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MEMORIA DESCRIPTIVA

que aa presenta para unir a la  aolioitud 

da

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada al 3 da mayo da 1963, oon al número 387,603

an

E S P A Ñ A  

.. por VEINTE aaoa

a nombre de THE GENERAD TIRE & RUBBER CCMPANY, antidad 

ñortaamerioana eatablecida an 1708 Englawod Avanua, Akron, 

Summit, Chió, EataÓoa Unidoa de America, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA DA OBTENCION DE PRODUCTOS CEDUDARES

DE REACCION DE ISOCIANATO*

Esta icvenoión ae refiera a nuavoa produotoa oelularaa 

da reacoión da iaooianato, y a un procedimiento para au pro­

ducción. Eata invención aa refiere máa an particular, a pro- 

ductoa calularaa da reacción da isocianatoe producidos a 

5 partir da compoaicionaa qua tienen como uno da loa princi­

paba componantaa raaotivoa, adamas <̂ 1 isocianato, compuaa- 

tos orgánicos poliamínados da oadana larga.

Se haá producido anteriormente poliuretanoa calularaa 

(productoa da reacción da isooiaaato y polio! da polieter)

^ por reaoción da poliolea o glicoles polieterifloados no



lineales y ligeramente ramificados, con un di isodi anato o 

por reacción de ún glícoí pollétsrifioado lineal oonuna 

mezcla de di- y tri-ísooianato y/o políiaooianato junta­

mente con agua, un catalizador de amina teroiaria orgánica, 

un catalizador órganwetalíco y un agente tensoactivo o 

estabilizador de espuna. Én este método, fue necesario un 

gran exceso de leooianatoe para reaccionar con el agua pre­

sente, formar dióxido de carbono y ayudar a elevar el calor 

de la  reacción, a fin de obtener carados satisfactorios.

Ss ha sugerido antes de ahora, que ee puede mezclar 

un agente de hinohamiento, tal come hidrocarburos flúor ados 

(por ejemplo "Freon" 11) en íaa oomposioionee que cmaprén- 

den polüsocianatos y poliolea polieterificadoa juntamente 

oon diversos agentes tensoactivos y diversos catalizadores, 

reduoiendose asi la  cantidad de isooianato neoesaria para 

reaccionar ooñ el agua y formar dióxido de carbono. Este 

método tenia el defecto de qué el agente de hinohamiento 

necesitaba una cantidad sustancial del calor da reacción 

para vaporizar sí fiuórooarbóao por ló tanto, estorbaba 

la  obtención de un producto apropiadamente ourado, M Í do­

mó un producto celular de propiedades adecuadas.

Es un objeto de seta invención producir productos ce­

lulares da reacción de isooianato en loe qua se reduce sus­

tancialmente ia  cantidad de agua y la  o antidad de poliieo- 

cianato requeridas, a la  vez que se obtienen productos ce­

lulares cursóos oon propiedades mejoradas sobre las de loe 

poliuratanos-peliéteras celulares produoidoe hasta ahora.

Es también un objeto de este invención producir pro­

ductos oalularss de reacción ds isooianato quo tengan una 

rssistsncia a la  fatiga por flexión mayor que los poliurs-
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Un cbjeto más da ésta invención es producir productos 

celulares de reacción da ieocianató que tengan exoslentee 

propiedades para soportar cargas.

Esta invención ooasidera también nuevos procedimientos 

para la  producoión de productos celulares de reacción de 

iaociánatos.

Éstos y otros objetos y ventajas se harán evidentes 

a loe expertos en la  tóenlos a partir de la  siguiente des­

cripción y ejemplos detallados.

De acuerdo eon la  presante invención, ee ha descu­

bierto que eustituyendo un compuesto orgánico poliaminado 

de cadena larga (a  los que se hará referencia aquí como 

compuestos poliaminadoa), en el qúa los grupos amino son 

todos sustañóisímente grupos amino terminales y que tiene 

un peco molecular de 500 hasta 6000, estando dichos com­

puestos póíiaminados sustañoiálmente libras de grupos dis­

tintos de grupos amino qué son reactivos con grupos iao- 

oisnato, por todos o parte de los glicolss y poliolsa de 

poíietsres reacoionantes empleados hasta ahora para produ­

cir peliurstanos-polieteree celulares, ée puede reducir 

sus taño i almanta la  cantidad de isooianato y agua emplear- 

dos para producir productos óelulares de reacción de ieo- 

cisnato, o bien se puede eliminar por completo el agua y 

el exoeso de ieooi añato cuando es emplea un agante da hin- 

ohsmiento.

Aunque es posible la  sustitución completa de los po- 

lio lss  o glioolse de óter polialcohilónloo por un compues­

to orgánico di- o poliaminado de cadena larga, se ha des­

cubierto que la  reaooión con el compuesto poliaminado os
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casi instantánea y que el buen mezclado necee ario para pró̂ *' 

ducir un produotc oelular ee obtiene épicamente con difi­

cultad. sé ha descubierto que una manera de eliminar esta 

dificultad ea formando una sal del óompúeato pdisminado.

La sal del compuesto poli aminado puede aer entonoée méz- 

olada por completo oon loé isooianatoe reaccionantes, ca­

talizadores, agentes teneoactivoe y samej antea, sin que 

tenga lugar una reacción prematura de dicho ocmpuestc po- 

liaminado con dioho iaociénato. A esta mezcla ee añade a 

continuación un material básico, tal como óxido da calcio, 

amina* terciarias y semejantes, pera neutralizar la  sal, 

transcurriendo la  reacción rápidamente hasta la  formación 

oompleta del producto celular de reacción dé isocianato.

Una realización de la  presente 'invención comprende 

formar una mezcla que comprende da 5 a 100 partes en peso 

de un oompuesto polieminado eustanoialmente exento de gru- 
poe distintos de los grupos amino qué reaccionan con gru­

pos isocianato, y. que tiene un peso molecular de 500 hasta 

aproximadamente 6000 y daade O & 95 partee en peco de un 

polialcohileno-eter de poliól oón un peso molecular de 

aproximadamente 600 hasta aproximadamente 6000, y un agente 

de hinchaáiento, tal cono hidrocarburos fluoradoe o dióxido 

de carbono adicional sobre el necesario para inactivar sua- 

tanci almanta el compuesto polieminado (a  presiones .desde 

la  atmosférica hasta unos 17,5 Kg/om̂  mánomótricoe). A se­

ta mazóla ee añaden entonces, un poliiaocianato o mazólas 

de poliiéocianatoe, en cantidades tales que haya por lo 

menos un grupo isooianato presente para reaccionar oon on­

da grupo amino y cada grupo hidroxiío presantes y, prefe­

riblemente, un ligero exceso de grupos isocianato sobre el



neoeeario paya que reaccionen oon cada grupo amino e h"idr¿-**' 

xilo preaontes. Eñ el caso da que haya también presante 

agua an la  mezcla de reacoión, debe emplearse suficiente
á .....................................  . . . .  .

cantidad da poliisooianate adioional para que reaccione 

5 con éste agua, cuando sé emplea un agénte de finchamiento 

distinto del dióxido de carbono y ei compuesto di aminado 

no está activado como sal, ee añade el poliisocianato en 

condiciones tales que aseguran el mezclado intimo y extre­

madamente rápido del isociamato con la  mazóla de agente de 

10 hinchamiento, poliol de eter polialeohilánico y poliamina, 

tal corno no ee generalmente posible utilizando un agitador 

meoánico, por ejemplo, mediente el uso de mezcladorae de 

choque, en los que corrientes de gran velocidad de las sus­

tancias rsaooionántas inciden una aóbre otra én una cámara 

15 muy pequeña o en el aire, sin que se utilicé agitador mecá­

nico. La eárácterfética esencial ce el mezclado muy rápido, 

estando préséntée o entidades soiamenté muy pequeñas dé las 

sustancias reaccionantes mezcladas en el mezclador en cual­

quier memento.taiés mezoladorés se conocen y ee utilizan 

30 ocmercialmente. Cuando ei oompueeto poliaminado no está 

inaotivado, el uso de aparatos de mezoiado normales qué 

tienen úna gran osmara de mezoiado que ileva un agitador, 

da como resultado la  Obtención de espumas inferiores ya 

que la  reacción entre el iaocianato y el grupo amino dél 

35 oempuesto pdisminado ee instantánea y suetanolalmente com­

pleta, entes de la  reacción dél grupo hidroxilo de loe Fo­
lió les y antes de que ee haya obtenido suficiente forma­

ción de espuma por parte de loe agentee de hinohsmiento.

