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MEMORIA DESCRIPTIVA
gqus se presents para unir g la solioitud
PATENTE DE INVENCION
formulads el 2 ds mayo ds 1963, con el nmimero 287,603
. e . o
ESPAN],

_ .. yor VEINTE afios 7
a nombre de THE GENERAL TIRE & RUEBER COMPANY, entidad
norteameriosna establecida en 1708 Englewood Avozme, Akron,
Bummit, Obié, Estados Unidos de américa, por: |
*UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS CELULARES
DE REACCION DE ISOCIANATO®

S —— - -

Esta invenoidn se refiere a nuevos produstos celulares
de reasoidn de isocianato, y & un procedimisnto para su pro.
ducoidn, Esta invensidn se refiore mds on partioular, i:ro-'
ductos celularss de reacsidn de 1socianatos producidos &
partir de oén‘xposiéiom que tienen como une de los princi-
pales componsntes resctivos, ademds del isooianate, compusa.
tos orgdnicos poliaminados de cadena larga,

Se han producido enteriormente poliuretancs celularss
(produotos de reacoidn de isccianato y poliol ds polister)
por reaccidn de poliocles o glicoles polisterificados no

-1-



10

16

30

35

30

lineales y ligeraments ramificados, con un diiso tanats 8
por reacocidn s v ‘gliocol polieterificado linesl oon una’
mazola ds di- y tri-iscolanato y/o polilmocianate junte~
ments con agua, un catelizedor de amina teroiaria orgénica,
un catalizador Srgancmetalico y un agente tensoastivo ¢
eatabilizador de espuma, En este método, fué necesaric un
gran exceso de iscoianatos para reacolonar com el agus pYe-
sente, formar didxido de oarbono y syudar a elsvar el salor

de la reacoidn, a fin de obtensr curades satisfastories.

Se ba sugerido antes de ahora, que se pueds mezolar
un agente de hinchamiento, tal oemo hidrecasbures fluorades
{por ejemplo "Freon" 11) en las owmposiciones que comprén-
den poliisocianates y polioles polieterificados juntamente
oon diversos agéntes tensoadtivos y diversos catalizadores,
reducidndoss as{ la cantidad de isocianato necesaria pars
resccionar con el agua y formar didxide de carbono, Este’
nétodo ténfa el defecto de qus el agente de hinchamiento
necseitabs una cantidad sustancisl del dalor de Téadcidn
para vaporisar el fluorocarbono y, por 10 tanto, estorbeba
ie obtenoidn de un producto apropiaisments ourado, as{ co-
mo un produoto celular ds propiedadss adecusdass,

 ES un objeto de ssta invencidn produci? productos ce-
lulazes ds rencoidn de iéocianato en 1os qus 88 reduce sus-
bancialments lp cantidad de agua y 1a cantidad de poliiso-
cianato requsridas, a la ves Que se obtienen productos ce-
iulares ocurados con propiedades mejoradas sobre las de los
poliurstance-polidteres cslulares producidos hasta ahora,

Es tambidn un objeto de este invencidn producir pro-
ductos celularves de reaccidn de isocianato que tengan una
resistencia a la fatiga por flexidn mayor qus loes poliure-
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tanos-polidteres celulares hasta ahors producidos, i
Un cbjeto més de ésta invencidn és producir productos

oelulares de reaccion de isooianato que tengan excelentes

propiedades para soportar oargas, ' 4

"7 Esta invenoidn considera también nueves rrocedimientos

para la produceidn de mductos celulares de zeaccidn de

isoodanatos, S -
Estos y,-o'bros objetos y ventajss se herdn evidentes

s los expertos en la téonioa a partir ds lo siguiente des-’

oripeién y ejemplos detallados,

" De ascusrdc oon la presents invenoidn, se ha desou-
bierto que sustituysndo un compuesto orgdnico poliaminado
de cadens largs (a los que se hard referencia ajuf como
compuestos poliaminados), en el que los grupos amino son
todos sustancialmente grupos amino terminsles y que tiene
un peso molesular de 500 hasta 6000, estando dichos com-
puestos péiiamini.dée' sustancialmente libres de grupos dis-
tintos de grupos amine que soix,"zaantiios gon grupos iso-
oianato, por todos o parts ds los glicoles y policles ds
poiiéterss rescolonantes émpleados hasta ahora para produ-
oir peliuzetancs-polidteres celulazes, se pusds reducir
sustancialmente la ocantidad de 17’5601ena.to y agua emplea~
dos para rrodicir productos celulares de reacoidn de iso-
cianato, ¢ bien se pueds eliminar por oompleto el ague y
ol excess ds 1sooishato cuando se emplea un agente de hin-
chamiento. '

Aunque es posible la sustitucién completa de los po-
lioles o ‘gls.oelqa ds éter polialoohilénico por un compues-
to orgénico di- o poliaminado de cadena larga, se ha des-
subierto que la reaocién con el ocupuesto polimminado es

287602

-3 -



%

10

-15

30

35

30

) ' ’
N " -
«H (' T
T

ossi instantdnes y que el buen mezolado necesaric pars e
duoir un produots celular se obtiens unicamente con difi-
culted, 5S¢ he desoubiertc que una meners de eliminer esta
dificultad es formando una sal del dcmpuseto polisminado,
La so..l‘ del ocmpussto polieminado pueds ser sntonces mes~
olada por campiete ocon 1o isocianatos reacocionantes, oa=
$alizadores, sgentes tensoactivos y semejantes, sin que
tenga lugar una reeccidn prematura de dicho oampuesto Po-
lieminado oon dicho isocianato, A esta mezols se afisde &
continuacidn un material Bdsico, tal como éxido 48 calcio,
aminas terciarias y semejantes, para neutralizar la sal,

‘transcurriende ia resccidn rapidsmente haste ls formacidn

completa dsl producto celular de resccidn dé isccianato,

" Una reslizaoién de 1a presente invencidn oomprende
formar uns mezola que comprende de § a 100 partes en peso
de un ocompuesto poliaminado susterciaimente exento de gru-
pos distintos de los grupos smino que rssccionsn oon gru.
pos isocianato, vy qus tiene un peso molecular 48 500 basta
aproximadaménte 6000 y dsede O & 95 partes en peaso de un
Polialcohilenc-8ter de poliol odn un peso molecular de
aproximadamente 800 hasts aproximsdamente 6000, y un agente
46 hinchamiento, t2l como hidrocazburcs fluorades o didxide
de oarbope adioclonal scbre el mecesario pare inactivar sus-
tancialments el compuests polieminade (a presiones_desde
la atmosférice hasta unos 17,5 Kg/ow® menométricos). A es-
te mezola se afiaden entonces, un poliiuoc;mato o mezolas
de poliigocianatos, en cantidades teles que haya Por 1o
menoe un grupo iscoianato presente pars reaccionay oon oa~
da grupo smine y cads grupo hidrexilo presentes y, prefe-

riblemente, un ligéro exceso de grupos isocianate sobre el
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negesario para que reaccionen ocon ceada grupe amino o Hidve-"
xile presentes, Ep el ocaso de que hays también presente
aghe on la mezole de rescoldn, debe emplearss suficients
cantidad de poliisociensto adiolonal para que reaccione
oon este sgua, Cuando 86 emples un agente de hinchamiento
distinto del diéxido de carbono y el compussto diaminado
no estd activade como sel, se afiade el poliisocisnzto en
condiciones tales que aseguren el mezcledo {ntimo y extre~
madements rapido del isocianato con la mezols de agente de
hinchamiento, poliol de dter polislcohilénice y polimmine,
tel oomo no es generalmente poaidle utilizande un agiteder
meoénico, por ejemplo, mediente el uso de mezoladores de |
choque, en los que corrientes de gra:i veloocidad do las sus-
tancias reeccionantes inciden una sobre bfu en ung ofmara
muy pequefia o en el aize, sin que 88 utilicé sgitador mecd~
nioe. La cavacterfstics esencial es el mezolado muy rapids,
estendo rréséntés cantidades solsmente mﬁy_'péqixeﬁas de las
sustancies Teaccionantes mezoladas en el mezclador en cual-
quier momento.Teles mezoledores se conocen y se utilizan
oomeroialmente, Cuande el compueste poliaminade mo astd
insotivedo, el uso de aparetos de mezoclado nommales queé
tienen une gran osmers de mezoiado qus lleva un agitadoez,
da 6om_o resultado la obtencidn de espumas tnferidres"ya.
que le reacoidn entze el 1gocianato y el grupo amino deél
campuesto poliaminado es instantinea y sustancialmente oom-
pleta, entes de la reaccidn del grupo hidroxilo de los yo-
1ioles vy antes de que se haye obtenido suficiente forma-
oidn de espuma por parte de los agentes de hinchemiento,
Se ha desoublerto que cuendo se emplea didxido de car-
bono como agente de hinchemiento, tiene J.uga: una :oaocién

and
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entre dicho didxido de cerbono y dicho compuesto poliami-"
nado, que se piensa produce une sel carbamato, que reduce
1a reactividad del compueste poliaminado fremte el poli-
1600lanato, do menere que se pusds efectusr el mézolado eir

