

y/o en un gas inerte in situ,

10.~ Procedimiento continuo para la obtencién
de productos de poliadicién de poliisocianato, -tal y como quedﬂ
sustancialmente descrito en la pressnte Memoria.

Esta Memoria consta de treinta y siete hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

Medria, =3 AU 1978

~37=

BAYER AKTIENGESELLS
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