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- de los oolieteruretanos en grandes ma;as, 105'centros-éi_
jdé los materlales se vuelven desmenuzables (se -rompen -
qfa01lmente en pequenos trozos) y se decoloran durante
-el proceso de curado y despues del envegec1m1ento por

10 el calor.- Esto ha 31do partlcularmente obserVable en_

sol;i.c;_wud} .

P A T E N T E I N v E N c 1 o N .“

formulada el ll de Abrll de 1961 cen el nQ 266 467
RIS +~~¢§fhftvc-- o \ib~u: ,z.{" ,!1f
E's PAK A

por VEINTE - aﬁos,‘ucig ,'.,1? e

'[a nombre de THE GENERAL TIRE & RUBBER COMPANY, eﬁtida&j' o

norteamericana,'establec1da en 1708 Englewwod Avenue, -

" UN METODO DE FABRICAR POLIURETANOS " -

Este 1nvento se refzere a poliuretanos. en

espe01al, productos o] cowposiciones de polleteruretanos

Tflex1bles, celulares o esponaosas, y a metodos para 1a s

preparaclén de 1as mlsmaa.;'

Se ha- observado que, durante la preparacién




”fla fabrlca01on de espumas, por egemplo, las espumas fle

.xlblcs de- polleteruretanos, mediante un procedlmientov-»

J_"de un golpe" en el que todos los materlales se mezclan

'conJuntamente de una vez y. a contlnua01on,”se forma"la

"espuma, eu partlcular, cuando se utmlizan c1ertos cataa,' ‘

Iizédores.éb No se sabe exactamente la cauSa que provo~ S

w ca la degrada01on de estas espumas, aunque puede ser dea*

\

ma gran parte del calor queda ~jijjf

actuan como alslantes,'

.Aetenldo durante un perlodo considerable de t1empo,_lo

 §que puede fa0111tar esta derrradac1on° Aunque las espu?wv“

mas, por otra parte, sean'1n1c1almente satlsfactorlas,

upueden degradarse gravemente cuanqo"se»calientanrduggnr’”
ﬁte pPrlodOS dilatados de tlempo.— A31, s;riévmﬁ§;can§é”“

"7n1ente conseguir un procedlmiento o metédo mediaxte el
‘20"v~cual pudlera evitarse la degradac1on de los poliureta-‘j

" nos’ Qurante el curado Y enveJeCLmlento, de formg,que_se'ijk'

1obtengan productos que no se desmenucen ni seldeédiorehih
xdespues del curado y enve3901m entolpor el calor.

Un obgeto del nresente 1nventore;, por-tah;

25‘ - to, proporc1onar un metodo para la fabrlcaclon de un’ po

lleterurntano que- presente re51stenc1a meJorada a la de
Voo

i LT gradac1on por el calor, por eJemplo,mx polleteruretano

'.flex1ble celular o esponJoso, en partlcular, mediante un:

ﬁ‘procedlmlento "de un golve" que presente propledades de

.BO;i'.enveJe01m1ento por el calor seco meJoradas vy este eYen-‘"




“to" de desmenuzamlento y decoldpaéibn,,y conseguir un po
lleteruretano que tenga una elévéda resistehcia a la_de

gxgdaclon.por,el’calor; como, - por egemplo, una composi-

‘CLOH celular, de eSpuma de polleteruretano flew-ble y/Oz

 ;nuzab1e y se. ha]le practlcamente llbre de decoloracloni

-

tamalen;

te la reacc1on 31no“ para proteger elvpoliure~

tano frente a la degradacion por el calor?y'analogos.-—gj{

El empleo de los ca#aflzadores de este 1nvento no preci

a de la adlClon de antldegradante nl de otros materiaw'

les para ev1tar la alterac1on deolda al envegecimiento’ﬁ

por el calor seco.~ Estos‘ca_allaadores son particular.

fabrlcac1on de espumas de polleteruretano, puesto que.-~

' evmtan la necesldad de obtener un prepolimero.-‘» Los ?ffl
25 productos resultanues ‘no. presentan decolora01on ni desme

nuzamlento deSpues del curado nl despues del enveJe01-”1
. P »
‘miento.—‘-Cuando se obtlenen productos celu’ares o espu«

R

. ”i‘mas en 1os que se ha 1ncorporado durante 1a preparaclonj“

‘un compuesto aromutico de estano, se‘ha observado que‘—

30 . el centro de las espumas, despues de la formaclon, no -
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esta desmenuzado ni decolorado.-; Incluso despues de diiﬁ

latados perlodos de enveJec1m1ento por el calor, por -

;eJemplo por el calor seco,'estas espumas ‘no estan desmey
-fr'ﬂnuzadas vy gblo muy debllmente decoloradas.-. .. El empleo

de este compuesto aromatlco del estano es, partlcular-

Qﬂmente, eflcaz en aquellos casos ‘en que hayan de produc1r

'_se polleteruretanos flex;bles celulares, en ios que se_ T

" ‘empleen sillconas.- Aunque estos catallzadores arom ti-

Jcos de estano son especlalmente utiles para catallzar -

10 N"la reaccidn de obten01on de espumas flex1bles de poli-

",eteruretano ¥

palor, el presente.lnvento, en sl sentldo més amplio;,

‘comprende el empleo de estos compuestos aromatlcos de;-,

I

K = P

estano en otros 51stemas de poliuretano, como,fpor eJem""