Se ha deecubiertc que cuando ee emplea dióxido de can­

so bono como agente dé hinohamiento, tiene lugar una reacción



entra dicho dióxido de carbono y dicho compuesto poliami-
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nado, que ee piensa produce una sal carb amato, qué reduce 

lá  reactividad del compuesto poli aminado frente al poli- 

léooianato, de manera que ee puede efectuar al mezclado sin 

las dificultades indicadas sn lo que antecede. Bn otra 

realización de la  invención, lá  velocidad de reacción del 

iaóciaáato con el oompuesto poiiamiaado puede ser eúatan- 

oialmente reducida mediante ia  formación da una aal eua- 

t ano i  símente anhidra del grupo amino de dicho compuesto 

poli aminado oón un ácido tal como ácido clorhídrico, sul­

fúrico, acético, fosfórico, propiónioo, esteárico y seme­

jantes. Bn estos casos, sa puede emplear un equipo da mez­

clado normal. Para formar la  sal sn seta realización, ee 

tratan da 5 a 100 partes sn peso del compuesto poliaminado, 

con úna cantidad suficiente da un áoido que incluye dióxi­

do de carbono. Bata aal aa mezcla a continuación ccn de O 

a 95 partes en pesó dé un polio! dé star poiialoohilenioo, 

ún agente de hinchaniento, y el poliisocianató. seguida­

mente, se añade a esta mezcla un material básioo, tal oomo 

óxido de calcio, óxido magnóaioo, aminas terciarias orgá­

nicas y similares-, el oual rsacoiona con la  sal de amina 

para dar la  amina libre que reacciona oon al isocianato pa­

ra producir loa poilurétanoa celulares da esta invención.

En un prooesé oontinuc, se puede añadir el material básico 

a una parta del poliol, añadiéndose y mezclándose simultá- 

neaménté la  sal de mina, el poliol, el agente de hinchas- 

miento y el isocianato. Cuando se utiliza un material in­

orgánico básioo, ia  sal inorgánica resultante formada por 

la  reacción entra el compuesto básioo y la  parte ácido de 

la  sal de amina, puede servir como carga de refuerzo para

- 6 .
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el producto celular acabado.

El compuesto orgánióo poliaminado y sus salsa útiles 

para produoír las composiciones de esta icvencián, son lea 

que tienen pesos moleculares de 500 a 5.000 aproximadamén- 

5 te, y que están exentas de grupos distintos que los grupos 

amino que reacoionan con loa grupos isocianato dé loe iao- 

ciamatos y éá los que sustancialmente todos los grupos ami- 

noe son grupos terminales. Incluidos en estos cmpuestoé 

orgánicos polieminados, están los áte rea polieloohilenicoe 

10 terminados "por grupos amino primarios o secundarios, los

amino-esteres de áteres polieloohilánicos terminados por 

grupoe hidroxl, los di (amino ásteres) de hidrocarburos e li- 

f  áticos de cadena larga terminados por grupos hidroxi y 

derivados de polldiénóe tales como polibutadieao, poliiso- 

15 preño y aemejantes; y las polidieno-diaminas que tienen

grupo# amino éeencíelménte terminalss y las polidieno-dia<- 

mináe hidrogenadas que pueden o no contener dobles enlaces 

etiíánicoe en las moléculas.

Les átereé polialcohilenicos con grupos amino termi- 

30 nales utilizables en lae oompoeicionee de está invenoion, 

eón loe que tienen lá  fámula general

35
0<Cn%n°)x -

R̂
i

R-N-H

en la  que R es un radical elcohileno que tiene de 3 a 10 

átomos de carbono, R* es hidrogeno o un grupo aloohilo o 

30 arilo, tal como metilo, etilo, propilo, ootadeoilo, fenilo,

-  7 -y g
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tolilo , feníl-stilo y sema jantes; R^^ es una parte orgá­

nica di-, tri-, o tetravalente derivada de un oompuesto 

orgánico polihldroxilado, por ejemplo, de diolea tales co­

mo etilóngjlicol, propilónglicol, bütilenglicoi y eéme j an­

tee; loe trioles tales como glioerina, hexano-triol y ae- 

mej antee, y el tetrol o tetraaloohol, tal como pentaeri- 

trita y similares; n es un entero de 2 á 10, preferible­

mente de 3 ai 4, x ee un entero tal qué él peso molecular 

de la  di amina cae dentro de loe límites arriba definidos, 

y z ée un entero do 3 a 4 y es igual o la  valencia de com­

binación dé B * " .

Son ilustrativos de loe aminoeeteree de loe oteros 

polialoohilenicos, los que tienen la  fóasula general

O
*

c -

—i z

en. la  que R *", n, x,y z son cmao ee han definido arriba, 

y R "  es un grupo aioohileno, tal coso propileno, butiléno 

y semejantes; o un grupo arileno, tai cwo fonileno, to­
lueno y semejantes.

Son ilustrativos de loe d i(aminoesterea) de hidrocar­

buros alifaticos de cadena larga terminados por grupos 

hidrcxi, derivados de polidienoe, los que tienen la  fórmu­
la  general

O
¡i

Hs-Ü-R" -  C -  o -  ^ O -



en le  que R̂  ̂ ee como ae he definido arribe y R̂  es ^ma .....

unidad polidieno o une unidad polidieno hidrogenado que 

puede o nó contener algunos dobles enlaces etilónicos y 

que tiene un peso molecular de 500 e 5000 aproximadamente.

Son ilustrativos de las polidieno di aminas que tienen 

grupos amiño sustanoialmanta terminales y de las polidieno 

di ami ñas hidrogenadas, los que tienen la  fórmula general

10

B , R
H-¿-CgH  ̂ -  (R^) -  CgŜ  -  N-H

15

30
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en la  que R** y R' son oomo ae ha definido arriba, y & ea un 

entero que tiene un valor de 3.

Loe isociematoa empleados en las composiciones de esta 

invención, son póliisocianátos qua tienen 3, 3 ó más grupos 

isooianato reactivos. E3 ampios ds satos isooianatos son sí 

diisoóianato de hexanetileno, de 2,4-tolileno, de 2,5-toÜ- 

leno, dé dlfenilmetano, de metafenileno, de 3,4-tdilené, 

de 3,5*-tdileno, de difenilmetano, de metafenileno de p- 

fenileno, de 1,5-naftaleno, de di(metilfenil) metano, de 

dureno, de bitolileno, y similares, y sus mezclas, tales 

oomo una mesóla a 80̂ *30 de diieooianatos de 3,4-tdileno y 

de 3,6-tollleno, o una mezcla 55-35 de diisocianatc de 3,4̂ * 

tolileno y de 3,3-tclÍleao, triiecoianatcs de ñaftalenc u 

otros poliisocianatos. otro isocianato utilizable es sí 

"PAPI* (The Carwin Cô , North Harén, Oonn.) que tiene ía  

fórmula general

BCO NCO
¡

-  9
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en la  que n tiene un velo? medio de aproximadamente 1̂  'TánP- 

biáñ pueden emplearse mesólas de polüsocianatos.

Loa prepoíúteroe preparados por reacción de un exceso 

de un diiéocianato orgánico ¿on un giicol, glioerina, po- 

5 lio l  de polietCr y similares, que tienen grupos isocianato 

residuales, son también útilizáblee para preparar los nue­

vos pródnotos celulares de reacoión de iecoianatos de esta 

invención.

Las composiciones de seta invención que no contienen 

10 materiales hidrcxiio, sino que tienen enlámente el oompuea- 

to orgánico poliaminado que ha de reaccionar oon él ieo- 

cianato, no neóesiteá catalizádor. Con mezcles del compues­

to orgánico poiismiñado y da materiales que contiénan hl- 

droxiló (es decir, pólides de políéter o agua) se prefis- 

15 re émpiear catalizadores para catalizar la  reacción del 

iecciéñátc cón éí hidrcxiio.

Los materiales catalíticos que se conocen para cata­

lizar la  raacoión de íce ieocianatos con loa grupos hidro- 

xilc de loa policías de áteree polialcohiíénicoe y agua,

30 pueden emplearse tazbién para producir las composiciones 

da seta invenoión. Tales eatalizadcree eon, por ejmmplc, 

las aminas terciarias alifátioas, aromáticas y heterocfoli- 

cas, ias sales metálicas de ácidos de Levie, de ácidos or­

gánicos, bases inorgánicas, compuestos organometálicos y 

35 similares.

