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“UN METODO DB~ FABRICAR POLIURETANOS“

i

Este 1nven¢o se refiere a poliuretanos y & metodos de

_;prepar301on de los mlamoa. Més en. partlcular, se reflere a po-,ﬁ;r”

| 7 1ieteruretanos, en.especial, productos Y composic1ones de ‘po- f'“
V"VVlieteruretanos flexibles, celulares ) esponaosas, y e métodos

f'”'/vSf; ~pare 1a preparacion de las mlsmas..“

e ha observado que, durante 1a preparacion de 1os po-

”'ffﬂlieteruretanos en. grandes masas, 1os centros de los materlales

“se vuelven desmenuzables (se rompen facllmente en pequeﬁos tro-»f

ifizos) y se decoloran durante el proceso de curado y despues del X

Tenveaeclmiento por el calor. Esto ha 51do paruﬂcularmente obser—;

able en 1a fabrlcac1on de espumas, por eaemplo, 1&5 espumas
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flex:.bles de polleteruretanos, medlante un procedn.mlento

’ “de un golpe",’ en el que todos los materlales se mezclan

_1ar o espu.ma ﬂ ex:l.ble de poln.e'beruretano, par"blcularmente,

mediante el procedimiento "de un gvlpe“, que presanta prople-l~

conauntamente de una vez y, a cont:.nuac:.on, se forna 19. es—l
puma., en -oa.r’clcular, cu.a.nuo se u‘biln.ze.n c:.ertos catalizado-
res. No se sabe exactamente 1a. causa. que provoca 1a degrap .
daclon de estas espumas, aunque puede ser debida &l hecho
de que el calor necesarlo pa.ra provoca.r la reaccion més el
ca.lor exotermico de la reacc10n da luga:c a. la degra.dacion—~
del ma'berlal, posi‘blemente deb:.do alb catallzador, produc'bos
de descomposlclon del oatallzador y/o al ox:(geno. Puesto que .
las masas celulares produczdas actua.n por s:f. mlsmas como e.is—
~lantes, una gran parte del calor queda retenldo durante un
Rperiodo conaiderable de tiempo, que. puede facilltar ‘egta do- -
grta.éla.c.:l.on° Aunquqa 18,5 espumas sean, por otra par-be, iniomal-_,i’:'
mente satisfactorlas, pueden degradarse gravemente cuando ae'_;,j--
oa;l. ien‘can duran‘te ner:f.odos d:.lata.dos de 'tlempo. Asi sar:.a. B
muy convemen-be conseguir un prooedlmlenuo 0" me“codo media.nte -
el cu.al pudiera ev:.tarse 1a degradacidn de los polluretanos
durante el curado. v enve;]ecimiento, de forma que se obtengan
productos q_ue no se desmenucen ni se decoloren despues del
curado ¥y enveaeclm:.en'bo por el ca:l.or. - ‘ .
ﬂn obaeto del n'esente irtvento, &8,y pdr -v-vténto, pro-
porclonar un me’hodo pera la fabrn.caclon de u.n polieterureta~

no que presente resmtencia me;arada a la. degrade.c:.on por el

calor, Por ea emplo, u.n mé‘codo para fabricar u.n Producto celu--,'-‘ - ,

dades de enveaec:,miento por el calor seco meacr adas ¥ esté.

exento del desmenuzamiento y decoloraclon, ¥ oonsegu:l.r Pl po-—"..':_-“

lz.eteruretano que tenga una elevada resistencia. a 1a degrada-'..vf i



-.clon por el calor, de modo que 1a v1da normaltie serv101o .ff}ﬂ

del producto se prolonga, por eaemplo, una espuma flexible
“~de polieteruretano, composlclon oelular y/b producto, en.la ?
| que el centro de 1a espuma no sea desmenuzable y se halle :
practlcamente llbre de una decoloracmon,excesiVa despuesr
del curado y que presente poca o ninguna degradaclon deapues
ij de un - enveaecimiento dilatado por el calor seco. o
ST Estos ¥ otros obaetoe ¥y Ventajas ddlwpresente invenpfji"
e B to seran.evidentes para 1os practlcos en 1a materla a partlrf';;"
';Jiof:?ifib de la 51gulente descrlpclon detallada y egemplos., .
B - De acuerdo con el presente 1nvento, se ha desoubler-r
to que una pequeﬁa cantidad de una forma comblnada de un me-_
el dlvalente del grupo Vb actua como catalizador eficaz pa~;
’_ ra 1a preparacion.de espunas de poliuretano mlentras que, al,;
'isl_yw,”” mismo tlempo, protege al poliuretano contra la degradacion |
;~,‘L‘  ' por el celor y 51milar. : o B : -
" | - Los catalizadores del presente invento, qus ge dls—
cutirén con més detalle aqui en 1o ‘que 91 gue, evitan la adl-‘:
) eidn de antidegraaantes u ouros materlales para evitar el
 20; :,. deterioro dehﬂo al envegecimiento por el oalor seco. Los oa—

tallzadores de . este invento son de utilldad para la prepara-

cion de espumas de polluretano, tanto 91 ae emplea una tecnl-ﬂw

ca ‘de prepollmerizaolon o un proceso "de un golne" Su uti—‘
) 11dad es més pronunciada, 51n embargo, para 1a fabrlcaclén |
.25 S e espumas de polluretano "de un golpe"; ya que el problema
o . de la degrada01on por. el calor no ‘s ‘ten grave en la prepa~
| racién de espumas de polluretano medlante la teonlca de pre~ - f
polimerlzaclon. ' — | |
"8n general la tecnica de prepolimerizacion supone

'*139 . :‘  una reacclon prev1a del poliol ¥y del isocianato,<1ulzés con .
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‘,,,;l~ﬁi:; vﬁula adiclon de triol formando un prepollmero de peso molecular

'icon31derable. Este prepolimero es relativamente estable y pue";

]},fiig fide tranSportarse desde el lubar de fabrloaclon a 1& operacion

' ‘de manufactura en La que se formarlajespuma. Al prepollmero se -

"3]5fle pueden aéregar otros materlales que contenban grupos hidroxi-

”Alo adiclonales para aumen+arlel entrecruzamlento y agentes o8

pumantes, por ejemplo zagua y/b”alcanos clorados ¥ fluorados y

xffel catallzador que, de acue"o con este invento, es tal;que

'ffcontenga una forma eomblnada de”un metal divalente del grupo

j;¥:IVbo La comblnacl‘n de 1ngredlentea que aoaba de descrlblree

hara que el material “orma ﬁna espuma de modo esnontaneo? ‘Est

f;prooedlmlento, que acaba de desorlbirse, en'géneral, s norﬁal-
”~Amente el que se emplea, de preferencia, para 1a formaclon.de
“jfespumas de tlpo rigldo, en contraste con las espumas de tlpo :
iffjflex1ble o elastico,c;ue se producen mas convenlentemante me—;;:'
i’”diante el. catallzador del presente 1nvento empleando 1a tecnl
Jﬁlca "de un- golpe" En esta tecnlca, 103 1ngredlentes, formados'
fpor poliol, 1socianaio, agma y catdllzador se mezclan conJun- K
, vtamente, con lo cual tiene 1u°ar espontaneamente la formaclon '
f20. - de espuma. Puede observarse que en un elerto aentldo el proce-'5 
| .dimlento "de un ﬂolpe" es una reacclon més rzgurosa energica,;“
en la que el cr901mlento del pollmero ¥ la xormaoion de la es~5 
L puna tienen 1ugar simultaneamente, mmentras que en la tecnica _t

de prepollmerizaclon, una parte apreclable del creoimiento del

*i?5_ :fr,P0l1mero se logra mediante la formaclon del prepolimero.