* 1as dificultedes indicedss en 10 que antecede, En otre
realizaoién de la invenoidn, la velocidsd de reaccién del

isoclanato con el compuesto polisminado puede sér susten~
olalménte reducida mediante 1a formadidn de une sal sus-
tanciglmente anhidra del grupo amino de dicho empussto
poliaminads oon un soido tal como doido elorh{drice, sul-
Périco, acdtioo, fosfdrico, propidnico, estearico y seme-
jantes, In estos casos, se puede emplear un equipc de mes-
clado nomal, Pars formar le sal en esta realizacidn, se
tratan de 5 a 100 partes en peso del compuesto poliaminado,
gon una cantidad suficients ds un doide Jue incluye diédxi-
do de cerbono, Esta sal se mezcla a contimaocién con de O
8 95 partes en peso 48 un poliol de dter poiialeohilénioco,
un agente de hinchamiento, y el poliisccianato, Seguide~’
nente, se afiads s seta mezola un material basico, tal oomo
oxido de calcic, Sx1do magnésico, amizas terclarias orgd-
nicas y similaves, 61l cual reacolona con 1a sal do amina
pare dar la amina libre qus rescoions con el isocianato pa-
Ta producit los poiiuretancs oelulares de esta invencidn,
Efh un proceso oontinuo, e pusde afiadir el material bédsice
s una parte del poliol, afiadidrdcse 'y mezoléndose simulte-
neaments la sal de amina, el poliol, el agente de hinche-
miento y el iscolanato, Cusndo se utilize un meterial in-
orgénioo bdsico, 1a sal inorginica resultante fomada por
1e reaccidn entre el compussto bdsioo y la parte dfoido de
la sal de aming, pueds servir como cargs de r¢fuerzo para
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el producto celular acebade,

" El compuesto orgénico poliaminado y sus sales vtiles
pars rroduocir las occmposioiones 4o este invenoidn, son las
que tienen pesos molsculares de 500 a 6,000 aproximademens
te, ¥ que estén exentas de grupes distintos que los grupos
amino que rescoionan con los grupos isocianato de los iso-
clanatoe y en los que sustancialmente todos los grupoe ami-
nos - #on gruroe terminales, Inclufdos en estos compusstos
orginicos polisminados, estdn los éterss polisloohilénicos
terminados por grupos amine primarics o secundarieos, los
amino-esteres de éteres polialcohilénices terminados por
gmpos_.h.idrdxi, los di(amino esteres) de hidroomrburcs ali-
£2ticos de cadens largs termingdos por grupes hidrexl y’ |
derivados de polidiencs tales comc polibutadiens, poliiso-
prenc y aemeﬁ antes; y las polidienc-dismines que tienen
grupos aming esencialmente terminales y las polidienc-dis-
pinas hidrogenades que pueden o no contensr dobles enlaces
etilénicos en las molédculas. SR

" Los éteres polialechilénicos con grupos amine termi-
nales utilizsbles en las composiciones de ests invenoion,
sén los que tienen lg fémmula pgeneral '

. r’

’ ' ]
R’ 0(C H3,0), - R-N-H

v S —

en la que R #s un raiicsl eloohileno que tiene de 2 & 10
&tomos de cazbono, R’ es hidrdgeno o un grupo aloochilo o
arilo, tal como metilo, etilo, propile, octadecilo, fenilo,
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tolilo, fenil-etilo y semejantes; R’’’ es une parte orgé~
nice die, tri-, o teitrevalente dsriveds de un compuesto

orgénioco polinidroxilado, por ejemplo, de diocles teles 00w

mo etilduglicol, propiléngiicel, dutilénglicel y sémejen-

tes; los tricles tales como glicerina, hexenc~triol y se
mej &ntéa, y el tetrol o tetraaloohol, tal como pentaeri-
trite y similares; n es un enterc de 2 a 10, preferible-~.
mente de 2 a 4, X es un entero tal qus 6l peso moleculser
ds le dimpine ces dantrb de los 1fmites arriba definidos,
Yy ¢ 68 un entero ds 2 a&yes 1gua1ala.valenole.do con~
bina.oion de R**’, ‘

- Son ilustrativoe de los amincecteres de los éteres
polisloohilénicos, los que tiemen la fdrmula genmeral
) . o o]
"' 0 (ons o) i L -V,

- — S

sre

en laque R, n, X,y ¢ son como se han definide arrida,
¥ R"’ e un grupo aloohilens, tal camo propilens, Butileno
y semej}entes; o un grupo arileno, tal como .fonilom, to-
iileno y sonej antes,

Son 1lustrativos de los di(sminoesteres) de hidrocar-

 buros alifdticos de osdena largs temminados por gIUPes

hidroxi, derivados de’ polidlonos, los que tienen le férmue-
la gonoral

E IIR"-O-Q-HJ'-O-O-R"-Nﬁa
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>en la que R*’ es como se ha definido arriba y P es Ime, M

unidad polidieno o ung wnided polidienc hi&rogonado que
pueds o mo contensr algunos Aoblas enleces etilénices y
que tiens un peso molecular de 500 a 8000 aproximedemente,
Son ilustrativos de las polidiéno disminags que tisnen
grupos amino sustancialmente terminales y de ias polidieno
digninas hidrogenadas, 10s que tienen la frmule peneral
B‘ . RO
» ) /
BR-gl - (n?) - 031% - T-H

en lg Que Rl y R’ son como se he definmide azri‘be., ¥ 4 g &8s un
entero que tieno un valor de 3,

Loe isocianatos empleados en las composiciones de este
invencidn, son poliiscoianator que tisnmen 3, 3 & mds grupos
isoclsnato reachivos, Ejémplos de eatos isoolanatos son el
diisocianato de hexametileno, de 3,4-tolileno, de 3,8-toli-

‘1eno; dé difenilmetano, ds metafemilens, de 2,4-tolilems,

de 3,6-tolileno, de difenilmetanc, de metafenilenc de p-
Zenileno, de 1,5-nafteleno, de di(metilfenil) meteno, de
dureno, ds bitolileno, y similares, y sus mezoles, tales

como una mezola & 80+30 de diisocianatos de 2,4-tolilenc y

ds 3,6-%0111600, © una mezole 65-35 de dliscoiancto de 3,4~
tolileno y do 3,6-tolilens, triisocisnatos de naftalenc u
otros polilsccianstos. Otro isccianatc utilizable es el
"PAPI® (The Carwin co., Horth Haven, Oonn.) que tiene 1a
£émuls, gemral

l;’OO . NCO 1’5300

o




10

15

30

1]

30

...... PO O

en la que n tiene un velor medio de aproximadsmente 1, Tam~

bién pueden emplearse meszoles de poliisocianatos,

Los prepclimeros preparades por reacoién de un exceso
de un diisoclanato orginico con un glicol, glicerina, Po-
110l de poliefer y similares, que tienen grupos isocianato
reciduales, ‘son tembién utilizebles para preparar 108 nus-
vos.pro‘duotoé celulares de reacoidn de isoolanatos de esta
invenoidn, ' ‘ ’ o ‘

Las composicionea de esta invencidn que no contienen
materiales hidroxilio, sino que tienen solamente el cempues-
to orginico polisminado que ha ds xeascoionar oon el iso-
cianato, no nscesiten cetalizador, Oon mezclas del Compuss-
to organico poliaminade 'y de meterigles que’ éonttenen ha-
droxilo {ee deoir, policles de poliéter o agua) se prefie-
re emplesr cafaitzeﬂ,é’:_eé'baré"cé,%éiizu la ressccién del
isocianate oon el hidrexils,’ S

Loe materiales catalificos gue se conocen para cate~
lizar 1 rescoidn de ios tsecianatos con los grupos hidro-
xilo 4e los polioles de dteres polialeohilénicos y agua,
pusden emplearse tambidn para produoir las oomposiclones
de este invenoidn, Tales catalizadores son, por ejemplo,
las eminas terciarias alifdtices, aromdticas y betercefoli.
cas, las sales metdlicas de #cidos de Lewis, de doidos or-
génicos, bases inorgénioas, compuestos organcmetdlices y
similares, ' '

‘Los catalizadores ds aminas teroiariss son, por ejem-
plo, H-metil morfolina, trietilamins, dletdl stanclamins,
4onesnil piridira, trihexilamine, N,N,N°,N ‘~tetremetil bu.
tano dieming, 4-Piridina propancl, 3-otanol piridina, adi-

- péto de di(etilenc aming otanol), di-butil amino etanci,

. =10 =
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N ,K'-dietil-z-meui piperscine y eimilares, Estas ami"
cetelizadoras se utilizan generaimente en une cantidad des-
de aproximadamente 0,05 haste 2,5 £ en pese basedo en el
peeo total del poliol utilizado, sunque se pueden emrjear
otras oantidedes, Gensralmente, se yrefiere emplear juste-
ments 1a cantided de emine necesaria para obiener la velo-
cided de reacolidn deséada, a fin ds evitar el desperdicie
del cetalizador, para reducir ls posibilidad de deterioro
del producto y reducir al m{nimo el nivel de olor.