'plo,'en la fabrlcacion de espumas de polieteruretano ri

ffgidas y sem1rr1 1das,

polieteruretanos termoestables y

'“ftermpplasticogily polleteruretanos solidos, para catalif;

asxmismo, para proteger

'zar ia'reécéiSn Nel uretano yt

‘las unlones ester,

' para los obJetos;del presente 1n- ‘ﬂ

'entp,,dlchos uretanos se con51deraran como polleterure
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‘mulas. siguientes:

En estas formulas, R es h1dru~eno o un radlcal alcohilo

" de 1a 5 atomos de carbono, de preferencia un. radical -
- ‘alcohllo de cadena ramiflcada' y R es hldrogeno, un gru

ﬁ 1S - po alcohllo de 1 a 17 atomos de carbono o un rad1cal h1
drocarbonado all?atlco"ue tenga de l a 3, de preferen—l

cia solo l, enlaces etllenlcos (dohles enlaces carbono

un radical hldroc-rbonato allfatlco, que tenga de




enlaces carbonowcarbono) y de 2 a 16 atomos de carbono”

e o es parte de un nucleo aromatlco (COndensado),por egem

s plo parte de un fenllo, naftllo, antrllo 0 blfenllo y -jﬂ
los radlcales monoalcoh11-sust1tu1dcs en el nucleo, eni

5 . los que el grupo alcohllo tlene de 1 a 5 atomos de car-ﬂ"aﬁ

""ﬂf>‘ ; -+ bono (de preferenc1a, ramlflcado).- Ar es. un radical féi

B A ;;.j,',nilo, naftllo, antrllo o b1fen110° v, es un numero de

ERE . a2; wes un numero de 1l a. 18 ;X es un ‘ntmero de 1a 3,“ﬂf¢3

.y es ‘un nfimero’ de 3 a 13 Sn tiene una valenc1a de 40
10 todas laS‘valencias del’ estano$Sg hallan satlafechas -

T 1A por los radlcales 1nortanlcos Yy organlcos anterlores.b‘*

R :" D es un elemento elegido del grupo que consta de ox1geno.§*

'fff3; azufre (preferldo para consegulr meJores propledades de

e S enve;eclmlento), selenlo y teluro. fPueden;ut;llzarse

"7';nf;iﬁyj,,mezclas de radlcales dlferentes en el mismo nucleo de =  f
Lo e R estan0°'y pueden utlllzarse mezclas de los diferentes -,L

acompuestos de estano comprendldos mediante‘las formulas

anteriores. ‘ Pueden utllizarse, a31mismo,-dimeros yu--

- ;‘ o ~g?% trlmeros de las. formulas ultlmamente 1ndlcadas, es de~_-

.20 - .cir, cuando z es 2% 3 en lugar de 1. o

Los’ compuestos anterlores de estano pueden

prepararse fa011mente hac1endo reacc1onar un halogenuro

‘.aromatlco de estano con la ‘sal alcallna del acido que ‘se

desee.-j Por eJemplo,

R . ;Hv';lcantldad calculada de acetato sodlco, se flltra en ca-f
’ R - 11ent¢ y 'se deJa estar formdndo el acetato ae trlbencil-'~
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. un trlmero, y cloruro de bencilo.- | Asimismo, por ejem= -

15

"nol, un’ mol de acxdo trlmetll hexan01co y 200 ml de benA.l'

’ﬂ‘f¢9ﬁ0j (al que se han anadldo 0 3 g de acido p-toluensulrgwi,“

;Uaguae- Se~separan alguﬁas-1mpurezas‘11geras-y”se-desti-””

-Jestanq y azufre did:

dlsodlca del a01d0 malelco.-; El ox1do de dlbenc1l-estaf

estannlco y magne51o- el cloruf

ro de trlbencll-estano resultante se hace rea001ona

contlnua01on. con sulfuro de hldrogeno, .en benceno an—

hidro, dando el sulfuro de dlbencil-estano

plo, el ester del.acido trimetilhexénoico:del“dibencilé -

estano-dlmercapto etanol se. prepara agregando en’ un apa'

rato con refrigerante de reflugo un mol de mercapto~eta‘;

”ﬂféhiéo).fj Los_ 1ngred1entes se. callentan a refluJo has-*'" :

ta que ve han ellminado 10 ml de agua por destila01on -;
azeotroplca. Se agregan O 5 moles de OdeO de dibencil—_gi.
estano v se contlnua la calefacc1on a reflujo hasta que
se’ ha separado por dest11a01on Ja cantldad teorica def_
la el exceso de benceno.~ El resxduo obtenldo es un ll-v

quldo muy v1scoso, que es de color amarillo debil y s0a

luble en - eter, cloroformo y tolueno.- E1 analisls de -




:

- dns trucclones del_prese te inVento son.

encil-estano, di 2—etil-hexanoato_

v;ﬁo;_diheXanoato,devd”

‘f&evdiﬁeﬁéii;éStéﬁd' dlacetato de dibencil-estano, lau-;

reato de trlben011~estano"trlestearato de ben011-esta-f?

ijis.f;~ﬁ6-Vdiformiato,ae“dito-fenilbencil)estaﬁo, dlpalmltato_

”'de m-fenllbencll, bencll-estano-g oxalato de diantr11-;~' 

alfa-metilen~estano° dibutlrato, caprato de benc11-esta

E»

;;‘f‘: S fio; ftalato de dl(naftil-alfa~met11en) estano, caproato:

‘vde trl(p~fenilbenc11)estano'«suberato de di(o-butilben01l)

o -7 20 L; estano-'tripropicnato de m-et11benc11~estano, succinato¢@

de Qi(1—met11-antr;l~3-metilen)egtano;fadipato de7di(1-
metil-naftil-&—metilen)estaﬁo' dlelaidanato de bencil,
‘o=butil-bencil-estafio; canforato de d1(2-met11fen11~ben

x”éil-2')éstaﬁo"citraconatofde'bencil o-fenllbenc1l-es—‘ i}

taﬁd- fumarato de dlbenc11—estavo glutarato de bencil,f;; .