Loe catalizadores de aminas terciarias son, por ejem­

plo, N-metil morí olina, trietilamina, d istil etanolamina, 

4-n-amil piridina, tríhexilamina, N,N,N ^-tetrametil bu­

tano di amina, 4-piridinaprcpancl, 3-etanol piridina, adi­

go pato de di(étiíeáo aminó étañol), di-butil amino etanci,

, -  l o  -
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N,N'-dietil-3-metil piperacina y similares. Estas aminas 

catalizadlas se utilizan generalmente en una cantidad des­

de apretadamente 0,05 hasta 3,5 % an pase basada eñ el 

peso total del poliol utilizado, aunque se pueden emplear 

otraa cantidades. Censralmente, se prefiere emplear justa­

mente lá  cantidad de amina necesaria para obtener la  velo­

cidad de reacción deseada, a fin de evitar el desperdicio 

del catalizador, para reducir la  posibilidad da deterioro 

del producto y reducir al mínimo el nivel de olor.

Son ilustrativas de las salee metálicas de ácidos or­
gánicos que pueden ser empleadas como catalizadores en los 

procedimientos y composiciones de esta invención, loa ma­

teriales que contienen un metal divalente del grupo II en 

femé combinada, por ejemplo, como sales, compuestos simi­

lares a sales, complejos y semejantes, por ejemplo, sales 

de berilio, da magnesio, de caloio, de sino, de estroncio, 
de cadmio, de bario, de mercurio y de radie de ácidos car- 

bcxílicce que tienen de 1 a 18 átomos de carbono, incluyen­
do ácidos mono-, di- y polícarboxf licos, acetato de acetílc, 

y eemejantea.
Los oempuestos de metales divalsntes dsl grupo IVb ss 

pueden emplear también como catalizadores en esta invención, 

siendo tales compuestos metálicos, por ejemplo, las salee 

de germanio, estaño y plazo de ácidos carboxflicos que con­
tienen de 1 a 18 átomos de carbono, por ejemplo, aalicilato 

de plomo, octoato estannoso, oléate estannoso, acetato és- 

tannosc, naftenato estannoso, y similares, y también ios 

compuestos organometálicos, tales como dilauratc de dibutil- 

eatáño, dilauratc de dibencil-eetaño, diácétatc de dibutil- 
estéñó y similares. Se puedan emplear también íce compuestos
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de astee metalas con betedicotonas, tales come esteres áce- 

tilaceticoe, aoetonaaoótícoe y aoetoaoáticos y similares.

Les agentes de hinohamiento que pueden ser empicados 

en las oompoeioiones de esta invención, incluyen dióxido de 

oarbono (tanto per se como producido por la  reaooión de 

agua y de un isóciaaato), álcenos y aiquenos dé peso mole­

cular mas bago, aleamos de peso molecular más bajo susti­

tuidos por halógeno, atares dialcohólicos de peso molecu­

lar más bajo, alcohllcetonas da peso molecular más baje y 

fluorooarbonos y semejantes. Sen ejmploe específicos de 

materiales que pueden ser utilizados, él tri-clorofluoró- 

météno, di-clorofluoronetano, di-clorotetrafluoroetano, 

tri-cíorotrifluoróetano, cloruro de etilos metano, étano, 

etileno, propánó, própilanó, pantano, hexano, heptano, Óter 

etílico, eter diieópropilico, acetona, etil metiloetóna y 

éimilareaj Éstps agentes de hinohamiento se pueden'emplear 

en cantidades de hasta un 40 % en peso aproximadamente, bar 

eadae en él peso total de la  mezcla reaccionante da com­

puesto polisminado, poliol poliaterificedo y poliisocianer 

to.
Los copolímeros en bloque de polisiloxano y oxialco- 

hileno que pueden ser empleados cerne agantes tensoaotivoa 

en la  composición de esta invención, son los que tienen la  

fórmula genere!

-0 -  ( (R%SiO)g -  (CnBg.0)^ -  R'

0 -  ( (RlgSiO)g -  ( 0 ^ 0 )^  -  R

0 -  ( -  (0, 83, 0) ,  -  R

R -  8i # *

30
en la  que (C^Hg^o)  ̂ es un bloque mirto de polioxietileno y 

oxipropileno que contiene aproximadamente Í7 unidades oxi-

- 13 -



etileno y 13 unidades oxipropileno y R, R  ̂y R' son grupos

áloohiio, tales come metilo, etilo, propilo, butilo y simi­

lares. Él oópolfmero en bloque de oxialoohileno poiisiloxá- 

ño particular empleado en loe ejemplos, tiene ia  f  óimula

generel 

<=s"s - '

.  -  ¡ tcH^gSDg

O -  ( (OH^^SM)g -  <C,^,0)^ -  C<Hg 

9 -  ( (CH,),SÍO)g -  ( C,H^O), -  O^H,

en la  que (c^Rg^o)^ es un bloque mixto de polioxietileno y 

. óxipropileno que contiene aproximadamente 17 unidades oxi- 

etileno y 13 unidades oxipropileno.

También son útiles para las composiciones de esta in­

vención, otros tipos de agentes tenaoactivos. Estos agentes 

tensoaotivoe de tipo aniónioo y oatiónioo, son conocidos 

en la  tóonica.

Se pueden emplear otros ingredientes de composición 

para producir los productos celulares de reacción de poli- 

iaocianatos de esta invención, por ejemplo, agentes humec­

tantes, amulsificañtee, cargas, pigmentos y colorantes, 

antidegradañtee, plastifióantes, antioxidantes y aditivos 

resistentes a la  oombustión, tales como ácido de antimonio 

y semejantes.

Son ilustrativos de las cargas que pueden ser emplea?- 

das en las composiciones dé esta invención, e l negro de 

humo, talco, sflioe, diácido de titanio, mica, pulpa de 

madera y semejantes.

áe pueden emplear pequeñas cantidades de agua en las 

composiciones de esta invención, para facilitar el hincha- 

miento. El agua reacoiona con el isooianato para producir



dióxido de carbono que aotúa o orno agente da hinohmienío. * 

En general, cuando ee emplea agua én las composiciones da

esta invención, ee prefiere emplearla en cantidades infe­

riores a dos partee en peso por cada 100 partee en peso del 

5 compuesto orgánioo poliáminado coáblaado y del éter poli- 

aloobilénico de poliol empleado. Cano as natural, ae pue­

den emplear cantidades mayores de agua. Sin embargo, no ee 

obtienen con ello ventajas proporcionales, y ello aumenta 

también la  cantidad de isocianato que debe ser utilizada.

10 Loa policías polieterificadoa empleados en la  practi­

ca de la  presente invención, pueden ser obtenidos a partir 

de óxidos de alcohileno, oxietanos sustituidos, gliooles, 

stares heterooiclioos y otros materiales, por polimerizar 

oión, oopolimerizaoión y semejantes.

15 Por ejemplo, puede polimerizarse tetrahidrofurano en

presencia de cantidades catalíticas ds acido fluorosulfó- 

nioo, para preparar polio! de éter politetrametilenico que 

tiene la  fórmula áO(-CRg-CHg-CHg-CIíg-ó-)^H, en la  que n es 

un entero. Loe gliooles pueden aer polimerizados también 

30 en preaenoia da ácidos minerales, dé ácido aúlfónico o de 

tierra de batán. Todavía ae pueden utilizar otros mótodoa 

oonocidoe dé loa expertos en la  técnica, para la  prepara­

ción de estos polioles de éteres poliaíeohilénicos. Los 

policías de éteres poliaíeohilénicos lineales tienen por 

25 lo menos tres átomos de carbono en sus grupos alcohileno, 

y pueden tener hasta 0 átomos de carbono o más en aus gru­

pos alcohileno. Son ejemplos útiles de polioles de poli- 

éteres, el glicol de éter polipropilénlco, el glicol de 

éter polietiieno-éter-propílénico, el glicol de éter poli- 

30 tetrametilénioo, el glicol de éter polipeatametilénico,

2876^2
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el gliccl de éter polihexametilénioc, el gliccl de éter 

poli-l,6-cctametiléñÍoc y semejantes, y sue mezclas.

Sé pueden obtener poliolee de poliéteres de cadena, ra­

mificada^ por reacoión de glicoles ó de exidos de álochi- 

leno ó de mézoiaé de loe mismos y similares, oon materia­

les talee como sacarosa, s ó lita , cópoiimeroe de alcohol 

vinílicc y estireno, hexanotriol, pentaeritrita, glicerina, 

floroglucina, trimetilol fenol, trimetilol benóeno, t r i -  

metilo! ^opano y similares, en presencia de catalizadores 

adecuados. Para preparar materiales flexibles ee prefiere 

emplear loe policías de alto peso molecular, ea decir, los 

polioies de poliéteres que tienen un peso molecular medio 

da desda aproximadamente 600 hasta 6.000 y dssds 3 a 4 

grupos hidroxilo reactivos.