Las espumas de polluretamm,:fabrlcadas de acuerdo con f

"fl e1 presente 1nvento, son superiores a las espumas con001das
u,hasta ahora, ya que no presentan el desmenuzamiento despues del
‘"ecurado n1 del enve3901m1ento, ni- 91qulera deapués del enveae-

‘1fi‘”‘30‘A N cimlentc a temperaturas elevadas. Por eaemplo, se ha descublerto ,



--que las espuas conooldas hasta ahora, producidas utillzando
el cat&lizador tipo aminlco ardinarlo y el catalzzador orga— -

s e no-metallco tetravalente, 86 ha encontrado casl universalmen— .

| te que. sufren el’ deterloro y degradac1on, en partlcular;”f_ﬂ
'5“ la parte central de la espuma, en donde L maximo el desarro—
llo de calor durante 1a reaoaion exotermica de la formacion
de la espuma o- se provoca por exp05101on,poster10r e tempera—

turas elevadas. Segun se- indlca aqu1 en 10 que si gue, este de—i,:fﬁ

terioro o degrada01on es ev1dente por 1a excesmva decoloraemo

almahada en 1a que tiene lugar el fenomeno. Lae espumas pro-?_

auoldas de acuerao oon el invento, pqr otra narte, pusden so-i"

partar tanperaturas de 11041409 C y su eriores durante mucrosf-

;“dias sin muestras de deterloro ni degradaelon. Aunque el ma-

terial de almohadlllado no se utlllza normalmente a eetas tan?
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peraturas, este ensayo sirve para determlnar 1& estabilldad

a largo plazo del producto an condlclones aceleradas.

‘ B El catallzador de este invento se ha encontrado que esﬁ

de utilldad para 1a fabricacmén de todos los tipoe de polﬁre-f

2125 ‘ tanos, 1nolﬂyendo 1as espumas rigidas y semirrigidas, poliure~f
J tanos termoestablee y termoplasulcos y,tasimlsmo, poliuretanoafld
elastomeros solidos, que actuan en.estos mamerlales ca:l;em:l.izszm-,_~

do la rea001on del uretano mientras que, al mismo tlempo,. des—i
empenan una ﬁan01on establlizante frente ala degradaclon por |

30 el calor. Estos catalizadores son, asimismo, de utllidad en

sistemas uretaglcos que utllicen,una mayor'oant;dad;de,un’po-if"ii




prolluretano que contenga una cantluad m&yor de unlones eter i

;«;“']? 42 ©.oen comparaclon con 1as unlones ester. , o
Los catallzadores del presente 1nvento pueden defi- .

’~n1rse del modo néds sencillo oomo maﬁerlales que contengan w -

" j"15?[_fifM mstal divalente del grupo IVb en forma combinada, par e;emplo,

“ o en forma de- 5gles, compuestos salinos, compleaos ¥ 91milares.~
.. .. Para el obaeto de esta descrlpcion,-todos ellos se. deaignarén
S ,f"como sales.

Una de las formas del oamalizador de este 1nvento

"7Tf10 gfr  H"1a oonstituyen mas sales de a01dos oarboxillcos de los meta— L

' ,les aivalentes del grupo IVb._;‘

| Los metales del grupo IVb comprenden, éermanio;tési
jfi€tano ¥ plomo,tie acuerdo con "Modern Aspects of Inorganio
,'Ghemlstry", por Emeleus v Anderson (1954), Van Nostrand Press.

Medlante el termino sal de aeldo carboxilioo, se.

5f>indlcan sales de ac1aoa, como_el acetlco, propionlco, butirl-_

x‘ico, valeriénico, caproico, enantlcoffoaprlllco, pelargonlco,;,

fVcéprico, undecillco, 1éurico, mirlstlco, palm;tlco, estearl- ”
'ii_co oleico, eruclco llnolelco llnolenico, oxallco malonlco,
»,succ1nico, glutarlco, adlplco, plmelico, suberico, azelaico,

maeba01co, mallco, maleico,:fumarlco,‘tartarlco, cltrico,'ben-"

‘;f‘201co benzoieo sustituido :ftéllco etc.,}f’ P
. j, S E termlno aoido carboxilico, segun se indlca en es-k
ta descripcmon, oomprende los a01dos suetltuidos y mezclas ‘
"*‘de‘acidos, siempre que funclonen como aoidos y sean capacea_

lf;de formar aales, o compuestos salinos, con 105 metales dal

i-'if.xgrupo I‘Vb_ ’ cEL e |
- Por lo que se re¢1ere a los écidos monocarboxilicos;
- ‘;{fa:n convenientes aquellos que tengan més de 4 atomos de oarn“*'
iéﬁ?f;SQfééfig‘~bono,<ieb1do a su disponibllldad ¥ bano coste. De los 401dos
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Vconocldos en 1a practica. El sa11c1lato de plomo, por eaemp  .

prendldos dentro de los limites de este invento aunque no

- 1as espumas de poliuretano Ea son catalizadores del presente
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benzoicos sustltuluos, ge prefieren 1os éeldos ben201cos ,‘
hldroxl—sustltuldos, por eaemplo, los aoidos sallcillcosa,’ |
Las sales de écidos carboxilicos de los metales dlvalentes

- del grupo IVb pueden prepararse por una varledad de metodos

plo, puede prepararse tratando una suepensmon de $xido de faff’ ;
plomo (223 &), egue (1 2 1i'bros) ¥ ace’sato de plomo (0,5 g),:
con acidos salicllico pulverizado reste que se alcanza un
pH de 4 4, Beguldo de flltraoion y secado. Vease 1& pamente
de 1os EE.UU. nﬁ 2.410.977. El s&lieildto de plomo se Vende,
asimlsmo, por la Natlonal Lead Company, oon el nombre comer—
clal de "Normasal" El octeanoato estannoso, une sal del é01~;4f 
do caprillco con “un. metal del grupo IVb, se forma convenlen—"
temente comblnando oxldo de estano y acldo caprillco, calenp'
tanao y gecando para ellmlnar la humedad. Se halla dlsponible::i
comerclalmente tamblen por la Metal & Thermit corporatlon, o
y se Venoe por ellos con el nombre comerolal T-Qe .

Los écidos naftenlcos son acidos carboxilicos_com-

seax eompletamente puros. Los acidos naftenicos se derivan P

de la destilaclon del petroleo brumo. Las sales de metales ‘

divalentes del gruno IVb de-estom acldos presenian carac—i

teristlcas estabilizantes frenie al calor con:respecto a




' "'_'1ente del grupo IVb en forma comblnada, gon los demvaaos
B de las betadlce-bonas. Estos mterl&es, en a1 forma enmlica,igi‘-”_'
"'pu.eden ’cener el a’como de hldrogeno del grupo hidrox:.lo sus-— ‘ 
~ti‘cu:Ldo por un me'bal diva.lente del g,rupo IV‘b dando un pro-
:»auc'bo comple;jo, en. el que el meta.l esté, coordinado. Son aaem‘jv
plos de 1as betad:.cetonaa, la acetilacetona ;y el ester ace’co- _

_ acetico, e tc.

procedimiento descrlto con ms detelle en “Ino.; galic Syn’che—- ; |

R sis" Vol. II, por N.C. Fernelius, (1946).

R correetamente oomo complejo, esta represen‘cado 'oor 1os com—

“/_A“puestos q_ue son &rivados de alcohll-acetilacetatos de un me-
,_pueden prepararse haclendo reacc:.one.r el ester aceboacetwo

'V'A‘.._.‘,véase “Organic Chemigtry", por Frank Jhi'hmqre, 28 edicidn,-
o Van Nostrand Press, (1951). .. - - e
S

g -dad oomo ca'balizadores de este 1nvento son los .Lena'tos de

,,;vlos me’cales dlvalentes del} grupo IVb. Estos tlenen .'La. for-

En donde M representa el metal divalenté del Grupo IVb y R

"f"fvﬁrepresenta un susta.tuyente aloohllo 0 hldrogeno R puede ser,'

Otra forma de ca'l:a.llzador, que 1ncluye un metal diva..."‘-’

Estos nateriales salinos pv.eden prepararse por el
Otro catallzador sa:l.::.no qua quiza se desn.gna mas

‘cal del @upo IVbo Estos complejos del me’cal del Grupo IVb

con el carburo apropiado de un metal dlvalente dal Grupo IVb. -

Otro grupo- de materlales ssl 1nos que 'tn.enen u'b:.li- .