‘*antril-alfa-metilen-estano, maleato de dlbencil—estano';

‘  malonato de dlben01l-estano" stearato de bencil, o—fe-_'

.

"nllbencil-n-etllbencil-estano, formiato, hexanoato, —_— o

B ;."'E'iOleato‘de.benC1l-estano' el ester de'dlben01l-estano --"'vﬂ

:fSO " del- acldo l 2»naftalend1carbox111co, bxido de_dibencilr'




jéstaﬁo"sﬁlfurofdewdibenciluéétdﬁd',seleniufd de di(o-fe

AV;nllb@hCll)estano, telur;w'hde d1(naft11—alfa~met11en) es

7[tano?1su1furo de;d bencll-estano trlmero; seleniuro de

:dlben01l-estano trimero"ester del ac1do laurico y di-

ﬁben01l~estano-dimercapto etanolg ester del acldo trime-

“'txlhexanoico y d1benc11-estano«dimercﬂpto-butanol di—

 “&?tQj;ester del a01do z-etll-hexanoico del tribenc;l-esta

Xel p01101 y en‘la'cantldad necesarla para catallzar la‘

reacc16n entre el poll—lsoclanato y el pollol (es) y‘pa

ra evitar la degradacxon por el calor éeco.~ Aunque éﬁﬁ

“1as cantidades punden varlar dentro de un'margen relatii

sy

fvamente ampllo, dependlendo del peso molecular del cataz

ylizador y/o pollol las cantldades grandes son antleco—Jf

‘4_nom1cas y pueden provocar una var1ac1on de las propleda:

.-:des f1s1cas que se deseen en el poliuretano resultantep;?

"]Lnbgeneral se utlllza de O 05 a 2 G% en peso, aproxlmafa

e e 'ﬂdamente, de- preterenc1a, 0,1 a 0, 8% en peso del catali-;f:l“'

25 _T/Zadqr aromatigo de éstano{.referido-al peso"del pqliol;n

_fEl'Cafalizddor aromatlco de estano se anade
"o, bien, al poliéfer,fo al pol1eter modlflcado con 130-;~”
clanato (un prepollmero).-' Puede anadirse, asimismo, -

L , };‘7“130 oo-al 1socianato 51empre que no -se halle presente ninvuno




i,de los otros reac01onantes o bien a los otros ingredien—}

.Ltes antes de la reacclon “de formaclon del polluretano.-

;§~¢wf:,;{‘ o Sln embargo, puede awregarse a todos los 1ngred1entes a

e T LD -”'n.:~la‘vez.-' Esto es espec1a1mente convenlente en el proce"" -

- 5 ) dlmlento "de un golpe",»en el que todos los materiales

que forman el polluretano se’ mezclan Juntos de .una vez.

~fgf9*?¢f“i*ﬁ, lff‘”'f'w'» Los productos del presente invento pueden -

j”’w%.."Ser solldOS, porosos. flex1bles, rlgldos o_semlrrigldos.‘

7 .  .E1 grado de flex billdad rlgidezdy/o porosmdad depen

”n;den del orado de oaracter lineal o'ramificado del poli-  

eter o poli~15001anat0 y de si se emplean o,no agentes'
‘;:' P A \ : " ) L
.fformadores de. espumao~' En general, para preparar pro--' o

v una mayorjcantldad de‘dlchos polimeros.,.77

»Los polleterpolioles-(pollalcohileneter-gli_

”ﬂppleé) emnleadof'en 1a pract1ca del presente 1nvento”~—}

'";obtenerse~avpartir de 6x1dos de alcohileno, g11~

Acoles, etires heterOCLcllcOS y otros materlales por po-f

limer1zac1on,’popolimériza016n y 51milares.-’“Por:egg@ﬁs”

‘~;rra de batan.-3 Para la preparac1on de Fstos polialco-

hllenetermllcoles pueden utlllzarse, ademas, otros meto o

i*."dos que son.. conoc1dos por los espec1allstas en 1a mate-

‘if_vf_f§ ~'f-;vr1a.f' Los pollalcohileneter-mlicoles lineales tlenen,q

30  al menos, 3~atomos de Carbonq;énusus«grupos~alcohileno[

B




"ﬁ? - 7 :-' ;17 : H  ;3 .,,  , ,ﬁaﬁﬁjfﬁ

'y pueden temer un niunero tan elevado como 8 & mésVato~_

mos de carbono"en sus grupos alcohlleno.- Egemplos ﬁtl-,

;ui;pr_L“'q- les de- polleter—gllcoles son’ el pollpropllen-eter-glicol,

polletllen~prop11en eter—glicol, polltetrametllen-eter-VA

gllcolr pollpentametllenneter-gllcol, pollhexametilen4

'eter~gllcol, p011—1 6 octametllen~eter-glicol y similau‘

'”‘res Y mezclas -de los mlsmos.ﬁw e

R ;;f.- . Los polieter-polloles de cadena- ramlilcada'