Lee compuestos orgánicos poliaainados empleados en la  

composición de esta invención, ee producen de acuerdo con 

loe siguientes procedimientos;

Se hizo reaccionar una mezcla de 89 g (1,68 melee) de 

acriloñitriío, 310 g (0,73 moles) de un poliprcpilen g li-

de hidróxido potasioc al 3Ó % an díetilengliool, mante­

niendo la  temperatura por debajo de 60̂  0 por medio de en­

friamiento exterior. La reaooión fuó completa en aproxima- 

damente una hora. Se añadieron aproximadamente 5 óo. de 

acido clorhídrico diluido para neutralizar e l catalizador. 

El producto arriba indicado fúé añadido a una bomba dé 

hidrogenación proviata de agitación, añadiéndose también 

a la  bomba 306 g de anhídrido acético, 35 g de catalizador 

de níquel Raney humado y 50 g de acetato sódico anhidro.

Piano etilación de Pclipronilénmlicol

col de un peso molecular medió de 435 y 3 g de eeíueióñ

- 15 ^



La bomba se cargó a continuación con hidrógeno hasta una * 

presión de 14 kg por om3 manometricos, a 30̂  C. La tempe­

ratura rebasó ligeramente éste límite durante la  primera 

hora de operación, y dentro de las últimas dos horas se 

5- elevó hasta algo por encima de 5Ó? C; mientras tanto, la  

presión da hidrogeno descendió. Al cabo de tres horas sé 

sacó el prodaoto de la  bomba y se filtró para eliminar el 

catalizador. Seguidamente, se separó a vacío el anhídrido 

acético; a continuación, ae oolocó el producto eñ un matras 

10 de 3 litros con SOÓ gramos da solución de hidróxido potsal­

eo al 30 % en metanol. Al oébo dé 34 horas da reposo a ía  

temperatura ambiente, se neutralizó el producto con acido 

clorhídrico. El agua y loa volátiles ee eliminaren por ee- 

paración a vacío a 3 mm de presión y 310̂  C de temperatura. 

15 El residuo (378 gramos) se cargó al destilador molecular.

Sé obtuvieron las siguientes fracciones:

*a Fracción
Volumen
(e.o.)

Temperatura
Presión

n34°-p—

¿ 1 4 es* e. 7 microns 1.4464

30 3 19 106 4 * 1.4490

3 33 109 3 * 1.4490
*" 4 34 Í35 3 * 1.4493

5 1ÓÓ 143 3 " 1.4499

6 ioo 155 3 " i . 4503

35 7 33 160 3 " 1.4807

Residuo 56 *

Se reunieren las fracciones 3 a 5, y se valoraron con 

ácido parclórico. El producto ensayado dió un 37 % de diami- 

30 na suponiendo un peso molecular da 539.



Piano etilación de éter de politetrametilengiiooi
Se preparó una solución do S gramos de hidróxido po­

tásico en 8.350 granee (8,48 moles) de áter de politetra- 

matilénglicci (de un peso molecular de Aproximadamente 

970); calentando hasta 80° C durante dos horas, con agi­
tación. Esta solución, se enfrió seguidamente hasta 33̂  C, 

y se añadieron 383 gramoe (5,35 moles) de acrllonitriío 

en porciones y durante un período ds dos horas. La tempe­

ratura ascendió hasta 49** C, y la  mezcla ae dejó en repo- 

aó a ia  temperatura ambiente durante láé siguientes 48 

horas. El producto ds reacción ae neutralizó a continuta­

ción mediante la  adición de lo granos de HCl.concentrado. 

El producto arriba menoionedo (530 gramoe) se añadió & 

una bemba da hidrogenación provista de me dio a de agita­

ción. A la  bomba se añadieron tambión anhídrido acótióo 

(308 gramos), 35 gramoe de catalizador de níquel Reney 

húmedo, y 50 gramos de acetato eódioo anhidro. Seguida­

mente, ae cargó la  bonRa oon 14 hiles de presión ds hidró­

geno a 30? C. La temperatura rebasó ligeramente este l í ­

mite durante la  primera hora de operación, y dentro dé lae 

dos últimas horas ascendió hasta algo por encima de 50̂  C, 

descendiendo entre tanto la  presión de hidrógeno hasta 

8,75 kilos. AÍ cabo de tres horaa es sacó el producto de 

la  bombé, y eé filtró  para eliminar el catalizador. Segui­

damente, ee eéparó a vació el anhídrido ácótioo. KL pro­

ducto (470 gramoe) ee introdujo a continuación, en un ma­

traz ds 3 litros con 500 gramos de solución de hidróxido 

potásico al 30 % on metscol. Después ds dejar en reposo a 

la  temperatura ambiente durante 84 horaa, ee neutralizó 

el producto oon ácido clorhídrico. Se añadió áter dietilico



adicional para mantener el producto en solución. Después de

30

35

neutralizar ei producto en él disolvente, ae hizo pasar a 

través de una columna intercambiadora de iones. Seguidamen­

te, se separaron los disolventes por destilación bajo vacío 

suave* El producto que quedó como residuo era transparente, 

de' color ligeramente tostado, y de una pureza de un 94 % 

determinada por valoración utilizando ácido perdón eo N/10 

eá ácido acético, suponiendo un peso moleeular da 1086 pa­

ra el producto di amina*
En una reacción similar a la  expuesta en lo que ante- 

oede, se añadió acrilonitrilo a ios hidroxilos de un éter 

de polipropílón triol de un peso molecular de 3.000. Este 

triol sé preparó mediante la  condensación de óxido de pro- 

pileno a glicerina catalizada por bañe. Eete aduoto de ni- 

triío deepúóa de hidrogenación y da prooeeoe de purifica­

ción subsiguientes, dio el siguiente análisis:

Amina primaria -  0,8^ mea./gramo 

Amina secundaria -  0,050 meq. /gramo
De igual manera, un éter de pollpropilené-etilén triol 

de aproximadamente 4000 de peso molecular (preparado por 

condensación catalizada por bases de este producto con óxi­

do de etileno para convertir ía  mayor parte de los grupos 
terminales hidróxilo secundarios .en grupos terminales hi- 

droxilo primarios), fue tratado con un éxoeso de ún 10 % 

de acrilo-nitrilo sobré la  relación molar de 3:1 de acri- 

lonitrilo necesaria para ía  réaoción oon el triol arriba 

indicado. Después de hidrogenación y purificación subsi­

guientes el producto dió el siguiente análisis:

Asina primaria -  9,785 meq./gramo 

Amina secundaria -  0,084 meq./gramo
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Otro mátodo para preparar loe mate r i ale a de partida 

terminados por grupos amino empleados en el procedimiento 

de esta invención, es el siguientes

Se pesaron un mol (966 gramos) ds áter de politetra- 

metilenogliool, 445 granas (2,4 molea) da cloruro da p- 

nitrobenzóiló y 395 gramos (5 molea) de piridina, en ün 

matraz de 5 litros equipado de agitador, condensador da 

reflujo y termómetro. Uña vez disipado el calor procedente 

de la  reacción exotérmica, la  mezcla de reacción sé calen­

tó á reflujo durante media hora. Seguidamente, ee enfrió 

hasta 30° C y se neutralizó oon 1500 oc. aproximadamente 

dé solución al 10 % de carbonato sódico, destaque cesó 

el desprendimiento de dióxido de carbono, manteniendo ia  

temperatura durante la  edición de carbonato per debajo de 

los 30? C. A continuación ee detuvo la  agitación y ée de­

jaron separar las fases. La capa acuosa fuá separada por 

decantación y la  oapa orgánica se lavó con agua. Seguida­

mente, ee separaron el agua y la  piridina de la  capa orgá­

nica por destilación. El producto, deepuás de la  separa­

ción del disolvente, ara un líquido viscoso de color pardo 

claro. El rendimiento fuá de 1805 gramos, 95 % basado en 

el glídoi utilizado. (Análisis: nitrógeno encontrado -  2,0 

por ciento; teórico -  2,8 por ciento. Indice de saponifi­

cación encontrado -  90; teórico -  89). El producto ee puso 

seguidamente en dioxamo hasta disolución completa, y sé 

añadió a la  solución un 3 % de catalizador dé níquel Ransy. 

ta mezcla ¿e introdujo en una bmnba de hidrogenación y ee 

sometió él produoto a una presión de hidrógeno de 126 hg 

por centímetro ouadrádo, para efectuar la  reducoión. A con­

tinuación, se sometió el producto a filtración para separar

287§^2



el catalizador, y ee separó el dioxano bajo una presión día 

1 can a una temperatura ligeramente por encima de la  tempe­

ratura ambiente. Él residuo ée ensayó por valoración oon 

acido pérolórico. La muestra que pesaba 1,349 grmnos neoe- 

5 sitó 33 có. de acido perolórioo 0,095 É, utilizando un pun­

to final de violeta da metilo. Ésto da una pureza de 99 % 

de di amina, suponiendo un peso molecular de 1.31Ó.