'”?1iza en una pequana cantidad en peso en comparaCién °°n el

: _pollo-, segun sea necesaria para oatallzar la reac01on en-.f**

itre el ooll—lsoclanato y poliol(es) y para ev1tar la degra~
;Jdaclon por el calor eeco. Aunque las cannldades pueden va—
‘L5r1ar dentro de un 1ntervalo relatlvamente amplio,tiependmen~

‘7;;do del ‘peso molecular del catalizador y/b pollol el empleo

’:ﬁfjde grandes cantldades es antieoonomlco, v puede contribulr

'ui#;f;ﬁ”7’f”?bf{a alterar las propledades flSlcas deseadas ‘en el polluretano

vit- ;..-"Jresultante. En general se utlliza desde O 05 a 3,0% en peso,A

7;10 ' “' aproximadamente,'de la sal del metal dlvalente del” Grupo IVb,".,

' ' referldo al peso del pOLlOl presente. ST A o

| El catallzador formado por una sal de un metal di-i

;Tvalen e del grupo IVb ge agrega,fblen al polieter o, blen,

| wn polieter modlflcado con 15001anato (un prepolimero) Pue- _
15  de anadirse, asimismo, el 1socianato siempre que no se- halle -

| presente'ninguno dg,los otros producﬁos reagqlonantes, 0y b;en;-f

’fa‘los otr03~iﬁgrédientés anteé de 1a.iéaccién.déhforﬁéci6n deiifﬁ

. ;polluretano. 8in embargo puede anadlrse a todos los 1ngredlen- :

; tes de una Veze Esto es espeolalmente convealente en el pro-.

":oedimiento tde un golpe", en el qpe todos 1os materlales que
'::forman el poliuretanc 86 mezclan conauntameate de une veg.. .
Los produotos del presente invento pueden ser soli-f-»~‘

dos, porosos, flex1bles rigldos o] semirrlwldos. El grado

, de flex1b111aad, rléldez y/o porosiaad depende del. grado
-~ 251»55 ”de caraoter 1ineal o ramificado del polleter 0 poll-isocié-
E 151_natos y de si se emplean 0.no a@entes de formacion.de espuma,
_Tf; 2 IR ‘De acuerdo con una forma partlcular de reallza016n ,,,,,
- del presenme 1nvento, se uilllza, de preferenclaq en.la for- = |

'ﬁmacion de 1as espumas de'poliuretanos una oombznao¢on de‘cata-”ﬁ

k *jﬂ4oj.Qg .l1zadores. La comblnacién'de catalizadoree partlcularmenbe pre-F
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_.*rereclmieni;o del pol:[mero, y efec‘civamente es mucho mas rapi—'

an que el catallzador tipo amlna. Al mismo *t:iempo, cata.llze,,"

aunto con el catal:.zador am:'.nloo, la reacc:.on del :.sociana'to |
'lr"’(NCO-H O) ’ produ01endo 002 ga.seoso, que forma. las celulas y
"Adllata :La masa. Se ha encontrado que esta :funclon extraordl-.
"_‘nariamente active del naftena.to del metal del Grupo IV’b, con; J‘;'

,_respecto al crecimiento de']. p°11m31'°9 Produce la gd 1ficac:1.on

o especialmnue 1mportante para . la producclon de espumas de. ba—-" L

’_.aa densmad. o

‘ :-i’i__‘_'v.'vmomento anroplado durante el transcurso de la expansn.on de la--

7¥-»,aspectos. A:n, si la n'eli.u.caclon ee prsmatura, la espuma seré.

f»tendra, asnm:.smo, una gra.n proporc:u.on del celdillas cerrada.s,

..7,4_.:'10 que da lugaa:' a una con'braccn.on peraudlclal. S:L la gel 1fica-

ﬂk'.:'_,Grupo IVb es un catalizador ex’craord narla.mente I‘&_pldo del

o congelacidn del polimero an ‘el momento mas oportuno del
.desarrollo de le. espuma, por la expansion del CO gaseoso.
Aunaue no se ha demostrado hasta ahora, s e supone qu.e el mo-;w"

mento de la gelif:.cacion es extraordinarlamente CI‘l’BiCO. Es '

Si la geli:f‘ice.cion del poln.mero no tlene lugar en el o

'espuma, la espu:ma resul't;an’ce puede ser defn.c:.ente en diversos'f

mas densa y tendra tendenc:.a a ger menos ela,sticao La espuma
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cion se retrasa, la espuma tendra tendencia a deahaoe,se e,i“

‘_a R 1ncluso, 31 ee forma, sera de tamano oelular y caracteristlcas

whi'_7} ¢_ ﬁff 1rregu1ares. ‘Pare alcanzar 1as propiedades optimas de la espu~

i;?f”j=~-dw;’” na ¥ la méxina fa0111dad de tratamlento y produccion, se bre—j
o flere un. s1stema catallzador de tres componentes, compuesto

por una amlna terclarla, naftena¢o de plomo y3octanoa$o estan— =

'coles,

eteres heterociclioos y otros materiales por pollmeriza-;
g clon, copolimerizaoion . procedimlontos analonos. Por eaemglo, -

'el tetrahidrofurano puude pollmerlzarse en presencla de cantl

dades catallticashde acho fluorosulfonlco, dando el polltetram

tmlenpeter-glicol, que tlene la ¢ormula HO(-CH2 -CH2 -OH2 -GH‘

~0~)nH, en donde n es un numero entero. Los gllcoles pueden'tams,f

- blen pollmerizarse en presenela de acldos minerales, a01do L
‘i5ﬁgb 3ff:, sulfonlco o] tierra de Batan. Para 1a preparacion.de eSuOS po-;;
B llalcohlleneter~gllcoles, pueden uﬁlllaarse, adenas, otroa me-¥
todos que son conocidos por los especlalistas on la materla. Lés
polialcoamleneter—glicoles 1ineales tlenen, al menos,'tres atombs

de carbono en. gus- prupos alcohlleno, y pueden tener un numero tan ;sr

o5 a elevado como 8 $ nés atomos de carbono an SuS grupos &leol Jleno.
2 ¢
Eaemplos utlles de polleter—glicoles son el polzpropilen~eter~
gllcol, pol1°t11en-propilenweter-gllcol, politetrametilenreter-

gilcol, pollpentametilen—eier-gllcol, pollhexametllen—eter-gllcol,»

e poli—l 6—0ctametllen-eter-giicol ¥ anélogos y mezclas de 1os mlu-'

mos.
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carosa, sorbiia, copolimeros de estlreno-alcohol vin:.la.co, -

"Tos 'polieterpolidles de cadena remificada pueden ob-
'benerse hac:Lendo rea.ccmnar gllcoles u ox1do., de alco 1ileno

0. mezclas de los mismos yanaiogos con materi a.les, © omo 19. 88

hexa.notrlol, pen'ba.eritr:.ta, glicerina, florc)gluc:s.na, trlme- T
'b:l.lolfenol tr:unet:.lolbenceno, trlmetllolpropa.no y s:.mlla.rese

Para preparar es»hmas que sean r:[gldas, se pref:l.ere, general-

'bemormente qu.e pueden uuln.zarse y oue son muy ranii‘icados,;;”-
por eaemplo un procueto de reacclon de gl:.cemna y ox1do deA_”
proplleno o hexanotr:.ol " ondo de- proplleno y los otros po-:_

lleter-polloles, omados anterlormente. Entre o‘cros materiales

que pueden utillaarse -bamblen como ‘OOllOleS de entrecruaamlen—
0. se encuentran .’1.a pentaerltrita, glleol, gl:.cerlna, trimeti- By

'1 ,1"

lol-propano, £ enlltrlmetllol-metano, Xy 2,4—bute.notrlol, 1



o trimetilblhéxano;“mondoleato;.pentaeritrita,'1,ﬂ;bu£anodiol,-'
- f”fg{f"¢:  L 1,2, 6—hexanotrlol N,N N',N'-tetraklu (2—h1arox1propll)-et1-*~
o N -Jlendlamlna,"Hyprose SP—SO" (el proaucto de reaccidn de saca—,.?