Son ilustratives de las sales metdlicas de dcidos or-
ganicos qus pueden ser empleadas como datalizsdores en 108
procedimlentos v composicionss ds este invencidn, los ma~
teriales que contienen un metal divelente dsl grupo Il en
forma combinads, por ejemplo, ‘comc eales, ocmpuestos simi-
lares a seles, oomplejos ¥ semejantes, por ejemplo;, sales
de berilio, de magnesic, ds caloio, de zino, de estroncio,
46 cedmic, de bario, de merourio y de radio de doidos car-
boxfiicos que tienen da 1 o 18 dtomos de carvomo, incluyen~
do dcidos mono-, di- y policarboxfiicos, adetsto de acetilo,
y eemejentes, o o . ‘

Los compusstos ds metales divslentes del grupe IVb se
pusden emplear temb.ie'n oomo catalizadores en este invencids,
siende tales compuestos metdlicos, por ejemple, las salés
de geménio,’ estafic y plomo de #cidos carboxflicos qué Cone
$ienen de 1 & 18 dtomos de oarbono, por ejemplo, salicilato
de plomo, octoato estannoso, oleato estannoso, acetato es-
tennoso, naftenato setennoso, y similares , ¥ tembién los
compuestos organcmetidlicos, tales como dilsurate de dibutil-
estaflo, dilaurato ds dibencil-estafio, diacetato de dibutil-
esteﬁo ¥ siuua.res. ‘Se pueden empleaz también los oompuestos

287602
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de estos metales con betedicetonss, tales oomo es'lzeré'é‘”‘a’.c‘:‘e"-'z‘‘'2

tilacdticos, scetonascéticos y acetoacétices y similares,
Los agentes de hinchemiento que pueden ser empléwdos

en las compoeiociones de este invencion, incluyexﬁ didxido de

oarbons (tento per se oomo produoido por la reasoidn de

agua y de un igocianato), slcancs y slquence de peso mole-

oular més bajo, alcanos de peso moleculer mas bajo susti-

tuf{dos por hdo’geﬁo; ¢teres dialcohfiicce de peso molscu-

‘lar mde bajo, slcobilcetonas de peso molecular mds bajo y

fluorocarbonos y semsjentes, Son ejemplos especfficoe ds
materiales que pueden ser utilizados, 81 tri-clorofluoro-
nétano, di-cloroﬂuormtano, di-clorotesrafliucroetanc,
tri-olorotr;fluoroetam, cloruro ds 9tilo~, ‘metanc, etano,
etileno, 'pr*oiiz_xé, '.;Srépilanb » yentanc, hexano, heptano, éter
et{lico, éter diisopropfiico, acetona, etil me"ciioﬁénu v
similares, Estos agentes de:hi;iohemﬁiégto se pusden emplear

-en cantidades ds hasta un 40 % en peso aproximsdsmente, de-

eades on 61 peso total ds la mezcla reacdionants de ocom-
pussto polimitnado, policl polietérificedo y polilsociens-
fo. T ot .

" Los copolfmeros en bloque de polisiloxano v oxialco-
hileno que pueden ser empleados ccmo sgentes tensosotives
en la éompoziqién de esta invenocidn, son los que tienen la
gémuls gomeral o o L '
S ' 0= (a')asio)at - (cnﬂanok -r*"’
R-® 0= { (R"),810) - (OpH, 0) ~ R’

0= ( (R')2810) g = (Coflan0)y -

on 1a qus (CpE, 0), es un bloque mixto de bolioxietilens y
oxipropilono que contiens aproximadmante 17 unidades -oxi-

28760s
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etileno y 13 unidedes oxirropileno y R, R’ y R*’ son’ grupos‘ |
alcohilo, teles oomo zetilo, etile, propile, butilo y simi-
lares, E1 copolfmero en ‘oiéque 'de oxialoohileno polisiloxa-
no paxticule: emplea.do en los ejemplos, tiene la formule
genore.l . , N
, | 0- '( (cﬂa)a:sao)8 - 0,H0) = C,H
OgH, - 8 0= ( wﬂ:’ﬂif“’g - (.cnnano)i - 0439
' ~0 o ( (0H;),810)g - (CpE, 0)y = Oy Fy

. on la qus (CpH, 0)y ee un blogue mixto de polioxietileno 7y
. oxipropneno que contlers arroximadamente 17 unidades oxie

tilenc y 13 unidades oxipropileno.

‘Tembién son wdtiles para las composiciones de esta in-
vencidn, otres tipes de agentes 'cenéoa.otivos. Estos agentes
tenscactivee de tipo anidnico y oa.tionioo s son oonocidos
en la ‘téonica,

' 'S¢ pueden emplear otros ingredlentes ds composicién
para producir los productos celulares de veaccidn de poli-
1s00ianetos de esta lnvencidn, por ejemplo, sgentes humec-
tentes, emulsificantes, oézge.s‘,'pigﬁont'os y colorantes,
antidegradantes, plastificantes, anuonda.nte's' y editivos
resistentss a la oamdbustidn, teles come oxido ds antimonio
y eemejantes, ' '

Son ilustratives de las cargas que pueden ser emplea~
das en las composiciones dé esta invenocién, el negro de
humo, talco, sflloe, didxido de tita.nio, mice., pulps de
madera y semejantes, -

8s pueden emplear pequefies cantidades de agus en las
camposiciones de este invenoidn, para fecllitar el hinche-
mionto. El agua Tescolona oon el isoolsnato pars producir

- 287602
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En generel, cuendo se emplea agua én las composicionss ds -

eate invéncidn, se prefiere empléarla én ocantidades infe-
Tiores a dos partes en peso por cada 100 partes en peso del
oompuestc orgénico poliaminado combinade y del éter poli-
sloohilénioco de poliol empleado, Como 6s ngtural, se puo-
den emplesr cantidedes mayores 48 agus. Sin embargo, 1o se
obtienen con ello venisjas propo:&oioné,leé, y ello gmenta
también le cantidad de isoclianato que debe ser utilizada,
Los policles polieterificados emrleados en la practi-
ca de la presente invenoidn, pueden ser obtenidos & pertir
de dxidos de alcchileno, oxietanos aﬁs’titufdos, gliooles,
éteres heterocfolicos y otroe meteriales, por polimerin&-

" oidn, copolimerizacidn y semejentes,

Por ejenrlo, ‘puede polimerizarse tetrahidrofursnc en
presencia de cantidades catalf{ticas de éoido fluorosulfd-
aioo, pexe preperar poliol de éter politetrametilénico que
tiene la fétmula HO(-CH-CH,-CHy~OH,-0-),H, e le qus n es
un ‘entero, los glicoles pusden ser polimerizedos texbidn’
on presencia de dcidoe minerales, de £oido sulfduico o de
tierza de vatdn, Todavia se jusden utilizar otros métodos
conocidos de los expertos en la téonica, pars la prepara~
oién de estos polioles de dteres p'oliaiéchilinidoé. Loe’
polioles de dteres polialochilénicos linesles tiensn por
10 menos tres atomos de carbono en sus grupos aloohilens,
v puedsn tener hasta 8 ftomos de ocarbone o més en sus gru.
pos alochileno, Son ejemplos dtiles de polioles de poli-
éteres, o1 glilc/olﬁde éter pol;propilénico; el glicol de
éter polietilenc-éter-propilénico, el glicol de éter poli-
tetrametilenioo, el glicol de éter yolipentemetilénico,

287502



10

156

20

35

30

el glicol de éter polihaxametileaioo, el glioel de éter
poli-1,8-0ctametilénico y semejantes, y sus mezoles.

86 puedsn cbtensr polioles ds polidteres ds csdene re-
nificeds, por reacoidn de glicoles o ds Sxidos ds aldohi-’

leno o de mezolas de los micmos y similares, oon materias

ies tales como sacerose, sorbita, copoifmerce de eicohol
vinflice y estirenc, hexanetriecl, pentasritrita, glicerins,

- flozoglucina, trimetilol femol, trimetilol benoeno, tri-

metilol propanc y similares, en presencie de catalizadores
sdecusdos, Pars preparar materiales flexibles se prefiere
emplear 1os polioles de alto peso molecular, es decir, los

-polioles de poiidteres que tienen un reso molecular medio

ds desde aproximadamente 800 haste 6,000 y desds 2 a 4
grupos hidrexilo reéactivos, '

 Los oompuestos organicos poliaminados emplesdos en la
composicidn de esta invencidn, se producen de acuerdo con’
los siguientes procedimientoss '

- Ofano etilaoi&z de_ Pong:-_ognengncol .