Úna di asina del tipo

10

15

30

35

(CyHgy)

en la  que x  es un entero de 36 ó mayor, ee preparó cargan­

do un polibutadieno terminado por grupos hidroxi (peéo mo­

lecular Í340) (0,1 moles), cloruro de p-nitrobenzoilo 

(0,4 moles), piridina (0,4 moles) y 30Ó co. de benceno, 

en un matraz de fondo redondo de 1 litro y se agitó a la  

temperatura ambiente. EL calor de reacción hizo aumentar 

la  temperatura hasta un máximo de 65̂  0. Después de aloan- 

zar los 65̂  C, sé agitó lá  mezcla durante una hora adicio­

nal. Después, se añadieron 37o óc. de una soluoióñ él 10 % 

de carbonato sódico en ^ua. Una vez que hubo cesado el 

desprendimiento de dióxido de oárboño, se trasladó el pro- 

duoto aun embudo de separación, y se añadieron 350 oc. de 

benoeno. Deepuós de la  extraooión, se separó la  capa de 

benceno, se lavó dos veces con porciones de loó oc. de so­

lución de cloruro sódico en agua al 30 %, se secó sobre 

sulfato magnéeioo anhidro durante la  noche, ee filtró y se 

separó de benceno y piridina. El peso del producto separa­

do fue de 196 gramos. El producto separado se diluyó con

-  3o
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300 co. da dioxano y se sometió a hidrogsnación utilizando 

un 3 % da níquel Raney como catalizador a hidrogeno a 136 

. kg/om .̂ mancmstrioos. La solución hidrogenada se filtró  pa­

ra separar el catalizador da níquel Raney, y, seguidamente, 

sé eiimiñó oí dioxáño por separación á vacío a 110° Ú y 6 

mm Hg. El producto fue un material viscoso de obíor pardo 

rojizo olaro, que por análisis dio un 70 % de peso de una 

di amina dé Í578 da peso molecular.

Sé puede preparar el polidiano da funcionabilidad sus- 

tanoialmanta dé grupo terminal da amina secundaria o prima­

r ia  y da pesos moleculares dé aproximadamente 500 hasta 

aproximadamente 6000, por ejemplo, polibutadieao con fun­

cionabilidad de grupo terminal NHg o NHRmediante la  adi­

ción de los siguientes reaccionantes tipo

a oompuestos intermediarios de polidienos dimetaiicos si­

guiendo procedimientos relacionados con los desóritoa en 

la  patente E.U .A.3.352.461 y patente E.Ú.A. 3.316.916, en

partir de butadieno/ utilizando oano iniciador sodio metá­

lico, medianté la  adición dé dióxido de carbono al aduotó 

disódioo dé polibutadieno.

La hidrbgenaoión de oualquiera de las diaminas poli- 

diónioás resultantes oon procedimiéntos normales, dara co­

mo resultado la  preparación de polihidrccarburoa con gru­

pos funcionales austenoialmente de aminas primarias y/o 

secundarias.

H H

los que se paparan ios ¿ácidos de bajo peso molecular a

- 21 2 8 76 02
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Loa productos da reacción da iaocianatoa de sata in­

vención pueden ser denominados también poliureas en loe ca­

eos en que el poliisécianato se hace reaccionar únicamente 

con el cwpueeto orgánico polimainado, y poliurea-poiiúre- 

tanoe cuando las composiciones'de partida* oontienen loe 

ocmpueetcs orgánicos poliamiñadoe, ún aten de polialcohile- 

no poliol y el poliieocianato.
Loe nuevos productos éeíulavee de reacción de ieooiar- 

n&toe de esta invanoión, son utilizablee como almohadillas 

protectoras contra ohoques, colchones, almohadas y simila­

res.

Loa aiguisntea ejemplos sirven para iluetrar completa­

mente eeta invsMión. En loe ejemplos todas lee partes es­

tán dadas en peeo, a menos qué es indique otra cosa.

Un polietef de propilóndiamina (es decir, un óxido de 

polipropileno con grupos terminales arnino y un peso equiva­

lente de 1305) (100 gramoa) ee disolvió en acetona (50 gra­
mos) y se añadió ácido sulfúrico (6,1 gramos) lentamente á 

la  mezcla, para dar la sal da amina. 25 g.de eeta solución 

fueron mezclados con diisócianáto de tolueno (1,4 gramos) 

(80 % de 2,4; 30 % de 3,6) y óxido cáloioo (0,59 g) óon 

agitación rápida. Tuvo lugar rápidamente una reacción, y 

ée formó una espuma de poliuretano que llenó por completo 

un recipiente dé 250 cm̂ .
Es de advertir que si no se añadfa óxido cáloico la  

reacción no se hacia evidente; y cuando se mezclo la  amina 

con el diisooianato de tolueno, la  reacción fue tan rápida 

que solamente ee Obtuvo una masa gelifioada.



EJEMPLO 3

Se preparo una esptma flexible del tipo de polieter- 

poliurétano a partir de loe siguientes ingredientes:

%r
8 Ingredientes Partes en peso

Triol L056 ds Union Carbide
(un adusto de qxido de polipropileno
y glicerina, num. hidroxilo 56)

100

PPG 1035 Diamina L-S
(un oxido de polipropileno con grupoe
terminales ámino, peso equivalente 1305)

16

10 N, N, N*, N-tetrametilbutanó diamina-1,3 0,1

N-metil morfolina 0,6

Agua .. 1,3

Anta^a Igepal C0630 (un agente humeotante 
no ionioo) .....................

i,o

15
Copolímero en bloque da poliailoxano y 
omido de polialoohiieno .

1,0

Ootoato estennoso 0,38

Dióxido de carbono 1,0

Di i  a ooi anato de tolueno (mezcla 80/30 da 
diisocianato de 3,4-tolueno y de 2,6- 
tolueno)

24,5

30
Loe i^redientas arriba indicados se introdujeron en 

la  tobera de una máquina para formar espuma a una presión 

da carga da 7 Kg/cm̂  manometrioos, donde sé mezclaron por 

oompietó loe ingredientes que salieron de la  tobera en 

88 forma de espuma a una cubeta donde tuvo lugar más forma­

ción de espuma. Después de que la  espuma hubo aioanzado 

toda su altura y durante un período da 3 ó 3 minutos, se 

calentó hasta 100̂  C durante una hora. Después se aplastó 

eí producto de espuma flexible haciéndolo pasar a través 

80 de rodillos con una distancia da agarre" ds aproximadáments

- 33 -



10**40 % del espesor de le  espuma, para producir así es­

tructura de celda abierta en un 100 % esencialmente. El mâ * 

terial espumado teñía las siguientes propiedades:

Cargas de óomnreaión (en ¿él

5 Desviación Instantánea 1 minuto HHA_

5 % 8,0 7,5

10 % 11,0 1Ó,0

25 % 14,0 Í3,0

50 % 20,5 19,0

65 % 30,0 27,5

?5 % 51,0 45,5

En un experimento subsiguiente de aouerdo con el pro- 

15 oedimiento del Ejemplo 3, se aumentó la  cantidad de diamina 

hasta 35 partea en peso, mientras qúe se disminuyó la  can­

tidad de diisooianato da tolueno hasta 18,4 partee en péeo, 

y lá  de agua hasta 0,9 partas sn peso. Él producto espuma­

do flexible así producido tenía uña densidad de 0,26 g/

30 cmS.