  ;;if7?A;1rosa con 8 equivalentes de ox1do de propileno,tiando un oomf“"

';.-‘?5fﬂ? fjfpuesto que tlenen 36 étomos e carbono y 8 grvpos hldrox1lo
- —”ﬁj.freactlvos ~Dow Chemlcal Company) y simllares."Son utilizablesﬂr

s o ~'mezclas de ‘estos materlales.'

Los polleteres deben contener, por lo menos, 3 ato~

o . mos de carbono entre las unlones eter, pera ev1tar la sens1-
W:io “ft;*bilidad al agua Sin. embargo, 1os enlaces etilenicos pueden
S ""emplearse 31empre que uns cantldad oon51derab1e de 1os otros
| ‘enlaces conteng 238 més atomos de carbono. Aunque pueden

'utlllzarse POllOlGS y pollateres no saturados, 8o preflere

utlllzar me.temales que sean saturados o esenclalne nte sa-

4'Lfturados. Loe polmeteres &eben estar, asimismo, ractleamente

156 esenclalmente terminados bor hldr0X1lOS. Por otra parte,

'f,,fnfjse prefiere que los grupos OH eean prlmarlos o secundarlos _
'y es preferlble, incluso,,que los grupos OH de los polleteres

f{j, BT ¥ agentes de ent ecruzam1ento sean grupos OH prlmarlos para

Tfqu,n4;ﬁ ,meaorar la establlldad alfcalor.

Segun se 1ndlco aqulfanteriqrmente, pueden utmliz&r

lse con los polleteres pequenay

antldades de poliesberes :

}o pollester-polioleu, siemnre,f"“'A'

de polluretanos resaltantes con%enga una gran cantldad o

_una cant1dad predomlnant;’de unlones eter en comparaclon




- contenban un numero predominante de grupos hldrox1lo terni~;w~”

= neales eontlenen, generalmente, de 4a1l0 atomos de carbono.

De preferencla, para la preparacion de poliesteres 1ineales )

11esteres.ﬂi'fﬁv5> .ﬁfém-

Egpﬁ;; 26@@@8 :
acidez mencr de lO yy de preferencxa, menor de 3. El polles-f~

ter se prepara, normalmente, por esterlfﬁcacion, al menos de':“

un ac1do dlbéulco alifatlco, 0 un anhldrldo del mlsmo, por
lo menos con un gllcol. Se utilizan proporclones de mas de ;*

un mol de o11col a acldo, con obaeto de obtener cadenas que-

“neles, Los a01dos utllizados para preparar 1os poliesteres
llneales son, generalmente, &cidos alifatlcos dioarbox1llcos,
que tengan 1a férmule HOOC—R—GOOH, siendo. R un radical alco—*’f

hlleno que tenga da 2 a 8 atomos de carbono. De preferencla ,'

estos a01dos tlenen 1a formula HOOC(CH ) GOOH,‘en donae'xuw
es un numero de 3 a8, Pucden utilizarse, asimismo, los an-

hldrldos de los acwdos. Puoden emplearse mezclas de los aci—f
dos y de sus anhldrldos. Son ‘ejemplos de acidos dicarbox1li- i
Cos el adlplco, succinico,,piméllco, suberlco, azelaioo y -

sebaclco. Los gilcoles uiilizados para preparar esteres 11-

los giicoles tlenen 1& formula HO(CHZ) OP, en donae y es un

| numero de 47a 8, Pueden emplearse mexclas de gllcoles ¥ sonaff: 

osemplos deAgllcoles utillaables el butanodiol-1,4, hexame

tllendlol-l 6 ootametllen 101-1 8 y 31mllares. Los polies,

teres pueden ob;enerse, asimlsmo; por transesteriflcac1an

y por otros procedimlentos. Pueden emplearse mezclas de po- -




*fdeben utillzarse en- 1a cant oad de 25 m0165 POT_Olent° ° meno“'

Rhﬁxs‘ffi{ de modo que el pollester}contenga preponderancia de unlones
C ester y una pequena cantidad de- unlones amidlcas v se cdnsi-
dere que os un poliester. . : , ’_
R | Pueden utilizarse, asimismo, en pequeﬁas cantidades‘?"

1os gllcerldoa del acido ric1nolelco, aeeite de ricno 13631—}1 M

o i0 vL¢ nas alqulllcas, etc.n«
| ' - ‘Se preflere que el pollester cuando se utllice, -
) contenéa un numero oonsiderable de unionee oarbonadas, al me-
‘_rﬂ;;,f 3”' nos 3 atomos de caroono, entre las uniones esvery que sea sa-':’
. ?i f?_;- turado ¥ que contenva terminaclones OH prlmarlas 0 seeundar1as¢=

de preferencia, terminac*ones QH prlmarlas. En lugar de utlll-.,~

zar mezclas de pollesteres y polleteres, eltos materlales o‘

mezclas de acmdoa dicarboxllicoa v nolieter—glicoles y simi-uj
laree pueden hacerse reacoionar, formando una mezcla polieter-
.?,i ;F_”;v_ f ester—poliol, que contenga una cantldad mayor o pmedowinante

de uniones eter en cOmpara01on con Jas uniones ester. Pueden

- uvilea:se en la priotioa del presanie invento mezolas de 103

difereates polioles aqul de crito por egemolo, polle%eres,

\

e polleﬁernesteres, polieteres—po ies tereS'y polioles como @gen~'~

. tes de entrecruzamlento.v -

Si los polleteres, pollesteres v polloles gon 1mpuros
!

o contienen trazas3dp' atallzddores,eetc., que tmndrian ue - i

dencia a’ acelerar su”reaccioa con polléhooianatos, cuando no}
se Drecisen reacciones réoidas pueden 1avarse 0 uratarse de
otro modo para reducmr euta actlvidad. Los noll—iosicianatosf.

V,v:;J3Qi: . pueden recristalizarse o destllarse pare, purlxlcarlos.iiiA




“~;”isoc1anato, dlben01l 1—isocianato, duren—dl-isocianato ¢$3,

 1:5 6—teurametilparafenilen—di-isocianato), dlzenll-dlmetllme--;?

"fﬁ'tano-dl-lsoclanato, hexametilenpdi-isocianato,

*f'd1~1soc1anato, naftalen-tri-lsocianato, diclorodlfenilmetan -

-',wdi-lsoclanato, metafenilen-di—isocianato parafenllen-di—iso-

5’qclanato, difenileneter-di-lsocianauo y pollarll-Poli-lsociana-
to, como, por eaemplo,'“PAPI" )Tha Carwin Gompany, North Haven,

R ¥ ) Conn, ), que tiene la Tormule general-' LT T
TS . /o RSN i vv/»“NCQfV?jf'A R N?Qﬁ,.,.

CHZQ

‘"via otros p01113001anatos. Pueden‘utllizarse mezclas de los

5i poli—15001anatos, por egemplo, una mecha 80—20 6 65—35 del;f
m{9?§’2 4y 2, 6-$olilen—d1—isocmanatos w obras mezclas de poll-'f
.wiSOCl&naﬁOSo Un tlpo preferldo de dl—igocianatos utillzable,

’:vque comprende los tolllen-di~isooianatos, tiene la férmula =

,general..