Se hizo resccionar une mezola de 89 g (1,88 moles) de
acrild;iitnio, 310 g (0,73 moles) de un polipropilen gli-
6ol de un paso moleoular medio de 435 y 3 g de solucidn
de hidréxido potdeioco sl 30 % en dietilenglicol, mante-
niendo la temperatura Por debajo de 60° C por medi¢ de en-
friamiento exterior, La reacoidn fué completa en aproxima--
damente una hora, Se afiadieron asproximademente 5 oo, de
dotdo clorbfariée ailufdo para neutralisar el cetelizador,
El producto arribs indicmdo fué sfiadido @ una bombs de
hidrogenacién provista de agitacidn, sfisdiéndose también
& la bomba 306 g de annfdrido acétioco, 35 g de catalizador
de nfquel Rensy Mimedo y 50 g de acetate sédico anhidro,

287002
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Le, bonba se cargd & conmtinuacién con.hidz-égeno haste vig "~
presidn de 14 kg por o® menométricos, & 30° C. La temps-
rature rebesd ligeramente éste l{mite durante la primers
hors de opéracidn, y dentro de las Witimas dos horss se’

" elevd hasts algo por encima de 50° Cj miéntres tanto, la

presidn de nidrdgeno descendid, Al cabo de tres horas 50
sacé el producte de la bombe y se filtrd para eliminar el
ma{amr. Saguid.szhente, ge sepero a vacfo ‘8l annfdrido
acético; a contimuaoidn, se colood el produstc en un matiez
de 3 1itrom con 500 gremes da soluoidn de hidrdxido potdsi- -
oo al 30 % en metancl. Al oebo de 24 horas de vepeso a la
temperature ambiente, se neutralizé el producte con doido
olorh{drice, E1 ague y los voldtiles se eliminaron por se-
psxmﬁn a vaofo & 3 mm de presidn y 310° C de tanperatura;
El residud (378 gramos) se cargd al destilador moleculu. '
Se obtuvieron las sig'aientes ‘fracciones:

Fraceidn ,V?iw:von?:)x Tegg?ratura,- " Presion ;‘g&: _
1T 4 esfe. 7 microns  1.4484
3 19 106 ¢ 14480
] 2 109 3 0t 1,4490
. 34 135, 8 »  1/4des
5 100 143 3 = 1.449%
8 00 is5 3 » 1.4603

N "33 160 2 » 1,4507

 Residuo 56 ' o

SQ reunieron las fracociones 2 2 5, y 8@ valoiaron eon
. dc1do percldrice. E1l productc ensayado did un 97 4 de dismi-
ae suponiendo un peso molecular de 539.
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Ciano etilacidn de dter de politetrametilenglicol =~

Se prepaerd una soluocidn de 5 gramos de hidrdxido po=

‘tdsico en 3.350 gramos (3,42 moles) de éter de rolitetre~

metilenglidel (de un pese moleculsr de sproximadamente
970), calentando hasta 80° ¢ durante dos horas, con agi-
$acién, Este solucién, se enfrid ssguidsments hasta 33° C,
y se sBadieron 383 gramos (5,35 moles) de ‘serilonifrilo
en porciones'y durante un perfodo ds dos horas. La tempa-
ratura ascendid haéta.#ﬁ? €, v la nezcla se dejé en repo-
86 & la temperaturs émbiense durante las siguientes 48
horas, El producto de rescoidn se neutralizé a contixiﬁgp
cidn mediante la edicidn de 10 gremos de HCL. doncentredo.
£l producto arrive menclonado (530 gramos) se enadid a
una bemba de hidrogenacidn provista de medios do sgita~
oidn, A la bomba se afisdiercn tambidn anhidride acftide
(308 gramos), 35 gramos de catalizedor de nfquel Raney
bimede, y 50 gramos de scetato sddico anhidro, Seguida-
mente, =6 sargd la bemba con 14 ¥ilos de presidn de hidrd-
gono a 30° G, Le temperatura rebasd ligsramente este 1{-
mite durante la primere hora de operacidén, y dentro de les
dos Yltinas hotas ascendid hasta algd por encima de 50° €,
descendiendo enfre tante la presidn de hidrdgenc haste
8,75 kiloe, Al cabo de tres horas 86 sacd el producto de
1a bombe, y se £iltrd paxe eliminar 6l catalizador, Segui-
demente, so separd a vaofo el anhfdrido ecético., El pro-
ducto (470 gramés) se introdujo e continuecidn, en un me~
tras ds 3 Litros oon 500 gramos de solucidn de hidzéxido
potdsioco al 30 % en metanol, Despuds de dsjar en reposc &
la temperatura ambiente durante 24 horas, se neutralizé
el producto con doido clorhfdrico, Se sfisdid eter dletflico

v, 287602
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sdicional pers mantener el produotc en soluoién. Despuos de )
mutraliza.r el producto en' el disolvente, se hizo pasar a
través de una columna intercambigdors de i_ones. Seguidamén-
te, se aeﬁuarou los disolventes por destilacidn bajo vasfo
suave. E1 producto que quedd como residuo ers transperente,
ds ‘color ligeramente tostedo, y de una pureze do un 94 %

‘détermineds por valoracidn utilizando doido perolérico N/10
- an doide acdtico, suponiendo un peso moleculu' de 1086 pe-

rs 61 producto dismins, .
" ' En une reascidn similar s la expuesta em lo Que ante-
osde, se sfiadid aorilonitrilo & los hidroxilos de ua dter

_de polipropilén triocl de un peso moleouler dé 3.000. Este

triol se prepard medicnte le condensacidn de Gxido de pro-
pillenc a glicerina catalizada por ‘baee. Este aduoto de ni-
trilo despuds de hidrogenscién y a8 Frocesos de puriﬁoa.-
cidn suvsiguientes, did el siguiente andlisis:
Avine primaris - . 0,835 meq./grame
Jming sescundaria - 0,020 meq,/gramo
De igusl manere, un éter de polipropilens-etilén tricl
de aproximadiimente 4000 de peso molécular (preperedo por
condensacidn catelizads por bases de este producté oon éxi-
do de etileno pars convertir la mayor psrte de los grupos
términales hidvéxilo secundarios en grupos tomineles hi-
droxile primarics), fue tratado con un excesc de un 10 4
de acrilo-nitrilo scbrs la rélacidn molsr de 3:1 ds aori-
lonitrilo receseris pars la Teaccidn con el triol arriva
indicado, Después de hidrogenacién y purificssién subsel-
guientes el producto did el siguiente andlisie:
Anine primaria - 0,785 meq./gramo
Amina seoundaris - 0,084 meq,/gremo
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Otro método pare preparar los materisles de partida

teminados por grupcs amino empleados en el rrocedimiento
de este invencidn, es el siguiente:

S6 pesaron un mol (968 gramos) de éter de politetra~
metilenoglicel, 445 gramos (2,4 moles) ds cloruro de p-
nitrobenzolle y 395 gramos (5 moles) de piridina, en un
matrez de 5 iitros equipado de agitedor, condensador-de
réflujo y termdmetro, Una vez disipadc el calor procedents
de la reacoidn exotérmics, la mezole de ressoidn se oelen-
t6 & refivjo durante medis hora. Seguidamente, se enfrid
hasta 30° C y se neutralizd con 1500 0o, aproximedemente
dé solucidn al 10 % de carbonato sédioco, hasta que cesd’
el desprez;diniiehto de didxido ds carbono, manteniendo lg
temperaturs durants la adicidn ds carbonato por debajo de
los 30° C. A continuzcidn se detuvo la agitecién y se de-
jaron separar las fmses, La oapa acuosa fué serarada ‘por
decantacién 'y 1a capa orgénica se lavé ocon agus. Seguida~
mente, se separaron 8l agua y la piriding de la capa orgé~-
nice por destilacién. El producto, después de ls separa~
0idn dsl disolvente, sra un 1{quido viscoso de color pardo
olaro, El rendimiento fud de 1305 gramos, 95 ¢ basado en
ol ‘glicel utilizade, (Andlieis: nitxdgeno enoontrado - 2,0
por 'c;ontb’;’ tedrico - 3,8 por olento. Indice de sgponifi-
owcién encontredo - 903 tedilco - 89). El producto se puso
séguidamente en dioxano hasta disolucidn complets, y 86
atiadid a la solucidn'un 3’4 de cetalizador de nfquel Raney.
Ls mezeia se ihtzodujo en una bombe de hidrogenscidn y se
scmetid 61 producto a una présidn de hidrdpenc de 136 kg
por centfmstro cuadrado, para efectuar la reducsién, A ocon-
tinuacidn, se sometid el producto s filirasidn para seperar
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el catalizador, y se separd el dioxano bajo uns pre:éi"g‘ii"“&é""t
{ mp & una temperatuze ligsramente por encima de la tempe-
raturs ambiente, El résiduo Se emsayo por valoracién oon
déido péroldrico, La muestra que réssba 1,349 gramos nece-
8110 35 co. de $01d0 percldFico 0,096 N, utilizando wn pun-
to final de violsta de metilo, Esto da una pureza de 99 %
ammm”mmmmmammmaum.'
Une diemina del tipe . S