pueden obtenerse haclendo reacclonar glmcoles u oxldos

'iw?;o'"} de alcohileno K mezclas ‘de los mlsmos y analogos con ma‘ -

terlales como la sacarosa, sorblta!,copollmeroqwestiepgff
.fnf'wﬂ;;tj' no-alcohol V1n111co, hexanotrlol. penﬁaeriﬁ?ité, gliqev~
,rina,_floroglucina, trlmetllolfenol trimétiloibénceno,j

trlmetllolpropano y 51m11ares.~' Para la preparac1on de )

'wlS_yx“espumas que‘sean'rigldas se preflere, en beneral, emplear

et

esPumas flex;bles, se preflere

aLgmenosg tres-grupps



D15

'utilizarse tambien como polioles,-de entrecruzamlentoy-
se encuentran la pentaerltrlta, glicol, vllcerlna, tri-_

v.metllolpropano. feniltrlmetllolmetano, l 2 Q—butanotrlol,

.de prOpileno,‘dando un‘compuesto que tiene 36 atomos;deyk.g

“carbono y.. 8 grupos hldroxilo reactlvos -Dow Chemlcal -

tos materlales.

fsenslbllldad al. aquao-‘TSin embargo, pueden-utilizarsem

‘carbono.- Aunque pueqen utlllzarse pOllOleS y pollete
‘nres no saturados. se preflere utlllzar materlales que -

isean saturados o esenc1almcnte saturados.~ Los pollételw:ff”

descrltos aqu1 anterlormente, que’pueden utllizarse y —}

que son muy ramiflcados, por egemplo, “un producto de

rea°°16n de gllcer1na y 5X1d0 de proplleno 0 hexanotrlol”:

y oxldo de proplleno y los otros polieterpolloles cita_ 

dos anter10rmente.~ Entre otros materlales que pueden

l 1 l trlmetllolhexano, monooleato de pentaerltrlta, 1,

4-butanodiol l 2y 6-hexanotr101 ‘N'h N N’—tetraqula(z-
hidroxipropll)etilendlamlna,v"Hyprose SP-BO" (el produc”;

to de reacczon de sacarosa con 8 equlvalentes de’ oxido_

Company) y 31m11ares.~' Son utillzables mezclas de es-_

'Los pbliéteres debenvéontener, al menos,‘B”“

atomos de’ carbono entre las uniones eter para ev1tar la

unlones de etlleno SLempre que una cantldad con91dera-f‘

ble de los otros unlones contengan 3 o mas atomos de

= B

)




,.

'liesteres o pollester-po 101es,,s¢empre que el poliure-.

v_tano.- Los pollesteres deben ser esencialmente o con51_

10 _derablemente 11nea1es y term1nados por hldroxllos, .de—

';ﬁfv “ 'A_} B ben tener un peso molecular mele de 600 a 3000, aproxlw

e Lo " o~

',”madamente, o mas, deben tener un 1ndlce de acidez menor

de 10 ¥y de prererenc1a, menor de 3. El pollester se_
~prepara, normalmente, por esteriflcacion por 1o menos -

15 de un acido dlbaSLCO allfatlco, o un anhldrido del mls-"’

‘mc, al menos con un gllcolu- Se utilizan re]acmones de

f.mas‘de un-molude-glicol a acido, cbn obJeto de obtener

fcadenas que contengan un numero predomlnante de grupos

ihldrOYllO termlnales.~ Los écidos utlllzados para pre-
parar los poliesteres llneales son, generalmente,_aciﬂm

dos dicarbox111cos allfatlcos, que tengan la formula -

- HLOC Q— OOH 51endo R un rad1ca1 alcohileno gque tenga -
‘“”i'"iutﬁ_w-lde 2a 8 atomos de carbono.- De preferen01a,.estos aci 55

ﬂdos tlenen la formula HOOC(CH ) COOH, en donde x es un_

R 25 -m"numero de 3 a 8.-m Pueden utillzarse.ra51mismo, los ‘an=-

ﬂidridbé de-los écidos.- Pueden empleafse mezclas de -

c¢dos y sus anh1dr1dos.~~~Son ejemplosﬁde‘ac1dos dlcarbo

—-kx1llcos el adlplco,ﬂsucclnlco,~nimelico,_suberlco, aze-

‘wles utlllzados parawprepa-



Q,;mllares,'con a01dos dlcarbox111cos y otros a01dos polid'

fcarboxlllcoso"

v

: 15~j% N.;:~ ‘j’ﬂ 1 pollester puede, éSlhiSmo;"dbtehéféevcbnf”

~pequetias cantldades de Jlamlnas o aminoalcoholes, lolféﬁf"”

que”dé lu ar al pollester con’ un pequeno numero de un10»~

nes amldlcas ¥ term1nac1ones amlnlcas. Sin embargo,;

- "las dlamlnas o amlnoalcoholes deben utlllzarse en-una -

20 cantldad de 25 moles por ciento ‘o ‘menos, de modo ‘que- el .
.pollester contenva preponderancxa de unlones ester y -
IR "u=f’,una pequena cantldades de unlones amldlcas y se con51def

ﬂre que es un pollester.f'”

S .