S g )
' ) . NCO - i




w4?“,~'1;. ~ff;fj,en 1a que R se ellue del gruno que consta de hldroJeno,,

- metilo, etllo, propllo, 1sopropllo, butllo, amllo, hex1lo'

ép;i' ;ﬁﬁny los’ otros radicales alconllo de’ peso molecular inferlor.'

"“1,{: L j':;;i"4fw< Las cantldades empleadastennolleteres aagente de

"¥gjientrccruzam¢ento (Bl se emplea),'mezcla polietér~poliester

.,‘fy p011-15001anato dependen‘del gfadocleseadocie exten91on

';de la cadena y de entrocruzamf'nbo, asi oomo del tlpoﬁdefpo-;;

aelttlpo final del pro-'

1,1‘@1 o de poiiis‘do‘;i,q.m_a.

:valentes de 1soclanato por equivalente de hmdroxllo del‘

'a;;polleter o hidroxllhVdel-polieter-pollester (mezcladoé) y de;{g

ﬂfO 05 a 5 equivalentes, apr'x1madamente, de hidrox1lo del;p

:liol de entrecruzamlento por equlvalenie de ﬂldfOXllO delﬁ
‘polieter o bidrox1lo de& polleter-ester (mezclados) El pro—~
;1,{ducto del presente 1nvento puéde contener grupos hldrox1lo
;r991duales 0 grupos isocianato o,_blen, los reaocionantes

JQTpueden esbar ban equlllbrados que el producto flnal no con-

 7=;ff:'tenga esen01a1mente grupos isoeianato x/o hidrox1lo sln reac_;
20 . clonar, En ‘aleunos: casos se obtiene un producto que contleneﬁ-
i ' 8ruoos isocianaho residuales para tensr la ventaaa de un cu—i;
. rado posterior, cuando se dnsee. - i

- Puede agregarse a 1a mezcla de rea001on una pequena ;’

’cantldad de agua (entre 0,5 ¥ 5,0% en peso, aproximadamente;:

E 25. : ’,.‘referldo al ps8s0 de pol:.ol presente) como agen‘ce formador

';de la espuma. Puede mezclarse con 1os otros reacclonantes

 ~a1 mismo tiemuo en un procedlmlento de’ formacion de espu-fffw”

Wil e mas en un solo paso. El agua puede anadirse prlmero al

"°={p011eter o polleter-ester, pero tamblen paede 1ntroducirse

'*i;f?g,ff30>;:5 e 1a boqullla de formaclén de espumas al mismo'tlempo que




- los otros 1ngredientes. Sl se ha de preparar un prepollme- S
R ro, es convenlente que 1os reaccionantes 8o, encuentren esen—'
'*;clalmente anhldros para ev1tar 1& forma01on.de grupos urea,

e I ,de manera que, en egte caso, el agua debe anadlrse aprox1-'

5 R ":"made.mente en el momento de 1a formaclon de esPuma. Como agen~ i

":‘te formador de espumas, puede utilizarse el hldruro de lltio

”

oy alumlnio “eon: agua. En lugarfdel agua o'de materiales actl-

“7*vados con el agua, uueden emplearse otros agenues fqrmadores

ﬁf/ f;”, ,Jgj’de espuma, como, por ejemplo, los fluoro— o clor—fluoro-alaanj

10 -  m,fnos (log "Freones“), hidrocarburos gaseosos 1lcuados, como '

%umllizarse mezolas de

*fj;el metano, etano y 81m11a es; Pued‘f

'fgases licuados.

Pueden utlllzarse, asimlsmo, mezclas de ag ‘fﬁ

”?;egemplo, trietilamlna, 4qn-amilp1ridina,'trihexilamina, N

1 ,‘i:&igmetllmorfolina, 4-piridin-pr0panol, 2~etanol~piridina, ad“
25 7 petode (dietilenuaminoetanol), dibutil-sminostencl, N, gL (o
o fdietil-zqmeu11~pipera21na v 31milareao Estos camalizadores
'amin1c0° se utilizan, en general ‘en una ‘cantidad de 0,05
a 2,5% en peso, referlda al peso total del poliol ut1¢izado,:
L: si bien pmeden emplearse otras cantldades. Se preflere, en :

30 k:"general, empléar exactamente la cantlaad de aming neoesarla f~

EZen




para asegurar la reaco:l.on adecuada, extens:.on de cadena, e*rbre—'
cruzamien’co formacmn oelular y vaporlzaca.on 0. descomposa.clon
del agente :L‘ormador de esnumaa Despues del curado, 1a espuma : |
puede, o blen calentarse, .0 eome’cerse 8.1 enveaecimlento ’ segun
se. desee, para me;;orar sus propledades. :D:Lcao enveaecmlen'to
debe reallzarse en una a‘bmosfera ’mmeda. Por o-b 8 parte ’ 1as
e espumas flembles se comprimen o estruaa;a, en general conve-
n:r.en-temente desPues del curado pa.ra. romper 1as naredes celula-
res, con . oode’co de a.u.mentar au transmis:.on del vapor humedo

y su elastlcldad en algunos casos. Si se oslientan durarrte 1a.

para’ 1a obtencion de goma tipo caucho, elastiea, flexible, se- )

mlrri“ida, rlglda, celula:r (ab:.er“ca o cerrada) o ‘10 celular, .‘y'
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gi se desea, pueden utilizarse antidegradantes, como los fe-
noles alcohil-gistituidos, fenilendianinas N,N'-dielcohil-
éustituidas, fogfito de alcohilo y arilo y similares., Pue~
den emplearse, asimismo, fosfitos orgénicos halogenados, co-
mo los fosfitos halogenados de arilo, alcohilo, alcarilo,
gralcohilo y fosfitos cicloalifdticos y similares y mezclas
de 1os mismos. Pueden utilizarse todavia otros antidegradan-
tes.

Para la obtencidn de los productos del presente inven-
to, el poli-isocianato puede hacerse reaccionar cn el polieter
o mezcla polieter-poliester, etc., ¥y, & continuacidn, con un
agente de entrecruzamisnto, s egin se deses, para formar el pro-
ducto acabado. Sin embergo, el poli-isocianato puede hacsrse
reaccionar primero con €l agente de entrecruzamiento, de pre-~
ferencia, en presencia de la sal de un metal divalente del gru-
po IVb y, & continuacidn, con el polieter. Puede formarse un
prepolimero de un polister y poli-isocianato, utilizando el
catalizador de este invento, Asimismo, no siempre es necesario
utilizar el agente de entrecruzamiento, sino que, mediante la
eleccidén edecuada del polister empleado, solamente serd necesa—
rio lacer reacézsnar el poli-isocianato con el polileter o mez-
cla polieter-poliester, etc., para obtener los productos desea~-
dos. E1 empleo del catalizador formado por una sal de un metal
divalente del grupo IVb es particularmente eficaz en un proce-
dimiento "de un golpe", en el que todos los ingredientes se
comprimen con una bomba (y se cdl ientan si fuese necesario) has-
ta la boquilla de una miquina de obtencidn de espuma, en donde
se mezclan intimamente y, & continuacidn, se trasladan o vierten

en bandejas o formas, en las que se deja que le mezcla de reace

cién forme la espume y se cure. Se proporcions el calor necesarit
~20=

- 20 -



10

25

20

25

30

TR 24N R

P e gy gy
Tl 3 0 .
e L0 N

pars asegurar 1a.reaccién adecwada, extensidn de cadena, entre-
cruzamiento, formacidn celular Yy vaporizacidén o descomposicién
del agente formador de espuma. Despuds del curado,mia éspuﬁ£_>
puede, o bien calentarse, o someterse &l envejecimiento, s egln
ge desee, parsa mejorar sus propiedades. Dicho envejecimiento
debe realizarse en una atmésfera himeda, Por otra parte, las
espumas flexibles se comprimen o estrujan, en general, conve-
nientemente después del curado pars romper las paredes celula-
res, con objeto de aumenter su transmisidén del vapor himedo