: 0 .0 ,
|l ' i
BBHG-O-(GyHay)-O G-—@-N‘Hz

en la que y es un entero de 35 é mayor, se preparc cargan-

do un poiibutedienc temminado por grupce hidroxi (peso mo-
loouler 1340) (0,1 moles), cloruro de p-nitrobensoilo

10,4 moles), piridina (0,4 moles) y 300 co. 48 benoeno,
en un matraz de fondo redondo de'l litre y se agitd & la

temperatura ambiente, El celor ds r’eg.qcio'n hizé amenter
le temperaturs hasts un maximo 44 85° O, Despuds de aloan-
zar los 65° C, 8¢ agitd 12 mezcls durante une hora adicio-
nal. Despuds, as afladleron 370 oc, de una solucidn al 10 %
de carbonato sddico en agua. Una vesz que hubo cesado el
désprendimiants de didxide de carbeno, e iraslaedd el pro-

‘duote a un embudo de separacidn, y ss sfadieron 850 cc. de

benceno, Despuds de la extraccidn, s separd ia caps de
benoeno, se 1avé dos veces don porcienes de 100 60, de 80«
luoidn de oloruro sddico en sgus el 30 %, se secd scbre
sulfato magnfeico anhidro durante la noche, se filtrc y se
separd de benceno y piridina, EL peso del producto separa~

do fud ds 196 gramos. EL producto separade se diluyd con’

.. 287582
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200 co. de dioxano y se sometid a hidvogenscién utilizande
un 3 % de nfquel Raney como catalizador e hidrdgeno a 126

) kg/&mz. ‘manondtrioes, La solucidn hidvogenada se £11t28 pe-

ra separar el catalizador de nfquel Raney, y, seguilaments,
86 olimind el dioxano por separacidn & vacio a ncoys’
mi-ﬁ'g. El producto fud un matérial viscoso de color parde
rojiz0 0laro, que por andlisis did un 70 % de peso de uns
digmine de 1578 de psso molecular,

Se pueds preparar 8l polidie'no da funclongbilidad sus-
tancialmente de grupo terminal de aming secundaria o prime~
ria v ds pesos moleculares de apfoximadaneﬁte 500 hasta
aproximadamente 6000, por ejemplo, polibutadieno con fun~
olonebilidad de grupc terminal i, o NHR’, mediante la adi-
oidn de los siguientes reasccionantes tipo

. R
L S g

H

a oompuestos intermedierios de polidiencs dimetélicos si-
guiendo 'prooedimi{enfos'relmﬁ.onmé con log desoritos en
la patents E,U.A. 2,353,481 y patente E,D,A, 2.818,916, en
108 que ee preparah los dideidos de bajo peso molecuiar a
partir de butadieno, utilizando owmmo iniolador sodio meta-
lieco, medianté 14 adicidh Gé didxido de oaibono al sducto
disddioo dé polivutadiens,

© La hidrogenacidn de ouslquisra de las diaminas poli-
didnices resultantes con procedimisntos nommales, dard co-
mo zesultado la preparacidn de polihidrocarburos con gru-
pos funcioneles austanoialmente de eminas p:&muias y/o

' secundaz-ias.

.a. 287602
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Los productos de reaccion de isocianatos de esta. in-

vencidn pueden ser dencminados tm‘oien poliureas en los ca~

‘sos en que 81 poliisdoignato se hace regcolonar unicaments

con el compuesto orgénide polisminedo, ¥ poliurse-roliture-
tanos cuando las composiciones de partids oentiensh los
cmpueetos organicos poliaminados, un éter de polia.lcoh:lle-
no poliol y el roliisocianato, ' '

" “Los nueves productos celularves de reacoidn ds iscoia~
netos de esta invenoidn, son utilizables como almohedillas
protectoras contra ohoquos » oolchonee, slmohadas y simile~
res, '

" Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar completa-

mente esta invencidn, En los ejemplos todas las partes es-

© t&n dadss en peso, s menos que se indique otra cosa,

I | EJEMPLO 1

Un polifter de propiléndiemina (es decir, un éxido de
polipropilens con grupos terminales amine y un peso equivar
lente de 1205) {100 grames) se disolvid en acetona (50 gre-
mos) y se afadid scido suifiirice (8,1 gramos) lentamente &
la mezola, para dar la sel de amina, 25 g.de ests solucidn
fuerqn mezolados con diisocianato de tolueno (1,4 gramos)
(80 % de 3,4; 30 % de 3,6) v éxido cdlotoo (0,50 g) don
agitacidn rapida, Tuvo lugar rapidamente una reaccidn, vy
8o formd una espuma de poliurata.no ‘que llené por completo
un zecipiente de 250 cm '

Es de advertir que si no se afiadfa dxido ofloico la
reacoidn no se hacfa svidente; y cuando se mezoid la amine
con 61 dlisoclanato de toluemo, la rescoidn fué ten répids

que solgmente ge obtuvo une maese genﬁoada,.

. 287602
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EJRUFLO 8

Se prepard une espuma flexible del tipo de polidter-
peliuretans a partir de los siguientes ingredientes:

mggedientas

Triol LGSS de Union Carbide .
{(un aducto de oxﬁ.do de polipropilenc
¥ glicerins, mim, hidroxilo 56 .

PPG 1085 Dignina Le3

(un dxido de polipropilenc con grupes
terninales amino, peso equivalente 1305)
R, ¥, ¥’, ¥'~tetramotilbutano diamin&-l,s
N-metil morfoline’ o
Agus

Antaze Iaepal 00630 {un agente rumectante
no donico)

copo.:.fmero en bloque da polisiloxano y
oxido de pol:laloohilenq Coe

OOtoa,to ‘estannoso
Didxido ds earbono

Diisoclanato de tolueno (mezola 80/30 de
dilsocignato de 2,4-'colusm vy de 2,6-
tolueno) - ‘

Partes en peéso

100
16

0,3
0,6
1,3
i,0
0,38
1,0
24,5

Los ingredientes srriba indicedos se introdujeron en

1a tobers de une maquins para formar espuma g una presidn

de carge de 7 Kg/cmia manométricos, donde sé mezclaron por

completo 1los ingredientes que saliercn d8 la %obera en

forma ds espuma & uns cubets donde tuve lugar mds forme~

0idn de espuma. Despuss ds que la espuma hubo alcsnzado

toda su altura y durante un perfods de 3 ¢ 3 minuies, ee

calentd hasta 100° C durante una hors, Después se aplastd

ol producto 4e espuma flexibvle haciéndolo pesar a través

ds rodillos con ung distancia de a.ga:re de aproximedamente

- _ : S _4%} f‘?m‘?
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10«40 % del espesor de la ‘espma., rara producir asf
truotura de celda avierta en un'100 % 6sanciglmente, EL ma-
terial eapmad.o tenfa las siguientes propledades: -

. Cszges de oompiesidn (en KE)
Desviacidn M " 1 minuto RMA

5% 8,0 7,5

10 % 11,0 10,0

35 4 14,0 13,0

50 % édas . ié,o

85 % 30,0 29,5

75 % 51,0 é5,5
EJRIPLO 3

En un experimento subsiguiente de acuerde con el pro-
cedimiento del Ejemplo 3, se aumenté la cantidad de dlamina

haste 25 partes en peso, mientras que se disminuyd la cal-

$idad de diiscoianabo de toluend hasta 18,4 partes en peso,

v 1a de agua hasta 0,9 partes en peso, El producto espuma~
do fiexible asf producido tenfa una deneidad do 0,36 g/
wd . . .

. EJEMPLO 4

Se preparé una sspuna f1exiblo del tipo de polidter-
poliuretans, a partir de los siguientés ingredientes:
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Ingredientes

Triol LG58 de la Union Carbide
(un aducto de ¢xido de polipropilem y
gliocerol, mim. hidroxile 56§ .