EJEMPLO 4

Se preparó una ssprna flexible del tipo de polieter- 

poliuretano, a partir de los siguientes ingredientes:

.26
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Ingredientes Partas én' peso

Triol LC56 de la  Union Carbide
(un aducto de óxido de polipropileno y
glloerol, núm. hidroxilo 56)

100

Di amina L-3 (un óxido de polipropileno 
que tiene grupos amino terminales, peso 
equivalente 1305)

35

copolímero bloque de polisiloxano y óxido 
de _ poliaicohlleM

3,0

octoato eetannoeo 0,3

N-metil morfolina 1,0

B, N, N , N -tetrametilbutanodiamina-1,3 0,1

Diclorofluorometaño 35, Ó

Relación de isóméros 80/30 diisooianatos da 
2,4-tolueno y de 2,6 tolueno

33,7

Relación de grupos isooíanato a grupos hidroxilo 1,03/1,00

16 Loe ingrediente a arriba, indicados, fueren introduoidoe

en la  tobera de una máquina de formación de espuma a una 

presión de carga dé 0,35 a 0,7 Kg/omB manóme tríeos, en la  

que se mezclaren por completo los ingredientes, y se ex­

pulsaron de la  tobera a una oubeta donde tuvo lugar la  íor- 
30 ¿ación de espuma. Deapúós de qué la espuma hubo aloanzado 

sú altura total durante un período de 3 ó 3 minutos, sé ca­

lentó hasta 100** C durante una hora. Después, se aplaató él 

producto dé espuma flexible haciéndolo pasar a través de 

rodillos con una separación o distancia de agarre de apro- 

35 rimadamente 10 a 40 % del espesor de lá  espuma, para produ­

cir así una estructura de celdas abiertas en Í00 % esencial­

mente. El material espumado tenía las aiguientea propieda- 

dea:
Densidad 0,033 g/om̂

30 Elasticidad 31 %



&

10

Resistencia a la  tracción Xg/(aâ  o,27

Resistencia al desgarre medida en
%g per om. lineal . 0,13

Tanto por ciento de alargamiento 75

Ensayo de compresión/déformaoión de la  
Rubber Manufacturers ̂ Association .

5 % de deformación 1,75

10 3,50

35 8,00

50 15,00

65 23,00

75 30,00

- EJEHPLO 5 ,

Se preparó una espuma flexible del tipo de polióter- 

15 poliuretánoa partir da los siguientes ingredientes:

Ingrediente# Partes sn peso

Triol M56 de ^a Union Carbide
(un aduoto de oxido de polipropilenoe y
glicerina, nóm. Mdroxilo 56) _

100

30 Di amina L-3 (un óxido de polipropileno que 
tiene grupos terminales amino, peso equiva­
lente 1205) ,

33

Copolfmero bloque de polisiloxano y óxido de 
poliaicohilepo ................

I*e

Trietileno di amina 0,3

35
N,N,N ̂ ,N *-tatrametilenobutano diaminarl,3 

Ootoato de zinc

0,3
1,0

Di ole romonof luorome t ano 35,0

N-metll morfolina 0,6

Relación de isómeros 80/30 de dlisocianatos 
de,2,4-tolueno y 2,6-tolueno ...........

31,4

30 Agua 1,4

- 26 28760,



Loa componentes arriba indicados ae mezclaron a afáne" ***' 

en recipientes de papel, empleando un agitador de laborato­

rio a baee de aire* Después de que la  espuma hubo alcanzado 

toda * eu altura durante ún periodo de 3 ó 3 minutos, sé oá- 

5- lentó hasta 100° 0 durante una hora. Después de esto se

aplastó el producto da espuma flexible, haciéndolo pasar a 

través do rodillos con una separación o distancia dé agarre 

de aproximadamente ün 10 a un 40 % del espesor de la  espuma, 

para produoir así una estructura de celdas abiertas en 100 % 

10 esencialmente. El material espumado tenía las siguientes 

propiedades:

De acuerdo con al procedimiento del Ej empío 5, ee pre­

paró una espuma utilizando Dow 113-3, un étsr da polipropi- ,

3000, en lugar dé LOM. Él material espumado teníalas si- 

30 guiantes propiedades:

Densidad

Elasticidad Schopper

0,33 q/cc 

34,0

15 EJEMPLO 6

lén-triol terminado por óxido dé etileno de peso molecular

Densidad 0,031 g/cm3

Elasticidad Schopper 34,0

85 EJBÍPLO 7

Se preparó una espuma flexible del tipo de polieter- 

poliuretano, a partir de ice eiguientee ingredientes:

30
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Ingrediente6 Pea-tea en peso

Triol LS56 de Union Carbide
(un adusto de oxido de polipropileno
de glicerina, nina, hidroxilo $6)

100,0

Tri amina LBC 35 (un aduotc de oxido de 
propileno de 1,3,6-hexanotriol que tiene 
tres grupos avino te mínales) (peso moler 
cular aproximadamente 4800).

35,0

Ootóato estanáoso 0,5

Copoí36nero bloque de pdisiloxano y oxido 
de polialoohileno

1,5

N, Ñ, N^, B-tetrametilbutanediamina 0,1

B-metil morfolina 0,6

Agua. 1,8

Diiéocianato de tolueno relación isánero 
80/30

3Í,3

Di cío romonof luorome t ano 40,0

Calidad atemite da carbonato oalcico 50,0

Los componentes arribe, indicados fueron mezclados a 

mano en recipientes de papel, empleando un agitador de la ­

boratorio a base da aire. Úna vez que la  espuma hubo aloán- 

zadó toda su altura durante ún período de 3 ó 3 minutos, se 

oálento hasta 100̂  C durante una hora. Después ds esto, se 

aplasto el producto de espuma flexible haciéndolo pasar a 

través de rodillos con una separación o distancia de ¿garre 

de aproximadamente 10-40 % del espesor de laeepuaa, para 

producir así una estructura de celda ¿Cierta 100 % esencial­

mente. La espuma tenía entónoes una densidad de 0,03 gramos/ 
3oa .

EJEMPLO 8

Se preparo una espuma flexible del tipo de poliéter- 

30 poliuretano á partir de los siguientes ingredientes:
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que tiene, grupea amino termi 
equivalente 1805)

Acetona

Acido sulfúrico, concentrado 

Biisocianato de tolueno 

Oxido de calcio

Inaredientea

Diamina l**3 (un óxido de polipropileno 
que tiene, grupos amino terminales, peso

Partee en peso 

100 gramos

60 00 

8,3 gramos

Loe 1Ó0 granos de Dismina L-3 fueron di sueltos en 50 

cc de acetona, y se añadieron 8,3 gramos de áoido eulfúrico 

concentrado a la mezcla. Durante la  adición del ácido sul-

mezclaron 150 g de lá mezcla de reacción arriba indicada y 

8,9 g de diieooianato de tolueno. No tuvo lugar reacción; 
a esta mezola se añadieron 3 g de óxido de calcio despuós 

de lo cual sé sometió ¿mediatamente ia mezcla a formación 

da espuma para obtener una espuma de péliúretanó con una 

densidad de 0,06 g/ot^.

EJEMPLO 9

8e preparó una espuma flexible del tipo de polióter- 

poliuretáao, a partir de loe siguientes ingredientes:

fúrico la  temperatura ascendió aproximadamente 12̂  c. Se

Triql LC56 de Union Carbide (un aducho 
de oxido de propilenc de glioerol, cum. 
hidroxilo 66)

ingredientee Partes en peso

100,0

(^polímero bloque de polisiloxano y 
oxido de polialcoMleno

1,80

Ootoato eetacñoao 0,40
81,30Triamina L-ll de Union Carbide (Triaaina 

M56, un aducto de óxido de polipropileno 
* lioerol que tiene grupos.amino terminá-
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Agua %$80*

N,N,N ,N -tetrametilbutanodiamina Ó, 075

N-metil morfolina 0,60

Diisocianato ds relación 65/35 de 31,30
2,4-tolueno y 2,6-tclueno - '
Frson-11 (diclórcmonof luorwet ano) 20,00

10

15

30

Se introdujeron loe ingrediantea arriba, indicados en 

la  tobera de una máquina de formación de espuma, a una pre­

sión de carga de 0,35 a 0,7 gg/om̂  manometricoe, donde ee 

mezclaron por completo loa ingredientes, y ee expulsaron 

desde la  tobera a una cubeta donde tuvo lugar la  formación 

de espuma* Después dé que la  espuma hubo alcanzado toda su 

altura durante un período dé 2 ó 3 minutos, ée calentó has­

ta 10ÓO O durante uña hora. Déepuós de eeto, ee aplastó él 

produoto ds espuma físxibía haciéndolo pasar a través de 

rodillos que tenían una separación o diétanciá de agarré de 

aproximedamente íó-40 % dél eépeeor de la  espuma, para pro­

ducir así una estructura de celda abierta deí 1Ó0 % esen­

cialmente. EÍ material espumado tenía las siguientes pro­

piedades:
Densidad 

Reouperaoión

2,15 lb/cu  ̂ ft. 