¥y su elasticidad en algunos casos. 3i se calientan durante la
operacidn d e compresidn, pueden d esprenderse varte del catali-
zador o productos del catelizador o residuos gi fuesen vapori-
zables ¥ no quedan emcerrados en el propio poliuretano,

Los prodw tos del presente invento son de utilidad
para la obtencidn de gome tipo caucho, eldstica, flexible, se-
mirr{gida, rigida, celular (abierta o cerrada) o no celular, y
otros poliuretanos y similares., Pueden ser asimismo termoplés—
ticos o termoestables y pueden obtenerse en forma liquido para
moldeoc o como adhesivos. De los materiales del mresente invento,
pueden prepararse peliculas o recubrimientos, articulos de mol-
deo y por extrusién. Algunos ejenplos especificos de articulos
de utilidad que pueden obtenerse a partir de 10s productos del
presente invento son tacones y suelas pare zapatos, cinturoes,
parachoques, refuerzos de alfomoras, ruedas de paletas, cubler-
tas, lienzos recubiertos, cojines, compuestos para envasado por
inmersidn, botas aisladas, colchones, t@p iceria para muebles y
tableros pera puerias; aislamiento pra conservadores de comida,
frigorificos y grupos de tuberias inaccesibles, contrachapados
pare tableros, peredes de edificios, vehiculos y andlogos, como

elementos para botes, boyas, balsas de salvamento y selvavidas;



material ae refuerzo ligero para avlac;on, eto{:

| f;diversos tlpos de compuestos organometélioos como catalizado—f
res para formar espumas de poliuretano. Sin embargo, en ningu~v"
7:flna de esﬁas experienciaa de la practlca anterlor se ha propues-t
‘A”fjto el catalizador especifieo del presente invento. El ﬁlpo‘de i
ieatalizador oraanometélico utilizado més frecuenteuente es el
‘gwde 1os compuestos organicos del estano. Estos materiales son,ﬁ”
~por eaemplo, el dllaurato de dlbutll-estano, diacetato de dl—L
“fbutil—estano, etc. Hemos descublerto que ‘las espumas prOduCl-;
u”das utllizando estos cat&i&zadores son muy propensas a la de~
”g,grada01on por el calor y los usuarios de estos maueriales hanb
'E;tenido gque recurrir 8 diversos antidegradantea vy establllzantes,
 4con objeto de ovitar el deterloro provocado por el ca$allzaaor

“ de estaﬁo..

“:ilres formados por,sales dlvalentes de metales.dél grupo IVb,
'fasus reslduos, ev1tan o retrasan el enveaeclmiento por el calar

"'1de los poliuretanos durante y dquues del curado. En partlcu—gfv

gf}mas, se observara que las espumas son relatlvamente muy exoteer
a;mlcas. hsto es, el calor exo»ermlco’de la rea001on es relatzva—;'
“f?»mente elevado, y como la espumaractu eomo aislante, este calo

'b_mas el calor apllcado para 1niclar la formaclon de eSpuma Y el

Es sabido qus’ en la practica anterior ae han propuesto

No se conooe exactamente en que forma los catalizado-

"1ar, hacienao referencia a 1os uretanos 1ransformados en eSpu-».~“

gcurado no escapa fa011mente, 31n embargo, en estas 61tu301ones
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B enlaces eter o ester y uretano a medida que se rompen. El caiapﬂ«'

para ev1tar una p031b1e degradaclon por un mecanlsmo de radlca—

1es 11bres. El catalnzador de este 1nvento puede, aslmlsmo, reac-

clonar con el proplo poljuretano de una *orma fal que reuna los

1izador o sus restos, 81 se rompen, pueden actuar aslmlsmo comof;
un poderoso antloxidante En cualquler caso y cualqulera que

pueda ser.la expllcaclon verdadera, se ha encontrado que el em-';
pleo de estos catalléadores que conﬁengan un metal dlvalente de13i

Grupo IVb retrasa grandemente la descomp03101on de 1os pollureta

nos. En partlcular, ev1ta la descomposiclon de espumas flex1b 8
de polieter auranhe 1a ;orma01ou de espuma y curado e, 1ncluso,
despums de dliatados perlodos de enve3e01m1ento por el.calor se-V'q
co, de manera que no se observa la decolora01on nl desmenuza-
mlento obten1dos por ourado 0 enve3e01mlento por el calor. Aun
cuando se utillcen a1~13001anatos arométlcos, que normalmente 'WJ'
den prouuotos decolorados por tratamienuo con el calor, el grado
de decoloraclon se dlsmlnuye grandenente.f

) Los e emplos que 31wuen eerv1ran para aclarar el in-
vento con mas detalle a los espe01alistas en la materla-

EHEMPLO 1.

,,,,,



“Ingredientes: L ) pesoi

S Niax triol, -Lht—240<(un aducto de ox1do ;

"'de_propileno.y 1, 2,_’hex&notriol,‘indlce -
de hldrox1lo 2405, : ;

ﬂHexanotriol-l 1246

~«fTolueno~di-15001anato (mezcla 80/20 de '5
C2, 4- T 2, G—tolueno-dl-lsecianato) S

t]TOoflto de tri(z-cloroetllo)

=;TCloruro de ben201lo (control de pH)

LRI V“fireactor, seguldo por el oloruro de ben201lo ¥y fosfito y, ;i—;fu
“ 200

:nalmente, el aduoto de ox1do de propileno y hexanotrlol. Cvando
se. ha anaaldo el ultlmo inmrediente y Se comenzo la agitaclon,
zléla temperatura de la mezcla empezo a elevarse y alcanzo 889 C.
“Se aplico algo de calor para mantener la temperatura de 187 j;T
4,15~ _‘rea001on entre 88 y 93¢ C durante una.hora y medla, 0 hasta

" que la mezcla de reaccion oontenia 24 s O% de WCO. Esto repre-‘" "
’senta una medlda conveniente del grado da reacclon que ha te—

| nldo 1uvar enure el 1soclanato "el pollol. Eﬂ prepolimero re- ‘

t¥<jsu1tante, que tlene un peso molecular de 3 OOO apromeadamente,

deu

LSe comblna anora con o ros componentes formadores de espuma,

;%;aeuerdo con la formulaslon que se 1ndlca a contlnuaclon:

f‘>Ihgfedientes~_;  o ‘-“Q“;”tﬁ;5" B Partés—qn‘pesd{ﬁ”

Prepollmero - ;:“Ef ;ﬁﬁl;”'-wx»} o 180

‘Sorbitol 10 (un aducto de oxldo de pro- T
. pileno y sorbita, C6H1 6’ que tlene un R
. -dndice de hidroxilo 4

- de aprox1madamente, 490) (Axlas Powder ¥ Lo

“Coo) . o Lo 53,0

wl-LKk380-triol (un adueto de éxidg de pro-:_
pileno y polioles que tiene un dndice de- .
hidroxilo de 380,'vendido por la Carbide;f
Chemical Corporatlon) 5

vﬁ‘;.Triclorofluoromebdno",Freonwll)




anterlores

- macion de espuma q_ue' 1leno y re”boso" eIL molde. .‘A;_con'blnuaczon,

vel muer;al/-espumado ee curé dursn‘te 15 nov*as 9. 100~ C. VUn

exe.men de 1a esouma revelo que era_de un -b'a.mano celular' u.rufor-

“me :y tenla una dens1dad 'de

era totalm’nte un:l.forme, en nartL

'-?J~de la espuma, se obseﬁvo _q

"“-‘cular con 1"'>spec‘to ‘e;L tamaulo celular -No nab:l.a eupac:.os V&ClOS

ni zonas de decolca:c'sszc1 oh nl’,de fragllldad, no_deseables "-O

EJ IMPLO 2

Se rep 1t10 el procedlmlento g formulac:.on del e;]emplo

1 excepto que en 1ugar del naftena'bo de plomo dn.va:l.en’ce se sus-—

tltuyo por 0 l parte de dllaura‘ao de dibutll-esta.ﬁo tetrava.len-

CFes T ke ¥ 044 perbes de tetrametllbutanodiamina-l,3. Aunq esta for,

S mulacion le 1uga:r' a une, espuma satn.s; actoriamente, la muestra
20

cu_rada cuando ge cortd reveld zonas de decolorao:Lon y frag:.ln.—- -

da.d, partlcularmente despues de la’ exposio:.on a temperaturas

por encima. de 700 0. Por otra varue, 1&. espuma con'l;inuo degra-v

dandose en estas zonas cuanto més tlemoo se. expuso a estas tem-

EmuIPLo 3','.