Diamina L-3 (un éxide de polipropilens 35
que tiene grupcs amino ta:mina.lea, ‘peso .
squivalente 1305)

Copolfmero bicque ds polisiloxano y oxido 2,0
de_polialcohileno , .
Dotoato estannoso . 0,3
~ F-metil morfoline : ‘ ‘ 1,0
¥, ¥, 8’, N°, *etrmetil‘outanodimim—l 3 0,1
Diclcrofluorametano » : 35,0

Relacidn de isdmeros B80/20 diisocoianstes de 33 v
8,4-tolueno y de 3,6 toluemo

Relacidn de grupos ‘isocianato & grupos hidroxilo 1 03/1 00
Loe ingredientes arriba indieados, fueron introducidoes
en 1a tcvera de una méguina ds fomacidn de eapuma a una
presién de darga dé 0,35 a'0,7 Kg/on® manométrices, en la
qus se mezclaron por completo 1os ingredientes, y se ex-
pulsaron d¢ la tobera a ube cubeta donde tuvo lugar la for-
mecidn de espuma. Despuds de que la espuma hubo alcanzado
su altura total durante un perfodo de 2 ¢ 3 minutos, 56 cae
lentd hasta 100° ¢ durante una hora. Despude, se aplastd 6l
producté de espuma flexible haciéndolo pasar a través de
rodillos oon una separacién o distanocis de sgarre de apro-
ximadamente 10 & 40 % del espesor de la espuma, para produ-
oir asf una estruotura de celdas sbiertss en 100 % esencial-
mente, El material espunsdo teanls las sigulentes proplede~
d.es:-" o ) ‘ . o '
] Densidad 0,033 g/om”
Elastioddad A
2876403
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poliuretanc a partir da 1os siguientes ingredientess

Ingredientes Partes en peso
Triol LGS6 de La Union Carbide Cow0
(un pduoto de oxido de polipropilema y .
glicerine, m:m. hidroxiic 58) .
Digning L-3 (un dxido de polipropileno que 35
tiene grupos temminales amino, reso equiva- .
lente 1205) _ .
Copolimero bloque de pousnoxam y dxido de 1,8
polialoohilena , .
Trietileno diammins 0,3
,K,N *,§ "“tetrametilencbuteno dtamined,3 0,3
Dotoato d8 zino 1,0
Dicloromonofluoromsetanc 25,0
N-metil morfoline 0,6
Rale.cion de isdmércs 80/20 de diisoccignetos 31,4
8 2,4-tolueno y 3,6-tolueno ) o
. . . 1,4

Agua

Resistencia & la traccidn Kg/mzz"a 0,37

Resistencia al desgarre medida en
. Kg por om lineal _ 0,13

Tanto por ciento de ala.rgamiento V 75

Ensayo de oomp:esion/d.efoma.cion de la
hubver Masza.o’ouzers ‘Association

5 % de d.eformanioa ’ 1,75
10 ‘ 3,50
35 8,00

- 50 15,00
85 33,00
75 30,00

EJEMPLO 8

Se prepard una espums flexible del tipo de rolidter-

2876 (12
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Los componentes arrida indicados se mezolaron & Mno‘
en recipisntes ds papel, empleandd un agitador de laborato-
rio & base do aire, Despuds ds que la éspuma hube alcenzado
toda su alturs durante un perfodo de 3 ¢ 3 minutos, 8é oe~
lentd hasts 100° ¢ durante upe hore. Despuds do esto ee
aplastd el producto d.e'esﬁma“nexiﬁlo,’ haoiéndolo pasar a
tzavés de rodillos con una separacidn o distancie de agarre
de aproximsdaments un 10 a un 40 % del espesor de la espuna,
para producir ssf una estructura de celdas sbisrtas en 100 %
esencialmente, El material espuma.do tamfa. las siguientes
propiedades- o '
" Demsidad . 0,33 q/cc.
Elasticidad Schopper 34,0 |

EJEMPLO 6
De scuerdo con a8l proocedimiento del Ejemplo 5, so pré-
pard ung espuma utilizands Dow 1133, un dter de polipropi-~ ..
16u-triol terminado por 6x140 de etileno de peso molecular
3000, en lugsr de LCB4, L1 material ospuma.d.o tenf., las si-
guientes propiedad.aa- ' '

Densidad 0,031 g/
Elasticidad Schopper 36,0

EJEMPLO ?
Ss prepard una espume flexible del tipo de poue'i;er-
poliuretans, a partir de los sipguientes ingredientes:
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Iggedientes : Pmae en peso )

Triol LG56 de Union Caxbide ' mo, '

{un agdueto de ox:d.o de polipropilenc
de glicerina, mim. hidrexilo 56).

Tyigmine LHO 35 (un aduoto de dxido de 35,0
propilens de 1,2,8-hexgnotriol que tiens .
tres grupos emino teminsles)(pesc mole-

cular aproximademente 4800) .

Ootce.to ‘estannoso 0,5
ggpg%{?:lrgo g%gggg de po'lisiloxano y oxido : ?.‘,'5
N, N, x’ » B -tetrmatilbutmodim;m 0,3
- Nemetil morfolina ' ' 0,8
Agna 1,8
Diisocianato de tolueno rslscidn isémero . 31,2
80/30 , 4 o e
Dioloromeoncfluoronetansc _ 40,0

Calidad atomite da carbonato ocaloico " 50,0

Los camponentes arribe indicades fusron mezcledos &
mano en rysoirientes de papel, emplesndo un egitedor de le~

A'béra,torio“a base de aire. Una vez que la espums hubo aloan-

zado toda su alfurs durante un perfodo’ de 2 6 3 minutos, 8e
oglento haste 100° ¢ dukante una nora. Despude de este, 88
aplastd el producte. de espwue fiexivie hasiéndolo pesar s
travée de rodillos con unk séparacidn o distancia de agarve
de aproximadmmente 10-40 & del espesor de la espima, pere

 producir asf uns estructure de celds sbierta 100 % esencial-

mente, Le espume tenfa entonoes una densidad de 0,03 gramos/
eai?. o . . S
: EJEMPLO 8
_ Se prepard une espuna flexible del tipe de poliéter-
poliuzeteno & partir de los siguientes ingredientes:

| 287372
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Imdiontés' Partes en .-E“ g0
Diaming Le3 (un éxido de polipropilens ' 300 gramos
que tiene grupos amine teminalas, peso .
equiva,lente 1205)

Acetona : 50 ¢o

Acido sulfirice, soncentrado 8,3 gramos
Diisocianato de tolueno | ' 8,9 *
Oxido de caleio _ 3,0 °*

Loe 100 gramos de Digmins L-3 fusron disusltes en 50
oo de acetons, y se ajiadieron e,s‘grpaios de aoido sulfdrico
concentredo & le mezcla. Duran'ce.lé, adicidn del goido sule
tdrico la temperatura escendid api'éxim&daznante'12° C. Se
mezoleron 150 g de 12 mezola de reaccidn arrive 1#0.1“4&. y
8,9 g de dilscolanato de toiveno, No tuve lugar reaccidn;
& este mezcla se. afiadieron 3 g de dxido de calolo despude
de 1o cual sé sometid imediatemente ia mezola & formecidn
de espuma pars cbtener ung espume de peliu.rete.m con una
densided de 0,08 g/om ’ )

: EJEMPLO 8
Se prepard une eapung flexitble del tipe ds polidier-
poliuretanc, & partir de los siguientes ingredientes:

. ingredientes Partes en peso
Triql LG58 de Union Oarbide (un aduoto 100,0

de oxido de propilenc de glioezol , mm,
hidroxilo 58)

polimero blogue de poliailoxano ¥ ’ 1,80
~oxido de polialcohileno .o
Qotoato estanhosc , : 0,40

Triamins L-11 de Union Gu‘oid.a {Triemina 31,30
5656, vn aducto de dxido de poliproyileno L
%lioerol que tiens grupos amine termina-

2 87605
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Ague ,
N5, °,0 ~tetrame t1lbutancdianins 0,075

F-metil morfolina ' 0,60

Diisocianato de relssidn 65/35 de 31,20
2,4=t0luenc y 3,6=-tolusnc . -

Freon-11 (dicloromonoflucrometm) 20,00

Se intzodn;eron los 1n§rediantes arrive indiocedos en -
la tobers de una méquina de fommaoidn de espuma, & une pre-
8idén de carga de 0,35 & 0,7 Kg/ama manométricos, donde se
mesolaron por completo los ingredientes, y se expulseron’ |
desde la tobera a una cubeta donde tuve luger la formacion
de espuma, Despuds dé que la espuma hubo aloanzado toda su
altura durante ud par{odo de 2 4 3 minutos, se calentd has-
48 100° © durante una hora. Despuds do esto, se aplesto el
produoto ds espuma fiexible hacidndolo pasar a trevés de
rodillos gue tenfan una aépwé;cién o distancis ds agarre de

| aproximsdamente 10-40 4 del espesor de la espums, Pera pro- o

ducir asf une estructura de celda sblerts dei 100 % esen-
cialmente, EL material eapmado tcnfa las siguientes pro-
piad.ados' o ‘

Densided ; 2,15 n/cu.- 2%,
Reouperacidn ‘ 61,0 % '
25 % de oompresicn/ ‘
.deformacion 3,5
80 4 de cempresidn N
permanente 7,6