61,0 %

35

26 % de compresión/ 
deformación

90 % de compresión 
permanents

3.5

7.6

30

EJEMPLO 10

Ss preparó una espuma flexible del tipo de polieter- 

poliuretano á partir de lós siguientes ingredientes:

8760^- 30 -
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Ingredientes P sA & a ^ n a ^

Tri<gl LC56 de Union Carbide (un adneto 
de oxido de polipropileno de glicerol, 
n^z. hidroxilo 56)

100,0

Copolimero bloque de polieiloxano y óxido 
de polialcohileno

1,60

ootoato éetannoeo 0,40

Dismina L-3 de Carbide (un óxido de poli­
propileno que tiene grupos amino terminales, 
peso equivalente 1205)

37,30

Agua 1,75

Te trame tilbut ano di amina 0,075

N-metil mórfoiina 0,60

Diisooianato da tolueno 80/30 31,30

Freon-li (dicloromoncfluoraaetano) íó,0

Los ingredientes arriba, indicados se introdujeron en 

una tobera de una máquina da formación de espuma a una pre­

sión de carga de 0,35 a Ó,7 Kg/om̂  msncmótricos, donde ée 

mezclaron por completo loa ingredientes y ea expulsaron de 

la  tobera en una cubeta donde tuvo lugar la  formación de 

espuma. Despuós de que la  espuma hubo alcanzado toda eu al­

tura durante un perfodo de 3 ó 3 minutos, se calentó hasta 
\

100̂  C durante una hora. Despuós de esto, e l producto de 

espuma flexible se aplastó haoióndoío pasar a través da ro­

dillos oon una separación o distancia de agarre de aproxi­

madamente 10-40 % del espeeor de la  espuma, para producir 

asi una estructura de caída abierta esencialmente del 100 %.

Él material espumada tenfa las siguientes prepiedades? 

Densidad 3,93 lb/cu. ft.

% de recuperación 57

35 % compre si ón/deformación 4,3

Resistencia a la  tracción 3,8

- 3 1 -  g 8 7 3 " 2



Resistencia al desgarre
% de alargamiento

90 % dé deformación permanente

5 EJEMPLO 11

Se preparo una espuma flex ib le  del tipo de po lié ter- 

poliuretano a  p a rt ir  dé loa  siguientes ingredientes:

ingredientes Partes en peso

10 Triol LG56 de Union Carbide (un aducto 75
dq oxido de polipropileno de gliperol, 
num. hidroxilo 56)

Diester de ácido p-di amino benzoioo y 25
polibutadieno glicol . . ..

Póiimeró bloque de oxialoohileno y 1,0
pplisiloxano ..........  . . . .

15 óotoató esténnoso 0,3

Di olorómonofluorometano 10,0

N^nétil moríólina 0,35

N,N,N**,N'-tetrametilbutano diamina 0,03

Agua 1,73

3o Relación isómero 80/30 de diisooianato de 34,50
2,4rtolueno y 3,6-tcluene

Loe ingredientes fueron mezclados en un recipiente de 

3 litros aproximadamente, utilizando un agitador de labora­

torio accionado con aire, y después de que tuvo lugar la  

35 formación da espuma, se curaron durante 3 horas a 131̂  C.

Se obtuvo ocmo resultado una espuma con las siguientes pro­

piedades:

Deneidad 1,35 Ibs/cu. ft.

Elasticidad Sohopper 38 %

30 Se preparó una espuma similar utilizando 50 partes de

2871 "233 -



3 73 §2. ̂ .„
la  polibutadieno diamlna y reduciendo al propilen-triol 

(iC56) 4 5Ó partas. Bata, espuma tenía una densidad de 

0,033 g/om .̂"*

5 EJEMPLO 13
35 granos de una tri amina preparada a partir de un 

polipropilén triol dé peso molecular 30Ó0 y 10 g de Freon- 

11, se hioieron reaccionar con dióxido de carbono a una 

presión de 3,4 kg/cm̂ , oón citación, durante una hora, La 

lo  mezcla se enfrió bajo esta presión hasta Í5° C, y ee llevó 

bastadla presión atmoefarioa.

sé le añadieron 1,3 g de óxido de calcio, 5 g de car­

bonató calcico finamente dividido, y 0,35 g de un copolí­

mero bloque de oxiálcohileno y polieiloxano. Es toe owpo- 

15 nentee fueron dispersados seguidamente. Á continuación, ee 

añadieron 3,3 g dé. diisocianato de tolueno de relación de 

isómeros 3,4-3,6 80/30, y se mezclaron. Al oabo dé un oorto 

período dé inhibición, tuvo lugar la  reacción y formación 

de espuma para obtener una espuma estable, que, despuós de 

30 proseguir ei curado durante 3 horas a 131° C, era tenaz, 

flexible y elástica.

Beta eoíioitud que corresponde a la  presentada en 

E.U.A., él día 31 de mayo de 1963, bajo ei mmeró 198.765, 

se acoge á los beneficios del artíoulo 51 del vigente Es- 

35 tatuto sobre Impiedad Industrial.

-  N O T A  -

Los puntos de invención propia y nueva que ee presen- 

30 tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
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Invención en España, por VEINTE años, son los siguientes: 

1.- Un procedimiento para la  obtención de productos 

celulares de reacción de isócianáto, que comprende el re­

curso de poner én reacción (1) ai mecos un poliisooianato 

orgánioo oon (s j un ccmpuestó orgánico poliamínioo exento

de grupos distintos del aminó que sean reactivos hacia los 

grupos de isocianato, y de un peso molsouiar comprendido 

aproximadamente entre 500 y 6000, en presencia de un agénte 

hinchante.
3 .- Un procedimiento para la  obtención de productos 

oelularee de reaoción de iaocianato, que comprende el re­

curso de poner én reaoción ai menos un poliisocianato or­

gánico con un miembro de la  clase consistente en compuestos 

orgánicos poli amí ni coa y las salee de éstos, que tengan un 

peeó molecular oomprendido entre 500 y 6000.y ee hallen 

libres de grupos distintos del amino que reaccionen con gru* 

poa de ieooianato, en preeenoia de un agente hinchante.

3.*- Un procedimiento para la  producción de poíiurea<- 
poliuretanoe celulares, que comprenda el recurso de poner 

én reacoión (1) al menos un poliisocianato orgánico con 

(8) dé S a loó partes en peeo da un cómî ieeto orgánico po­

l i  aminico exento de grupos distintos del amino qué sean 

reactivos para eon loe grupos de isociamato, y de un paso , 

molecular ¿emprendido aproximadamente entre 500 y 6000, (3) 

de 0 a 95 parteé en peeo de un poliol de óter polialoohi- 

lónico de un peeo molecular aproximadamente comprendido en­

tre 600 y 6000, y (4) un agente hinchante.

4.- El procedimiento del punto 1, en el cual el com­

puesto organíce poliamíaico ee un eter de polialcohilenc 

con grupos amino esencialmente terminales elegidos de entre

*4 34 —
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la  oíase que consta de grupos amino primarios y secundarios, 

teniendo dicho áter de polialoohileno la  formula

B#

donde R es un radical de alcohileno que tiene de 3 a lo

átomóe de carbono, es ún miembro de la  clase que consta 

de hidrogeno, aloohilo y grupos arilo, R^^ és una unidad 

orgánica derivada de un miembro de ia  clase que consta de 

diolee, trioles y te troles orgánicos, a'es un entero de 3 

a 10, x ee un número entero y a  se un entero de 3 a 4.

5.- El procedimiento del punto 1, en el cual é l com­

puesto orgánico pollsmáiioo es un aminoástar de un star po- 

lislcohilánioo, teniendo dicho aminoástar la  formula

R+ * +
z

en la  cual R*' es un miembro de la  clase que ooneta de 

grupos dé alcohileno y grupos de arileno, R^^" ee una uni­

dad orgánica derivada dé un miembro de la  clase que consta 

dé diolés, trioles y tetroles orgánicos, n os un entero de 

3 a 10, a  *s un número entero y z. es un entero de 3 a 4.

6 .- El procedimiento deí punto 1, en el cual él oom- 

pueato orgánico poliamfnico ea un amínoeeter da un hidro­

carburo alifátioo de cadena larga derivado de un polidie- 

no, y tiene por formula

9 j)
BLN - R ^ - C - O - R ^ - O - O ^

30 en la  cual R "  es un miembro de la  olase que consta de

38 *
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grupo# de alcohileno y arileno y R̂  es una cadena alifáticá* 

larga de un peso molecular comprendida aproximadamente en­

tre ÉOO y 6000 y se deriva de un polidieno.