Pueden utlllzarse tambl n en pequenas cantlf_

25, ﬁ dades los gllcerldos del ac1do rlclnolelco, acelte de -

,"101no, re51nas alqulllcasv etc° Es preLerlble que eIﬁf”
. - PR b
- nollester, cuando se utlllce, contenga un nunero con51-

‘derable de” unlones carbonadas, por lo nenos 3 atomos de

'~Jz{£: Lcarbono entre las unlones ester, que sea saturado 'Y que ..

LT "30-“»-contenva term1naczones OH primario o secundario, de prejv




__c1on OH prlmarlo'-; En lugar de utlli'

mayor o predomlnan

te de unlones eter en coxpara01on con

15001anato que tengan 2 3 6 mas grupos 1s001anatoffun-jf‘

¢  ‘ ‘gionales o reactivos.a Pueden ser compuestos aromati--V

'ébs, allfatlcos, o aiii t1cos-aromat1cos.~. Son egemplos

de poli_isoc1anatos de utllldad que pueaen emplearse el;l

© .- 25 - :toliien-di-isoc1anato, PyP fdl-lsocianato-difenilrmeta-

wj-no,,éimetil-difénilmetano-di-isocianatop difoiileh-di-
isociénato, dlbenc1l di isoclanato, dureno-dl—isociana—*
3 ”:’";"«T_ to (2 3, 5 6 tetrametllparafenilen-dl-lsocianato), dlfe-

'nlldlmet11metano-d1-15001anato. hexametllen-di-iSOC1ana

Qﬁo; naftalen-l 5 d1-15001anato, néftalen-tri-lsoclanato. i




d1fen11en~eter-d1- —-

~cianato, parafenilén-di-l 001anato,

. _'1soc1anato, y pohlarll-poll-lsoclanatos, como el "Papl“'

o .ﬂ - (The Carw1n Company, North Haven. Conn.), que tlene la

- ~;;.”“]'5 '"_formula general&-~ 7~,~ ”L T

 ‘wen—dondé 'hl_ﬁ;éne‘ﬁh valor medio de“l,=: Pueden emplear

“se ademés

metllo, etlloJ 

’;f5 ,T5 Las cantldades de polleteres, agente de en-

trecruzamlento (s1 -ge utlllza), mezcla pol1eter-pollesterf,

-y pol;—isoclanatq, empleadas, dependen del grado de ex—‘A

30,fJﬁtensién de la cadena y dei»entrecruzamigntofQeseadq, asi




e e _como. del tlpO de p01101 () poll-lsoclanato utillzado y -

. del tlpo flnal de producto deseado y de sus propledades."“

>T'En general en la praCtlcaadel presente invento. Pueden i1 

“equlvalente de hldrOXllO del polleter ‘0 de hldrOYllo -Jﬁf’

.(mezclado) del polleter-nollester y. de. O 05 ‘a S equ1va—47$”;fl

’flentes de: hldroxllo del pollol “de entrecruzamlento porvé

’éfﬂequlvalente de’ hldrOXIIO del polieter o _del polleter-es

- f_‘“féf?ter (mezclado).- bl producto del presente 1nvento pue—si

.W;Gj_"de contener grupos 1s001anato o hldr xilo re51dua1es, o -

,"blen los reacclonantes pueden estar equllibrados de tali

;manera que el producto flnal no contenga esenclalmente_

do posterlor cuando se- deseeoi,\, o e

Con e ,f* ,v f ;Q Puede agrcgarse a,, la mezcla de rea001on una

\

eﬁieste‘Caso,

el aguavdeb



_te formadof‘de espuﬁas p&ede utillzarse el hldruro de
litio yfaluminio,con’agua;— n lug;r de. agﬁa ° materlaj
les actlvados por el agua, pueden utlllzarse otros agenf”
tes formadores de espuma, como los Iluoro- o cloro-tluog

L5 roalcanos 11qu1dos (los "Freones"), hldrocarburos gaseo“'

808 1ipuados como el-metano, etano 'y s1m11ares.- Pueden

. {” ¥Arf 11 . utlllzarse mezclas de los gases llcuados.- Pueden uti—,,_

*1zarse, a51mlsmo. mezelas de agua y de los "Freones"

rencla de 9 a 30% en peso, referldo al peso total de

del uretano para llevar ‘a cabo ‘la forma01on de espumas, ‘?, .

T - ,l5rffaes convenlente, aungue no absolutamente necesarlo,'em~:t“ o

ke pieaf"qdemas,‘catalizadpreS”aminiCOs para fécilitap la‘~

;,rnacclon entre los radlcales 1socianato y el hlarox1lo

;del”aguaeﬂ - 8Son catallzadores aminicos utllizables las

#mN-amili;

trletll‘mina,

.o - aminas terci rlﬂSfi

raz1na v s1m11ares.~ Lstos catalwzadores aminlcos se “,,

emplean, voneralmente, en.