EJEMPLO 10

Se rrepard una espuma flexible del tipe ds polidter-
poliuretans & partir de los sipuientes ingredientes:

0. 287602
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ingredientés

Trigl LG58 de Union Carbide (un aducte
de oxido de polipropilenc de glicerol,
nim, hidroxile 58)

Copolimezo vioque de polieiloxano y dxido 1,60
de. polialoohileno , _ ;

Oetoato estanncso 0,40

Diamins L-3 de Carbide (un dxido de poli- 27,20
propileno que tienre grupos amino teminaloa, ‘
peso equivalente 1205) 4 »

Agne ' ' 1,75
Tetrametilbutane diemina ) 0,075
N-metil worfoiing = A 0,80
Diisoocisnato ds tolueno 80/30 31,20

Freon-1i (dioloromomﬂuorometm) 10,0

Loe ingredientes arribs indicados se introdujeron en
une tobvera de uns maguing ds fommion de espuns & une pre.
s1én de oarga de 0,35 s 0,7 Kg/on® menométricos, donde 8e
mezoiuon'por completo los ingred.;outes y se expulsaron de
le tobera en una cubete donds $uve lugar la formaoidn de

eepume. Despuds de que la espuma hubo aloanzedo tode su gl-

ture durante un perfodo de 2 é3 minutos, ‘se oslentd hasta
100° c\dﬁrante ung hora, Después ds esto, o1 producto de
espume flexible se aplastd haciéndolo paser & trevés ds ro-
dilles con una s¢parscidn o distancia de agarve de eproxi-
nedemente 10-40 % del espesor de la éspuma, para produoiz
aef una éstTucturs de ceids sbierts esenciaiménte del 100 %.
El material espumado tonfa. les siguientes propiededes: -

‘Deneidad ' _ 8,92 1b/cu. ft.
% de récuperscion 87

85 % compresion/deformacidn 4,2
Resistanoie, s la traccion 3,8

287””2
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Resistencia al desgerre
% de slargamiento ‘
90 % de deformascidn permenents

: EJEMPLO 11
Se preperd una sspwuna flsxibdle del tipo de polidter-
poliuretans a partir de los siguientes ingredientes: ‘

Ingredientes ' Partes en pese

Trigl L0S6 ds Union Carbide (un aducto . s

0xido de polipropilenc de glioerol,
num, hidroxilo 58)

Diester de acido p-diamine benzoios ¥ . &b
polivutadieno glicol | , .
Polfmeré blogque de oxialoohileno y 1,0‘
polisiloxane o .
Octoato estannoso . 0,3
Disloromonofiuorome tano : ' 10,0
F-metil morfolina : \ 0,35
N,N, 17,0 “tesrametilbutanc diamina 0,03
Agua | 1,72
Relacidn isdmero 80/30 de dilsocianato de 24,50 .

3,4-toluano ¥ .23,8~=t0luene

Los ingredisntes fueron mezclados en un recipiente do
3 11tTod aproximadguents, utilizsndo wn sgitador de labozra-
torio accionado con aive, y despuds de que tuvo luger la
formacidn de espuma, se curaron durante 3 hozas & 18'i°' c.
Se obtuvo ocmo resultado une espuma, con 1as siguientea pro-
pie&ad.ew -

 Densidad 1,35 los/cu, 14,
Elastiocidad Schopyer 38 4
Se prepard una espuma similar utilizando 50 partes de
287572
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la polibutadieno diaming y *eduoiendo el propi en-t'iol
(1655) a 50 pa:tes ‘Bata espuma tenfa, une densidad ds

0,033 g/cm .

EIBIYL0 13

85 gramos de una triamina preparads a partir ds un
polipropilén trisl deé peso molecular 3000’y 10 .g de Freon-
i, 59 hiolezon reaccionar con didxido de carbono a une
presidn de 8,4 kg/cmS, con egitacidn, durante una hore, La
mescla 8 enfrid vajo esta presidn hesta 15° ¢, y se 1levd
hasta la presidn atmosfdrica. C o

‘86 le afiedieron 1,2 g de $xido de oalocle, 5 g de car-
vonato ciloico finamente dividido, y 0,25 g de un corolf-
mer¢ blojue de oxialoohileno y polisiloxano, Lstos oompo-
nentes fusron dispérsados seguidaments. A continuacidn, se
afiadieron 3,3 g de diisocianato de tolueno de relacién de
isdueros 3;4-3,6 80/3U, y se mezolaron, Al cabo dé un corto
perfede de innibioidn, tuvo lugar la reacoidn y formacidn
de espuma para obtener una 8spums estable, qus, despuds de
proseguiz el ourado durante 2 horas & 18° C, era tenaz,
flexinle y eldstioa. | I o h
' Esta solicitud que oorresponde & la presenteds en
E.U.A,, 61 dfa 31 de mayo de 1963, bajo el ninero 198,765,
se sooge & los beneficios del arifoulo 51 del vigents Es-
tetuto sobre Propieded Industrial, ' | ‘

- NOTA -

Los puntos de invencidn propia ¥ nuveva que 8¢ presen-
tan pera que sean objeto de esta sélicitud de Patents de
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Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procédimiento pars la obtencidn de productoes
oelulares de reacoidn de 180cianito, que oomprends ol re-
cursc de pomer én reacoidn (1) al mencs un poliisocianato

- orgénioe oon (3) un compuesto orgénico poliaminico exento

de grupos distintos del amino que sean reactives haoia 10s
grupos de isocianato, y 48 un peso molecuiar compréndids’
sproximadamente entre 500 y 6000, en presencia de un agente
hinchante, ‘ . o ' '

3.- Un procedinmiento pare 1s obtencidn de productos
oslulares ds reacoidn de isocianato, que comprends el ze-
ourst de ponsr én reaccidn sl menos un poliisocianato or-
génico con wn miembré do la clase consistente en compuestos
orgenioos poliamfnicos y las sales ds dstos, que tengan un
peso molecular comprendido entre 500 y '6000.5' se hallen
iibres de grupos distintos del emino que reaccionsn oon gru~
pos de isoclamato, en presencia de un sgente hinchante.

3.~ Un procadimiento para la modﬁacign ds poliurea-
poliuretancs celulares, qué comprends el réourse da ponér
en reacoicn (1) al menoes un poliiaccianato orgdnico con
(2) de 5 a 100 partes sn peso de un compuesto 6¥ga'nioo o~
liam{nico'ekenté‘dé grupos distintos del amine qué sean 4
reastivos para oon los grupcs ds isocianato, y de un peso -
meieoular comprendido aproximadements entys 500 y 6000, (3)
de 0 @ 95 partes en peso do un policl de dter polialoohi-
lézﬂ.oé ds uh peso molecular aproximgdmmente comprendido on-
578 600 y 6000, y (4) un esgents hinchante,

4.~ E1 procedimiento del punto 1, en ol oual ol oom-
puesto orgénico poliamfnico es un dter de polialcohilenc
oon grupos amino esencialmente temminales elegidos de entre

- 34 .
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grupos dé alcohileno y grupos de erilemo, R

2 8 7u g2 hm

le clase que consta de grupos amine primarics y secund_a,rioa,t
teniendo dicho €ier de polialoohilens la f£dxmula

. _ L L s

R""’ q(cnnano)x-a-z’:- H .
donde R es un radical dé alcohileno que tiene ds 3 & 10
dtomos de carcono, R’ es un mismbro ds la clsse que consta
de hidrdgeno, aloohilo y grupos arilo, R’’" 8z une unidad’
ovgéniocs derivada de un miembro de la olase que consta de
dioles, tricles y to troles orga’,nieoé,’ n 65 un entero de 3
a 10, x e8 un mimero entero y 2 &8 un enterc de8 3 g 4.