Se repltlo el procedlmiento ¥ :t':‘ormu:l.a,c1 6n del egemplo

1, exceoto que en 1a composicwn Yy formulacn.on de la. e:apuma se ‘

sust:.tu.fo el naftenato de plomo por 1 0 parues de ootanoato .




f'.f”:’_v;f5 La espuma resultante tenia propiedades analobas a 1a_Q

;;; ,egUuma del eaemplo 1, y, enzpartlcular fue capaz de resis—

,, P Ce o

Este eaemplo 1lustra 1a Dractica del inv"nto ut li Eﬁdo

jIngfediéntes:fu

Dow triol 112-3,. (un aducto de bxido de pro=

pileno y. glicerinay con Sxide . de: etlleno, eon”

gn peso molecular que es de, proximadamente,
’Oo Tt i -

HTolueno di-isccianato (mezcla 80/20 de. 2y
_2 6- tolueno»di—isocia}

Agua

Octanaato estannoso (2 dejestano actrvo)

’ mezclaron totalmente los 1ngred1entes R se hlcleron sallrrde ;
'J:A}E:<- la boquilla & una bandeja en ia que tuvo lhger la formacion
o de ‘espuna,’ Una ves que la esnuma ‘se elevo durante un perlodo
. de 2 8 3 mlnutos hasta su altura total, se ouré manteniendola
25  a ‘une temperatura de 100“ C durante 60 ml?utoso A continuacmon,l
la espuma flex1ble se aplasto ha01endola pesar entre rodlllos,
que tenlan un paso de, aprOXLmadamente, 25~40% del espesor de
- la espuma, proauciendo, con ello, esencialmente, un 100% de . es-j:
 i;ijgg:ﬁ  : tructura oelular abiertao La espuma se ensqyo, a8 contlnuacion,

T*Qﬁfggs”




Tclon y 25 de deformaclon por compre31on. Ta den31dad dlo_ ‘ 'ﬂm

,027 g/cm3 1a recuperacion Schopper fue del 40% y la defor— A
3 .

e ' >T)mao1on por compresion fué. 0,035 kg/cm . Una seeclon cortada
TBW,,;dee la espuma, reveio que tenia caracterlstlcas uniformes v
'que era, asimismo, de tamauo celular unlzorme. No hubo decolo-

raclon ni desmenuzamlentoo “Ung muestra de 1a espuma se coloco

'\;;;jf“en una estufa de’ calor seco mantenida a 100°,Q f‘aHmuestra“se

,m}}ensayo perlodlcamenbe:e,fincluso, despues de 30 dias no presen—_
wfplolA; ;;to altera01on. Bl copollmero de 001131loxano, utlllzado en.este
o <"feaemplo y su0e31vos e 1dent1flcado en la fonnu1301on anterlor;7~

.tlene Ia formula general

,dadesiie oxietlleno y 13 de x;propileno.,'"°’

”‘*de siloxano~pueden ser

'lsustituldos en la formula.

1os'grupos etllo, metilo y"b-

¥, o; anteriores,”pueden sustitulrse

y”puede naber mezclas:d"grupos alcohi"b;

'EJIMPLO 5 IR R

Se rqpltlo el procedimlenuo y formulacmon deleaemplo pre

: cedente, excepto que en 1usar del octoato es%annoso, Be. sustl-;:;5

7;;}”ﬂ‘5;:;jﬁa'tuyo una cantidad 1gua1 en peso de estearato de llolo. El es~~

tearato de lltlo se encontro que era un catallzador 1nactivo.

T3Q ;:. Ademas, la espuma. estaba apreciablemente contraida en compara—if




'ci'éri"con' la espuma ‘dbténida u’cilizando' ol octenoato estannoso.

” f_mmmao 6.

Este e;jemplo representa la prac“cica del invem.o med:.an

Ing-"edientes L S Partes on- peao“’f

LG-56 (un aducto’ de ox1do de prop:.leao y A
glicerina, :’.nd:.ce h:.drox:l.lo 56) o100 - :

7 gopolfmers an blogue de oxido de- polia.l- I
T cohileno pollsiloxano : . LT T 099

Agua T T e 3,5 -

: Tolueno—di—isoclanato (mezcla 80/20 de 2,4 y
25 6—tolueno—di—1soclanato) L e

Tr:.etilendlamlna c:{clioa .

Salicila ‘bo} de plomo

- 15 | Dime'bll-z’-am:.nopropanol -;— «; o



’L?%Cifﬁ'  ilf“; e1lo, un producto analogp, en el que Se. utllizo el dilaurato-
o {_de dlbutll—eSuano en Ijgar del. octanoato de cine,: aunque pre?
';ffﬁ"ff‘_‘ : : sento propiedades flslcas 1n101a1es analo as, fua muy in
Tf;i!f%i‘“bé';} “table por exp081010n el calor seco. A51 una mue tra ae es—%
ﬂ"f;_ _1'j5 47”_ta espuma se volv1o desmenuzable y se desmorono al oabo de
o  . 4 horas en la estufa de aire cel lente a 14000 Di aducto de‘

' 6xido de proplleno y glloerlna, 1dentificado en 1a fOﬂnula- |

'“‘c1on anterlor como IG—56, contlene 90~95A de _EXUpos. hldroxi-ﬂ,.

" 10 secundarlos. Se dlfefencma ael aducto de ox1do de oropi-fa

f;f'?ﬂleno k4 gilcerlnm utlllzado en algunos de 1os ejemplos e idenp

‘}»*f"*ﬂ-"-;fa;.f',"-ftltlfica,do c:omo Dow trlol 112-3 en que el ult:.mo al haber sn.d.o

vtratado con OYldO de etlleno da lugar a un\polimero que tlene
grupos flnales de tipo hldroyllo prlmarlo. “ Qm', u';i_hyg,3

mmmo w07 e

3"‘}4‘ﬁi5 ,;::: ‘: Se 1levo a cabo 1a formulacion y procedlmiento del
R nu!ejemnlo preceuente, “cepto que el sallcilato de plomo se
wsustituyé por una cantldad 1gud. de maleato de plomo mono—

'““Vhldro-tribasico. Las propleaades de- esta espuma fueron muy

 ana1ogas a la espuma del eJ emplo precedente. En partlcular,

W*-Hgdl',fw~se encontro que la espuma ere, capaz de soportar 1& exposlclenﬁ

'~tal alre oaliente}de’una estufa mantenlda é 1409 0. duran£e

E‘més de 7 dias. Incluso‘despues de este tlempo de eXPO_i~'

‘tecnlca "de un olpe" para la fabrlcaclon de una espuma fle—‘ﬁ

*aslmlsmo, la suoerloridad ael catallza7'

: dor particular del inven'to, ae prepararon dos espumas separ i

"xible y paf,waclarar,

das utlllzandojla 31gulente Lormula01on, en 1a que 1as



0

“;fli.

tpileno y gllcerlna, que t ene un 1ndice'"
'yhidroxilo de_ 56) .- ;,.; o

‘Esredlenues, La mezcla de ingr‘edl@n’Geej de 1a boquilla s vertl,‘

Di-2-eti1-hexanoato de dibutil—estaﬁo f'”'

Octoato estannoso

“Un copolimero en’ bloque de px1do de po-fn,f’*"
llal°°h119n0-p01191loxano -

N—metll-morfolina(catallzador)