7 . - .El procedimiento del punto 1, en el cual el com­

puesto orgánico poliamfnioo es una diamina de formula

! i  !H -  N -  OgĤ  -  (R^) -  OgĤ  -  N -  H

10

15

30

35

30

donde R* ee un miembro del grupo que ooneta de hidrógeno y 

grupos aloohilo y arilo, R̂  es una cadena alifátioa larga 

de un peso molecular comprendido aproximadamente entre 5Ú0 

y 6000 y se deriva de un polidieno.

6 .- Un procedimiento para la  obtención de productos 

celulares de reacción de iaócianáto, que comprende el re­

curso de foamar una mezola de (1) al menos un poliisooia- 

nato orgánioo con (3) una sal acida sensiblemente anhidra 

de un compuesto orgánioo poíiaminico de un peso molecular 

aproximadamente comprendido entre 500 y 6000 y exento dé 

grupos distintos del amino que reaccionan con loa grupos 

de ieocianato, y (3) un agente hinchaste, y añadir luego 

un material básico y dejar que la  mezcla reaccione hasta 

obtsñar dicho producto celular de reacción de isocianato.

9 .- Un procedimiento para la  producción de poliurear 

poliurétanoe celulares, que comprende el recurso dé formar 

una mes cía de ( i )  al menos un péllisoolanato orgánico, (3) 

de 5 a 10Ó partas én peso ds un compuesto orgánico polia- 

minico de uñ peso molecular aproximadamente comprendido 

entre 500 y 6Ó00 y exento de grupos distintos del amino 

que reacoionan con los grupos de isocianato, (3) dé 0 a 95 

partes en peso de un polio! de Óter de alcohileno de un

36 *
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pese molecular comprendido aproximadamente entre 600 y 

6000, (4) uñ catalizador para la  reacción de isocianato- 

, poliol y (5) dióxido de carbono, añadiéndose dicho dióxido 

s de carbono en mezcla con el coapuesto orgánico poíiemfnico,

S y dejar que dicha mezcla reacoiome hasta producir dicho 

poliurea-poliuretaao celular.

10.^ ici procedimiento del punto 9, en el cual la  mez­

cla contiene tambión un oopolfmero en bloque de polieilo- 

xano y oxialoohileno*

lo 11.*- Mejoras introducidas en la  fabricación de produc­

tos celulares dé reacción de iaooiánato*caraoterizadas por­

que dichos preparados se obtienen por reacción de (1) un 

poliieocianátó orgánico con (3) un oompuéeto orgánico poli- 

gminioo de ún peso molecular aproximadamente comprendido 

15 entre 500 y 6000, eiendo loe grupos amino de dicho compues­

to orgánico poliamfnioo unos grupos amino esencialmente ter­

minales, y estando dicho oómpuesto orgánico poliámjfnico 

exento de grupos distintos del amino que reaccionen con 

grupos de ieocianato.

30 13.- Mej oras introducidas en la  fabrioaoión de pro­

ductos celulares dé reacción de isoci anato oeraoterizadae 

porque dichos preparados se obtienen por reacción de (1) 

un poiil80oianato orgánico con (3) un compuesto orgánico 

políamfnico de uñ pesó molecular aproximadamente compren- 

as dido entre SOÓ y 6000, eiéñdo los grupos amino da dicho

compuesto orgmiioo poliamfnico unos grupos amino esencial­

mente terminales, y estando dicho compuesto orgánico poli- 

aminioo exento de grupos distintos del amino que reaccio­

nen con los grupos isocianato, (3) un poliol de áte? de 

30 pollalcohileno de un peso molecular aproximadamente com-
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prendido entre 600 y 6000; (4) agua y (5) un catalizador 

de la  reacción del laooiamato con ios grupos hidroxilo del 

poliól y el agua.

13. -  Mejoras da acuerdo con el punto 18; segm lae cua­

les ai catalizador es una mezcla da octoato estannoso y

una amina terciaria.

14. -  Mejoras introducidas en la  fabricación de produc­

tos celulares dé reacción de isocianató caracterizadas por­

que dichos productoé oomprenden (1) de 5 á 100 parteé en 

peso de ún compueeto orgánico poliamfnioo de un peso mole­

cular aproximadamente comprendido éntre 500 y 6000, siendo 

loé grupos aminó de dicho cwpuesto orgánico poliaminioo 

unos grupos amino esencialmente terminales y estando dicho 

compueeto orgánico poliamínioo exento de grupos que reac­

cionen oon grupos de isocianato, distintos dé loa grupos 

amino primarios y secundarios; (8) de o a 95 partes en peso 

de un poliól de óter polialcohilenioo de un peco moleoular 

aproximadamente comprendido entre 600 y 6000; (3) al menos 

un poliisociaaato; premnte dicho poliisocianato en propor­

ción al menos suficiente para reaccionar cón esencialmente 

la.totalidad de los grupos amino e hidroxilo presentes; y 

(4) un agente hlnohante.

15. -  Mejoras introducidas en la  fabricación de produc­

tos celulares dé reacción da lsoolanato caracterizadas por­

que dichoé productos son obtenidos por reacción da ( i )  al 

menoe un poliisocianato con (3) un compuesto orgánico póíi- 

amónico ds un peso moleoular aproximadamente comprendido 

éntre 500 y 60Ó0 y que tiene por fósmuia

. "  ' . .  ' "

R# é # 0(C.Hg.o), -  R N -H
z
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en la  oual R es un radical da alcohileno que tiene da 2 a 

lo atomos da oarbono, R* as un miembro da la  claaa que 

cenata da hidrógeno, grupos de al cohilo y grupos de arilo, 

R * "  es una unidad orgánioá derivada da un miembro dé lá  

oíase que consta de dioles, trioles y tetroles orgánicos, 

a  és un entero de 2 a 10, x es un número entero y z es un 

entero de 2 a 4, (3) un poliol de éter de polialcohileno 

de un peso molecular aproximadamente comprendido entre $00 

y"6000,"(4) uñ age áte hinchante, (5) un copol&aero en blo-

quo da polieiloxano y polioxialcohileno, (6) ootoato as- 

taánoso y (7) una amina terciaria.

16.- Mejoras intróduoidáá an la  fabricación de produc­

tos celulares dé reacción de isociañató oar§ctérizadae por­

que dichos productos son obtenidos por reáoción de ( i )  al 

monos un poiiisoeianato con (2) un compuesto orgánico póli- 

amínioo da un peso molecular aproximadamente comprendido 

éntre 500 y 6000 y que tiene por fórmula

R 0 (C .H ^ 0 ) ,  -  C -  R* -  NH

zi— —
en la  cual R** ea un miembro de la  clase que consta de gru­

pos de aicohilano y grupos de arileno, R^^  ̂ es una unidad 

órgánioa derivada de un miembro de la  clase que consta de

dicíes, trioles y tetroles orgánicos, n és un entero de 2. 

a ló , x es úñ néaeró entere y z, es un entero de 8 a 4, (3)

un polio! de éter de polialoohileno de un peso molecular

aproximadamente comprendido éntre 600 y 60Ó0, (4) un agente 

hinchante, (8) un cópol&éro en bloque de polisiloxanó y 

polioxialoohileno, (6) octoato estaanoso y (7) una amina 

terciaria.
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17.- Mejoras introducidas en la fabricación de "próduo- 

tos celulares dé reacción da isooianato caracterizadas por­

que dichos productos son obtenida por reacción de ( i )  al 

ü menos un poli isooianato con (2) un compuesto orgánico poli- 

S amínico dé un paso molecular aproximadwente comprendido 

entre 500 y 6000 y qué tiene por fórmula
O 0

H N - R* - C - 0̂ *R̂  - 0 - C -  R'-NH3 2
en la  oual R^.es un miembro de la  clase que consta de gru- 

10 pos de alcohileno y grupos de ariíeno, R̂  es una cadena 

alifátioa larga de un peso molecular aproximadmente com­

prendido entre'5Ó0 y 6000 y eé deriva da un polidieno, (3) 

un poliol de éter de poli alcohileno. de un peeo molecular 

aproximadamente comprendido entre 600 y 6000, (4) un agente 

15 hinchante, (5) un cópoláaero en bloque de polisiloxano y 

polioxialcohileno, (6) octoato estannoao y (7) una amina 

terciaria..
Í 5. -  un procedimiento para la  dbtenoión de productos 

celulares de reacción de isocianato.

30 Tal y como se ha descrito en ía  Memoria que antecede

y con loe fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas a má­

quina por una so la  o ara.

A+F.A.
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