“en neso, reierldo al peso tota

:"si blen,



to,’como, por

:,Lon de utllldad en la practlca del presente 1nVento

S . otras 3111conas o sllanos, _como- el v1n11trietow1511ano,

butlltrletoxL51Jano, amiltrietozisilano yiotros silanosv

10 Deben utillzarse solamente pequenas cantldades de 5111- “wfé:

conas con las espumas tlpo polleter-pollester, mlentras
que con el tipo’ polletqr puedenfutlllzarse cantldades -
-muchd’mayores.— Los emu151i1cantes, si se utlllzan,son, o

de preierencla, anlonlcos o no ionicos, y tamb én- prefe

mater;aies aue contengan 5102, polvo de madera,

lamlnl—

les y 51ntce1cas (lana, celulosa. nylon, vidrio,'etc. -

';f;zo ’ (tr tadas o no en su- supertlc1e)), pigmentos y coloran-“ -

%l,ljfﬁ‘iu ‘ftes, antloxldantes, antlozonantes o antidegradantes, de

sodorantes, fun61c1das, plastiilcantes, cauchos, re51-

S L. nasy productos antl—lnLlamables, etc., son, asimismo, -

productos adlclonales de utllldad en la mezcla de reac-i

25 ‘cibn. - 81 se - ha de ob "ner una espuma utlllzando awua,f

zarse ant10x1dantes, antiozonantes. /o antidegradantes,

ya que una caracterlstlca del

¥ peﬁo no_sonwnecesdrios,



sijsé désea;

Sinﬁembdrgo}

'imismqgfe‘ Pueden utlllzarse ademas otros n,ldegradana

Para la obtenc1on de 1os productos dél pre

sente 1nvento, el polx-isocmanato puede hacerse reacclo‘

nar con el polleter o mezcla polleter~pollester, etc.,

‘ embargo, el poli iéocianato puedé hacersé reécclonar ;4
prlmero con el: avente de entrecruzamlento de preteren-
cia en presencia del catallzador arométlco de estano y,'
- ‘a continuacion, con el polleter. ) Utlllzaﬁdo el cata-?' i
j“”;:.j‘fsz4‘ llzador aromatlco de - estano de este 1nvento. puede for-: g

S marse un- prepollmero de un. poll'ter Yy poll-lsoclanato.—;

‘"A51m15mo,:no 51empremes necesarloyutlllzar el agente d

" A e da del polleter empleado, solamente seré necesarlo ha- o

m25fi cer reacc1onar el’ poli-15001anato con el polleter o mez

s _;_' cla polleter-pollester,:etc., para obtener los produc-

tos deseados.—! EL empleo del catallzador aromatlco de;;f

- i, T estano es partlcularﬁente eflcaz en un procedimlento "de

-~ un gdlpe"t'en el que todOS los 1ngred1entes se comprlmen

30 “¢én una bomba (y,ge‘cal;gntan; s fuese necesarlo)'has-:



en donde se mezclan 1nt1mamente y, a contlnuaclon,

;mlslén de vapor.humedo‘“isu elastlcldad en algunos ca-_,

"sos. ‘ Sl ‘se. callentan,vdurante 1a operacion de compre-;."'

fslon, puede desprenderse parte del catallzador o produdf

,tos del catalizador o reSLduos si fuesen vanorlzables yv'“

'”no quedan encerrados en el nroplo uolluretano.

~20 - - . -  “Los productos del presente 1nvento son deZ+3 

o

 “ut111dad para la obten01on de goma tlno caucho,<elésti-

flexlble, semirrlgida, riglda, celular (ablerta o -12

”cerrada)‘o no celular,'y otros poliuretanos y smmilares

o Pueden ser, asimismo, termoplastlcos o termoestables y_

25 pueden obtenerse en forma lqulda para moldeo o como ad ..’

S ‘;'_ﬁﬂ hesivos.—;.A‘partlr de“lbs materlales-§e1~presente41nﬁ_

re

~vento, pueden prepararse pellculas o recubrlmlentos,

'Ltlculos de moldeo y por extruslon.-' Algunos eJemplos

'»:espec1f1cos de art1culos~de utllldad que pueden'obtener

a1




e

- T tacones ¥y suelas para zapatos, cinturones, paréchoqueamf

uedas de paletas, cubiertas,";‘

por inmerslon, botas alsladas. colchones, tqp;ceria pa=~’

i /,,‘-» \

de ed1f1c1os, vehlculos y analowos,

AN

come elementos para :

refuerzo llgero para,av a01on,

etc»

e uretanos, debe observar

degradac;on por el caLcr.—-

En presen01a 'e'otros cata—

‘ 1lzadores, en estas cond1c1ones de calefaccion y 51n -

nlngun antldegradante, tlene lugar 1a retrogradac1on o

descomp05101on de la espuma aparentemente deblda Y ace-fiﬁ”;.
: . P - 2T

lerada por 1os otros catallzadores .o algunos productos

L NRTI de descomp051clon de los otros catallzadores en las -

“Vcond1C1ones exlstentes.~ Por otra parte,'el cataliza—r

30 . dor aromatlco de estano de este 1nvento puede ‘ser e"-

e




blda a 1os radlcales aromatlcos (ben01lo) o deblda aique

stos raalcaJes forman dibencllo y siml]ares, y a51,A'--i‘

) r051wten una’ poslble aegrddac1on por- un mecanlsmo de ra

dlcales llbres.« El catallzador aromatico del estaao pue

R de reacc1onar, a51mlsmo, con el proplo polluretano de-

- ,.'"?ﬂ N tal manera: que- reuna 105 enlaces uretano, ester o eter LT

0 " medlda que se. rompen. EY catalizador arowatlco de esta

‘f;no~o-su'residuo; si- se rompe, puede actuar, ﬂpimismo,"—\ -

10 “como un ant10x1dante poderoso.-> En cualquler caso, y -i'

de polluretanos, en partlcular,vev1ta la descomp051c1on

omatlcos,,que;nor

el grado de

el _:c‘a..-.l'or-.