Tolueno-di-13001anato (mezcla 80/20 de R
2 4 ¥ 2 6-tolueno-d1—1soc1anato) L

Agua ST T SR 31,‘5.“ S 3,5 )
Trietllendlamlna clcllca - o “'“__ ,15 - ,08 :

Los 1ngred1entes rela01onados en la formulacmon anterlqr'k
se 1ntroduaeron 31multaneamente en 1a quuilla de una méqulna 5;

de forma01on de espuma, en 1a que se mezclaron a Iondo 1os 1n-"

en una banaeaa poco profunda, en. la que e deao que 1a espuma il
ae dllatara en 1as condlolones ardlnarlas.v

La espuma se . elevo hasta su altura total en todos 1os

“casgos. al cabo de 2 & 3 mlnutos, con 1a excepcion de la espuma

B que fue algo mas lenta en alcanzar su altura total. Cuando
1as espumas hablan alcanyado su altura total se colocan en
una esbufa callente, mantenlda, aproxlmadamente, & unos 25090,‘ﬁ

‘A continuacmon,

y se dego que se cureran durante unas. 2 horas.5
las espumas de. aplastaron ha01endo pasar la plancha de espuma

entre un par de rodlllos convehlentementéJespaciados, con una




_-en de'terminaaas "zonas en el oentro.

Muestras de cada una’je las espumas)A:y»B se colocaron

,despues en una estufa manﬁenlda a 120o C.fAl‘babo ae 4 hora;,

1as espumas se sacaron N se examlnaron. Se encontro que la es-

puma B estaba casi completamente degradada, ya que estaba mas:"
f157'“ decolorada y ere. muy quebradlza en determinadas zonas, de ma~
‘ nera que podria dasmenuzarse por compresion entre 1os aedos.
La espuma A, por otra p&rbe, se deceloro sola 1igeramente .. noﬂ;‘”
habla camblado nada en elastlcldad ni suavidad. La espuma A se'd
volvio & introducir en 1a estufa v se encontré que era capaz
 »20 N de goportar une, exp031oion de 3 semanas a los efectos de la-
“j:{ ﬂﬁ;;estufa sin presentar nlnguna de¢radacion. ”fjfkﬂ”"V';f" “fof}f?"

Se rea¢1zo otra serie de ensayos en los que muestras

de 1as espumas A y B se colocaron en una estufa mantenlda a

21& C durante un periouo de 4 semanas. Al flnal de cada sema.w
na 1as muestras ge aparuaron y se determino la var1a01on en
de re31stencla a la tracclon, alargamlent® y carga de compre~5

" slon. Los resultados de. este ensajo -TE indlcan en ia tabla I, 8

'ff';rﬁﬁ contlnua01on -j”_ e iiw‘;;t;f“' . jy?» «"J  SR e




R B :ﬁ;déliériéciénfdefléSiprépiédadesféllzi9”C :’
L "fReslstenclu a la"' v ' o Carga de
T traeclon. Alargamlento ’~ar Gompr651on

. - Ca ’ -

~LE§puma A Q_puma B Espuma A Wagé umne, B _ﬂpuma A Lspuma B

§ Eﬂﬁééﬂilii_ L . :
‘ La formulac1on s1guiente,‘en la que ge uilllza un 31stema
r_ cQtallzador de tres componentes, indica una forma partlcllarmenﬁe L

upreferlua de reallza01on del presente 1nvento. La formulacmon in-

25 dicada a contlnua01on, aunto 00n una tecplca’"de un. 6olpe"; se u+1-_
'llzo para formar una espuma flex1b1e de uretano tlpo polieter. '

- ' ) {



~f~j ?ﬁ6@ﬁ

Inh_edlentes ;5,v_°m fw,;_Jf;,fi, ':hi:k“. Partes én peso
R LG - 56 tricl (un aducto de Sxido de -
= eniorn propileno ¥ alicmﬂina. con un Indaice .0 L e
~ hidroxilo ds 56) T e :"" e 7T 1000 T

Toluenc-d1~1soc1anmbo (mezcla 80/20 o e
de 2, 4 ¥ 2 6—¢olueno—di—1soclanato) o T 45

Agua *;‘

~‘;';'1 55»- L Octanoato estannoso,(Z

N—metll—mor;ollna

 5ﬂ una denaidad de 0 O°55 g/om3 Un examen posberlor de la eépum_

ma indico que tenfa un tamaﬁo cnlular muy unl*orme y que era
suave Y élastica el taoto. MueSUras de la espuma se oolocaron,.f
on una estufa de aire: callante, manbenida a 14090 A cabo de}1' .

15 dias, un nuevo eyamen de 1a espuma no indlco una deoolorap




" 266488

/1{clon exce81va. Muesuras cortadas de esta espuma, tratada por '

”:el calor, no presentaron indicwos de deterloro f131oo on el
 in$erior de 1s misma, contlnuando el centro extremadamenme,v

?blando v elastlco al tacto.ULLLLF

Esta SOllCltud que corresponde & la presentada en 1os

5”’Estados Unidos de America el 27 de Abrll de 1. 960 baao el "MM.

- ;;j"'l~a{%"numero 24.921, se acoge a los beneflclos del artlculo 51 del

- o v1gente Estatuto sobre Propiedad Industr1a104M
'mbv“;Ib"‘i?“ agxﬂ;}‘ S .Mfif*fN7:o'ij'Rfiﬂif;jl"'iJ

) :'ié 1°.— Un metodo que comprende hacer rea001onar’(1)'al,
! 'é;fzthf’_;w menos un poll-isoclanato con (2)“al”menos un pollol elegldo |

“W’del grupo consmstente en un uolleuer pollol, una mezcla de uns

: una cantlaad menor d95

kf'icantidad mayor de un polleter bollol

un- poliester p01101 'y_:unf polleter-es’sér’ pollol q,ue ulene ung

wcantldad mayor de_enlaces eter 1. compara01on con los enlaces
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tiene por lo menos .tres grupos reactivos hidroxilos y un pesov
molecular medio de 600a 3000 aproximadamente y dicho poliiso~
cianato es ua dliscciansto aromdtico. - o

2,~ El método segin el punto 22, en &l cual la reaccidn
de dicho poliisocianato y dicho poliol se conduce adicionalmente
en contacto con un catalizador de amina terciaria en una canti-
dad de 0,05 a 2,5 ¢ en peso aproximadamente referida al peso de
dicho policl.

40,- El método segin el punto 32, en el cual dicho cé-
talizador (3) es una sal de un dcido carboxilico y un metal bi-
valente del grupo IVbh,

5¢,~ El método segin el punto 4&, en el cudl dicho cata-
lizador (3) es una sal de un 4cido monocarboxilico y un metal
bivalents del grupo IVb.

6¢,~ E1 método segin el punto 5¢, en el cud dicho dci-
do es écido caprilico.

¢~ El método segin el punto 62, en el cud dicho ce-
talizador (3) es octoato estannoso.

8¢ .- El método segin el punto 3¢, en el cudl dicho cata-
lizador (3) es un naftenato de un metel bivelente del grupo IVb.

92, EL método segin el punto 82, en el cusl dicho cata-
lizador (3) es naftenato de plomo.

102 .- E1 método segin el punto 22, en el cudl dicho cata~
lizador (3) es una sal de dcido benzoico y un metal bivalente
del grupo IVb,

112 .~ E1 método segln el punio 102, en el cual didio ca-
talizador (3) es salicllato de plomo.

| 12¢,- El’método del punto 32, en el cual dicho cataliza-
dor (3) incluye octoato estannoso y naftenato de plomo.

132.~ Un método de febricar poliuretanos.

- 35 -



Esta Memor:.a consta de 'breln‘ca y cinco hoaas y la pre—-
sente gseritas a ma.qu:.na POr una sola de su.s caras.,

Madrid, 1 "’
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