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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenfa para unir a la solicitud
de
PATERTE DE INVEKCION
formulada el 3 de Julio de 1963, con el mimero 289.593
en
ESPARA
por VEINTE afios
8 nombre de THE GENERAL TTRE & RUBBER COMPANY, entidad
norteamericana, establecida en 1708 Englewood Avenue,
Akron, Summit, Ohio, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO DE FABRICAR UNA ESPUMA DE POLIURETANO®

F1 presente invento se refiere a la fabricapién
de uretanos y, mis particularmente, al emplec de catalizg
dores de poliamina policiclica en la preparacién de poliu
retanos mediante la reaccidén de isocianatos orgénicos con
hidroxicompuestos orgénicos.

Sabido es que los isocisnatos reacciocnan con

" agua, aminas, alcoholes, fenoles, dcidos orgdnicos, y

otros compuestos que contienen hidrdgeno 14bil, Hasta aho
ra se ha empleado un catalizador con alcoholes secundarios

y terciarios, alccholes primarios de peso molecular alto,
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o andlogos, para iniciar o controlar la reaccidn del hi-
droxicompuesto orgdnico y el isocianato. Eﬁtre los catali
zadores adecuados para preparar uretancs se encuentran
las dlcohilaminas terciarias tales como trihexilamina, ami
noalcoholes tales como butildietanolamina, dialeohiletano
laminas, piridinas, N-alcohil morfolinas y otras varias
amings terciariass aciclicas y cfclicas, segin se describe,
por ejemplo, en las patentes americanas K. 2.957.832 Y
N2. 2.993.869.

| En la actualidad, los compuestos de uretano mas
importantes se producen haciendo reaccionar un poliisocia
nato que tiene de 2 a 3 grupos isocianato (tal como un
diisooianato aromético) con un polihidroxicompuesto de pe
so molecular alto gque tenga preferiblemente de 2 a 3 gru-
pos hidroxilo terminsles. Se han preparado poliuretanos
comerciales empleando como hidroxicompuesto poliéteres po
lihidricos, poliésteres polihidricos, varios polioxialco-
hilenoglicoles y trioles, y otros varios polialccholes.
Los poliéteres corrientemente son polialcohilenéter glico
les o trioles, y los poliésteres polihidricos se obtienen
corrientemente mediante la reaccién de un deido dicarboxi
lico con un polialcohol tal como un triol, diglicol, poli
glicol u otro glicol. Los polioles de polidsteres y polié
teres lineales pueden extenderse mis mediante la rea&cién
con un diisocianato de alcohileno o arileno produciendo
enlaces uretano que contienen hidrégeno disponible ligado
al dtomo de nitrdgeno para la reaccién con mds isocianato.
Asi, pues, los polimeros de cadena extendida pueden enlaﬁ;
zarsé con enlaces tridimensionales también a lo largo de

la cadena mediante el empleo de poliisocianato o sgua adi
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tional. Pueden fabricarse espumas de poliuretano flexi-
vles (eldsticas), semirrigidas y rigidas empleando una
mezelsa a;tivadora ineluyendo agua y un catalizador adecug
do y a veces una pequefia cantidad de diisocianato adicio-
nal. Las espumes pueden fabricarse por el método prepoli-
mero o el método de "un tiempo". Tembidn pusden fabricarse
elastémeros de poliuretano sélidos (cauchos) de peso mole
cular alto que tiepen propiedades exceleﬁtes. Los cauchos
de poliuretano poseen excelente resistenoié,é la traccidn
¥y & la abrasiéﬂ ¥ pueden emplearse, por ejemplo, en la fg
bricacién de neuméticos. .