partes “de N-metllmorfollna, 0, 0?5 partes de "Dabco" (trle'f
N tllendlamlna clcllca ' o

| " /CH2 =~ CHp
S ? ) N::::CHQ CH‘::;;N Houdry Process Corp )
s 5. ’f,wcnz‘“ CH;

no-d1 1soc1anato (todas las partes son en peso) se in--lg

;* ¥¢{'3 trocuaeron en la quullla de una maquina de forma01on -

~?ib de eSPumas, en la que’ se Qezclaron completamente los in,iff
- - Tg gredlentes, v la mezcla se_vertlé -en una bandeaa,_' Des
: _”i | pués de formar 1a espuma ¥ curarla, el proaucto flexiblefﬂ
.[;. :';f‘:»'ff??jesponaoso se comprlmio o estruJo haclendolo pasarﬁ ntreii
w .t.> ”‘rodillo para produ01r esenclalmente un 100% de.estructu;
ﬁlsjﬁ ra celular ablerta Yo a. contlnuacion, se. ensayo la den-
: /;;idgag tanto por clento de. recuperac16n y 25% de defor-'
*/ me‘._‘cj;-é'nm por Compreslon ""S.Q.:>C,Aaj:ex_x;tol, aslmlsmo’ ,en una -.
R ';‘ﬁuéhésf

, que se”

dllaurato de dlbutll-estano,<en lugar del dilaurato de



Recupe defor’ Envegeclm.;nnveJeclm,-

' Densld racion’ mac. - - calor seco calor seco-

W~espuma Schop~ com-,;?en estufa'4en estufa
3 per f;ipres.z A

mc&%ﬁm'cMny / S
T Zador ‘ cat° g cm . A . kg/cm ' IILOQC 16000

.5 Aijllaura o 2 0.636§ ':ﬁ7"5’0 035 estaﬁie) “ne ensa-‘ﬁ g’
© to de d_J; S T . .': .. . ,‘inalt‘gray _~y_aldo. e e T j
bemedl-” - C oo Tt go alag o o
. cstano . _ ’ - el .350 'horas
gt ,-;di-z-etxu-a 2-.0,Q365 ';42;*g0,032u ,fQid;f'-‘festable
S T hexanoato LT e T e T ”;‘inaltera-'
" 'de diben= - I e - do a las’
'c1l-esta~_\, L e © . 120 horas
) ~ flo . . S = L T
- B 0 R . ‘mn A ‘
=Y 44 0,5 0,034 52 - 0,058 id - estable
o ' T . _ “dinaltera- _
' ’ do'a las—~ .
G o e J 39 horas ...

.0,Q37 inestable, inestable,:
Y . dégradado, . degradado,
- desmenuz.~‘desmenuz.~y”
_.-y.decol.a -y decoli a
’ '1as 'S horas“las 2 horas

h;di}aﬁrq£0'04§. '
oodesdibue o T T
Cotileesta~ T

s:Estos’}'i%'e sultados indican que,__aun,que ‘ alsuna?-

fde las propledades in1c1ales dé 1aé'es§umas.éonkanélagas;i'“

Elos catallzadores arométlcos de estano producenruha re;_

S smstencia extraordlnarlamente grande a la degradaclon';

'20ﬂ;f7por el calor seco a tempcraturas elevadas.- El "Lu—56"

“triol es un aducto de ox1do de propileno ¥y gllcerina -—5

,:ij que contiene esen01almente 90 a 95% radlcales hldroxllo

ISecundarlos ¥-.un 1nd1ce de OH de,'aprox1madamente, 56 y

‘~1n peso molecular medlo de . 2800 a”3100. aproxlmadament

‘fE y 8¢ fabrica por

Unlon Carblde Corporation.'

fllcona tlene 1a formula generalﬂ SRR
0 = ((CH ) 510)6 \(c Hz o) -04 9
czﬂs-fsl-mﬂo -~((CH )2310)6 Ac_H, o) 4 9»

\\\ 3
R 0 - ((CH3)2810)6 (c H, 0) ,.4 9

;mixto de po 




but1l~estano, en lugar de dilaurato de d1but11-estano*~~

Los resultados obtenldoaAfueron esenc1almente los mls-

E mos que se obtuv1eron cuando se empleo el dllaurato de

'i6¢5; dlbutil-estano, ya que las ésnumas resultantes eran 1nes”
tables y se degradaron en pocas horas despues de calen-rﬁ§,

tarlas en una estufa de 140 a 160Q C.v;

Por otra parte, se thleron ensayos 1n1cia-

les de las espumas flexlbles de polleter—uretano de losm

15 . eJemplos I y II ant@rlores, en los que se cortaron por-

c1ones de las espumas des pues del curado pero antes del

envege01m1ento por el calor.~ LOS centros o partes in-f :_fL

terlores de las espumas catallzadas con; los compuestos_~":

mlentras que los centros dexlas espumas catallzados con'.;

100 compuestos de estano no aromatlcos se. decoloraron -;»cﬁ

(color pardo) y desmenuzaron.