" B.- EL procsdimiento del punto 1, en el cusl 61 oom~
ruesto orgénice poligminico es un aminodster de un éter po-
iiilcphiléﬁiob, tenisndo dicho aminodster la fomula

0

' b ..
R""’ o(c 0)~c~n-.-1m
az

en la cusl R’’ es un miembro de la clase que consta de
*** es una uni-
dad orgfnica derivade d un miambro de la clase que comsta
dé diolés, trioclss y tetreles organicos, n es unm sntero de
2'a 10, x 68 un mimero entero y g es un entero de 3 & 4.
8. E1 procedimiento del punto 1, en el cjaal el con-

puesto organice poliamfmico es un minodster de un hidro-

carbure alifdtico de cadena larga derivado de un pola.die-

20, v tieme por fJmmula
R ¢ .
4;}" Rl @ 0"
Hpi = R**= C« 0= R « 0~ C=R'-NH,

en la ousl R’°’ es un miembro des la clase qus conste de

- 35 -
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2 8752 xﬁ 2
grupos ds aloohileno y arileno y R s una cadenz alifatica.
larga de un peso molscular oomprandida, a.proximadamente ‘et
tre 500 y 6000 y se deriva de un polidisno, ' '

7.~ K prooedimiento 'del punto 1, en el oual el com-
puesto orgénico poliamfnico es ung diamine de fémule
) . RJ\ - . - ~Ra . -
1 1 !
Ha N O, - (R') - Og, =¥ =B
donde R’ es un miemdro del grupo que oconsta de hidrdgenc v
. hi ' . -
grupos aloohilo y arile, R es una cadsna alifdtioca largs

de un peso molecular comprendido ap:oximadamente entye 500

“ Y 6000 y se derive de un polidisno,

8.~ Un procedimiento pare la cbtenoidn de productos
celulares de reaccidn de izocianato, que comprends el re-

ourso 'de fomar una mezola do (1) el menos un poliisocis-

unato orgdnico con (3) una sal doida semsiblemente anhidra
de un compuesto organico poliamfnice de un peso moleculas
aproximadamente comprendido entre 500 y 8000 y exento dé
grupoe distintos del amine que reaccionen con los grupos
de iscoiansto, y (3) un agenta hinchante, y afadir luego
un material vdsico y dejar que la mescla resccione haste
obtener dicho producto celular de reaccidn de isocianato.

" g,= Un procedimiento para la produccidn ds poliurea~
poliuretance celulares, que ocomprends ei recursc de foImar
uns mezols do (1) al menos un poliiscoienato orgénice, (3)
de 5 a 100 partes sn paso de un cempussto orgdnico polia~-
nfnico de un peso molecular aproximadements comprendido
entre 500 y 8000 y exente de grupos distintos del amino
que reacolonsn con los grupos de isocianato, (3) de 0 a 95
partes en peso do un poliol de dter de alcohilsno de un

w 38 =



L0y
L}

D, oww o

10

i5

30

a5

30

g A
peso molecular comprendido aproximalamente entre 600 ¥

8000, (4) un catalizador para la réadcidn de iscciansto-
poliod y (5) didxido de carbono, afiadiéndese dicho didxido
de oexrbono en mezels oon 6l oompuéé‘bo organice poitam{nioco,
y dejar qus ‘dioha mézola reacoions hesta prodisir’ disho
poliurea~poliuretanc celular. - o
"~ 10,« B procedimiento del punto 9, en el cual la mez-
ola contiens tambidn un copolfmero en bloque ds polisilio-
xeno y oxialoohileno,

11,~ Mejoras introducidas en la fabriocsoidn de produc~
tos calulares dé reacoidn de isocianste,caracterizadas por-
que dichos preparados se obtienen por resdcidn de (1) un
poliisociansto organics con (3) un oempussto orginico poli-
aninico 46 un peso molecular aproximadamente camprandido’
entre 500 y 6000, siendo 1os grupos amino de dicho oompuss~
to orgénico poliamfnico unos grupos amino esencialmente ter-
minsles, y estands dicho aompuesto ovganico poliamfnice
exento de prupos distintos del amino que reaccionen con
grupos de isocianato. o o ’

13.- lsjoras ‘{htrodusidas en la fabricasidn de pro-
ductos celulares de reaccidn de 1socianato caracterizadess

. porque dichos preparedos se cbtlensn por reascidn de (1)

un poinsooimto"bfgénioo con (3) un compuésto orgdnico
polianfnico de un peso molecular aproximademente compren~
d1do entvs 500 y 8000, siendo los grupes amimo de disho
compuesto organice polimm{nico unos grupos amino esencial-
mente terminales, y estando diche compussto orgenico poli-
arifnico exento ds grupos distintos dsl emino que reaccio-
nen oon 108 grupos iscolanato, (3) un poliol de dter de
polialcohileno de un peso moiscular aproximadements com-
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prendide entre 600 y 6000, (4) sgua y (5) un oa‘alizéﬁd?
de la raaccion del 1aocianato con los grupos hidroxilo del
Policl y el agua,

© 7 13,- Hejoras ds aouerdo con el punts 13, segin las oua~
les el ostalizador s una mescla de octoato estannoso y

une amine terciaria. .‘

‘14,- Hejoras introducidas en la fabricacicn ds produc-
tos celulares dé reaccidn de isocianato oaradterizedas poz-
que dichos productos ocomprenden (1) de 5 a 100 partes en
peso de un compuesto orginico polismfnice’ds un peso mole-
oular aproximedamente comprendido éntre 500 y 6000, siendo
loé.'griz’poé'amihd de dicho compussto organiocc poliaminioce
Gnos grufos emino esencialuente terminsles y estando disho
compussto organico polishﬁioo ‘exento de grupes que reac-
olonen con grupos de isocianato, distintos de los grupos
emino primariecs y seoundarios; (3) de O & 95 partes en peso
de un poliol de éter polialcohilénios de un peso molecular
aproximsdamente comprendido entre 600 y 8000; (3) el menos
un poliiscolanato, premmte dicho poliisocianeto en propor-
cion el menos suficisents para reacoionar con esencialmente
la. totalidad. de los grupoa ‘emino & hidroxilo presantes, vy
(4) un agente hinchanta,

15. Hajorss introducidas en la fabricacidn de produoc-
tos celulares de resccidn de 1socisnato caracterizadas por-
que dichos productos son obtenidoes por reaccidn de (1) al
mencs un peiilsocianato con (2) un compussto orgénico poli-
eﬁfnlcoqé un peso molecular aproximadsmente comprendido
entrs 500 y 6000 y qué tiéne Por fémuis
. . » : - ) ' ‘R’

R*"" = | 0(0 Hzy0)y = R = ¥ -B

- 38 =
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en la oual R es un radical de alcohileno que tiene do 28
10 Stomos de carbono, R’ es un miembro de la clase que
consta de hidrdgens, grupos ds alcohilo y grupos de erile,
R*** és una unidad orgdnics deriveds de un mismdro de la
olasa que conata de dioles, trioles y tstroles orgdnicos,
n 6s un entero de 2 a 10, X es un minero entsro y z es un
entero d¢ 3 a 4, (3) un poliol de éter de rolialcohileno
de un peso moleoular aproximaieamente cemprendido entre 600
Y 6000,  (4) un ‘agente hinchanté, (5) un copolfmero en blo-
que de poli.uloxa.no v polioxia.lcohileno » (6) ooctoato es-
tannoso y (7) una amina terciaria, o

"18.- Méjoras introducidas em la fabricacion de produc-
tos celulares de reaccidn de isocianato cargotérizadas por-
que dichos productos son obtenidos por ;'eéoéién ds (1) a1
menos un poiiiaooia.ua.fd con (3) un doupuesto orgénico polt-
anfntoo ds un peso molecula.r aproximademente comprendido
entre 500 y 6000 y que tiene por fémula

e

Roop o(cC HanO e CweR* - XNH
- 3z

en la ocual R’ es un miembro de 1la class que consta de gru-

LN

pos de aloohilens y grupos de artleno, R°’" es ung unidad
orgdnioa derivade de un miembro de le clase que consta de

dicles, tricles y tetroles oxganicos, n és un entero de 3.

‘a2 10, x e8 un ndmero entero y z es un entero de 3 & 4, (3)

un poliol ds éter de polialoohileno de un ‘peso molécular
aproximadamsnte comprendide éntre 600 y 8000, (4) un agente
hinohdni:’e,’ {5). vun copolfnere en bHloque de polisiloxand y
poliox:laloohuano, (6) octoato estamnoso y (7) una anine
terciana. - -

-39 -
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17,- Mejoras introducidas en la fabriom&n s’ “produce

tos celulares de reaccidn de iscoiansto carscterizadas por-
que ‘dichos productos Son obtenides por reaccidn ds (1) al

menos un poliisocisnato con (3) un dempuesto organico poii-

enfnico 48 un peso molecular eproximadamente compmdido
entrs 500 y 6000 y que tiene por fémula . -

' ‘ 0o 0

B - R’ -g- o«-ml -0- g,- n“.xma

en la oual R’’.es un miembro de la clase que consta de gru~
pos de alcohileno y grupos de arilens, R:.L es una cadana
alifdtica larvga de un peso molscular sproximadsments com
prendido entre 500 y 6000 y se deriva de un polidieno, (3)
un p‘oi:ol ‘de dter de polisicohilenc de un peso molecular
aproximsdsmente oompréndido entre 600 y 8000, (4) un agente
hin’ch@nﬁe;‘ (5) un copelf{merc en blogue de polisiloxano y
policxisloohilenmo, (8) octoato estamnose y (7) una amina
terciaria. S

18.- Un procedimisnto pars la o'otenoién de produotoa
celulares ds reaccidn ds 1soaianato.

‘fal y como s he desorito en la Memorie qus entecede
y con los fines que 6e han especificado, '

Eots jiemoria consta de cuarente hojes esoritas a md-

AvFohe
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