e U @-g_g_l_vl_lz L 9___1225 -

“El" método de este eJemplo fue el mismo que el

T .,,-1é5_ del eJemplo I anterlor, excepto que el catalizador de -

dllaurato de dlbencil~estano ‘se- sust1tuy6 en cada caso,_

:fv . por dilaurato de difenil-estano, dlacetato de dltolil—es

tano y dlacetato de dl(fenlletllen)estanoe— La accién ~i



->;‘cas horas al calentarlas a una temneratura de 1400 C en‘

"' . | 1a estufa,}-—

ahzadores, que ‘no

json satisfactorloso-.vEste,

'Ede modo que una vez’ COmpleta 1a“reaCc16n la esPuma tenia
S e e utendencia a desmoronarse.-; Las propiedades f£91cas de

‘5,La esPuma resultante fueron, aslmlsmo, poco satlsfacto-

f205f;'rias, si blen no se presento en esta espuma, nlngun desiﬁ‘

“'menuzam1ento.-' Este egemplo indlca que cuando todas -
'las valen01as (4) del estano se sustltuyeron cou radlca,
Jes de. bencllo,'se obtuv1eron rusultados poco satisfacto

- ;tg'fﬁ : »;:~}r1os.~- Por 10 tanto,jel cataliuador de estano Hno- debe

| V | | tener mas de 3 valen01as saturadas con_grupos aromatl—”'

os y analogos.‘f3

L

'E J B M_ p L.O Vv

" om0 2 _-——-qn_-’.

I,'anterlor. eXCepto que en 1ugar de di- :




laurato ‘de- dlbutllnestano se. empleo tetrabutil-esfano y

tetralaurato de eatano,-liLas espumas resultantes se de'

Estos'resultados indlcan -

e tano.-

dicales bencllo u otros radlcales aromatlcos, segunA

15

te al estano, etc.~ ;aun,dﬁandd

en vez de grupos ester,

se acoge a 1os beneflclos del artlculo 51 del V1gente

Teo Estatuto sobre PrOpledad Industrlal.‘




Los puntos de invencion pr0p1a y nueva que :

se presentan para que sean obJeto de esta Patente de»-

h~InMen01on.en~Espana,.pqruVEINTE~anosx ‘son- los 51gu1entes.

. ”lQ;L B metodo que comprende hacer reaccio'

—"nar (l) al menos'un pol1-15001anato organico con, (2) al

gmenos un pollo*:elegldo del grupo con51stente en un po-'

1oven contac




“.- donde R se elige del grupo consistente em hidrdgeno, un:

radiéal alébhilo defl;é 5'étombsﬁde carbqﬁo;'R'Se;elige:j"»"””

urdel wrupo con51stente en. hldrogeno, un radlcal alcohilof“

. de 1 a 17 atomos de.- carbono, y un radical hidrocarburo;‘

- alifatico,

1ue t;ene de l a 3 enlaces etllenlcos y de o

teluro,~

 se1en1o,

~ ﬁken enlace de valeaeza carbono carbono. un radical alco-\ o

.hlleno de 1 a 16 atomos de carbono, -un. radlcal allfati~_f



5x1madamente, dlcho catallaador de estano aromatlco'esta

157;};,'~,.~»."3presente en una cantldad de G 05 anZ% aprox1madamente reé

ff "ﬁferlda al peso de : dlChO polialcohlleneter pGllOl y dlcholi>y
’ - _f'kulnlsoclanato es un d115001angt0 aromatlco. .
’ 'ﬂ5ffv”; l ;:;:? v‘39-f7 Ll metodo segun el punto 29 ;?éﬁféif
e - éuél la ré;qciSnxde dicho isocianatp y»digho,poiiélﬂsé-- :
tﬂ.i R [VCpnauce adiciohalﬁenfé con_énavq;ptidad éeéﬁn&ariaVen -
vp%sétdehagﬁa suficiénté para dérimediosjgéfa ia ésﬁﬁﬁa:;j

SQ,-

E1 metodo segin el punto 49 “en el fj -

: ’“‘cual dlChO catallzador de estano aromético es;dilauraio_‘f'~ﬁ”
: ) ! :3de dlbencil estanoo - .
;P ,vV“-;WFfIHm . 7;¥<?”; GQo-l El metodo segun el punto”ﬁg;feﬁﬂélu—; “
| wrgﬂﬂu,cual dicho catallzador de estano aromat1cc eé'diacetatq«
_ “20 de” dibencil estano o o
‘hexoato”ae dlbencllhestano.‘
o o : v *»:lrggv El meéoao éeguﬁ.el puntdf&é;:;9# §i“f;'

cual dlcho catallzado 'de*estanpfaromatlco_':@



K , - -

T ester p01101 que contlene una cantldad mayor de enlaces'a

eter en comparaclon con los enlaces ester.,i

119.—. El metodo seghn el punto 109 que in'

“cluye la opera01on ad1c10nal de hacer reacclonar dicho

'polllsoclanato y dlcho polieter pollol adiclonalmentev;“‘f

con (3) un nollol de entrecruzamlento transversal que

'tiene de 2 a 8 radlcales hidrotllo reactlvos.v

lZQ.~ UV METUDO JE FABthAR PULIURDTANOS",’i

Tal y como se ha descrlto en la Memorla que

’L‘antecede, y con los ixnes que se Han eSpec1ficado.-;
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