El presente invento conprende el descubrimiento
de que la reaccidn entre un isocianato y un hidroxicompues
t0 se acelera mediante el emplec de un producto de reac-
cin poliamina policiclice de formaldehido y una alcohile
nodiamina en una relacién molar de 2 molés, aproximgdamen
te, de formaldehido por mol de alcohilenodiemina, tenien-
do dicha slcohilenodiamina la férmula'genera} H,N-R~NH,
en la que R es un radical alcohilemo de 2 & 4 &tomos de
carbono. E1l catalizador prefefido de este invento es una
poliamina policiclica compuestia de 2 a 5, aproximadamente,
unidades de la férmula general -CHz-N-E-NhCHe— en:la que
cada R es un radical alcohileno de 2 a 4 4tomos de carbo-
no, satisfaciéndose nmediante dtomos de carbono todas las
velencias de nitrégeno en dicha poliamina policiclica. Ca
da uno de los grupos R es, preferiblemente, un radical al
cohileno, seleccionado del grupo compuesto por los radicg
les etileno, trimetileno y tetrametilenoc, con preferencia
etileno.

Un compuesto de este tipo puede fabricarse, por
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diamina con formaldehido en una relacidn molar 1:2, res—

 pectivamente, formendo como producto:

N CH2 hi
l c CH, ‘
H,C . CH
< | .
\ CH, N v

identificado como dietileno tetrametilenotetramina.

Cuando la trimetilencdiamina se condensa con
formeldehido en una relacidn molar respectiva de 1}2,fse
forma un compuesto identificedo como ciclotetrametileno-
~tetrahexahidyropirimidina:

——

CHg
| ‘

1= (CHy ) y=F=CHy

. 4 4

_ Cuando la tetrametilenodiamine se condensa con
formaldehido en una relacidn molar resﬁectiva de 1:2, los

productos comprenden:
CH,=N-(CH,) j~N —— CH,
CH, CH,
N-(CHy) 4~

CH, CH,

|- (CHp) 4~
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CHyK—(CH,) 4—1:—(:112

CHp=Ne- ( 0}12 ) 4~—K—-— ¥y

HZE —§— CHy—N —cnz—ri— (CH,) 4'—N-cr;2
' ' , ] N~(CH,, ) 4~l=CH,

(CHp), (CH,) CH
I 4 ,24 l2/

B,C—N~——CHy—N — CHy—N — (CH, ) ,—~¥ —CH,

Los compuestos arriba citados son bien conocidos. Elrmétg
do de preparsr estos compuestos se explica en un articulo
de Krassig: Makromol Chenm. 17;'77-130 (1955). Si se desea,
puede estgr presente durante la reaccidén de condensacidn
un exceso de formaldehido pars garantizar la presencia de
grupos amino terciarios solamente, pero, la relacidén de
reaccionantes en los productos deseados es dos moles de
formaldéhido por mol de diamina. Generalmente, durante la
reaceidn de condensacidn no se emplea mds de un exceso mo
lar doble de formaldehido.

Se ha encontrado que los compuesios anteriormen
te citados son catalizadores excepclonales pars poliurets
nos. Como la reaccidn deseada entre un poliisocianato y
un hidroxicompuesto organico puede promoverse utilizando
una c¢antidad, en peso, de dicho catalizador gue es una
fraceidn muy pequefia de la cantidad de catalizadores de 2
mina terciaris tipicos, tales como N-metil morfolina o
trielcohilamines, y como el catalizador de este invento es
muchas veces mds reactivo que los catalizadores de poliu-
retano tipicoa,anteriormente usados, el tiempo de reaccién

puede reducirse considerablemente. El catalizador de este
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invento es también mejor que los catalizadores de amina
terciaris tipicos para preparar uretanos, porgue tiene una
volatilided muy baja, gran estabilidad térmica, y mayor

basicidad por unidad de peso de compuesto. Estas propieda

" des permiten un empleo mds eficez del coméuesto, una vul-

canizacién més répide en los plésticos polimercs, y una
reduceidn al minimo del tiempo y l1a temperatura:neeesarios
para cualquier post~vulcanizacibén. De esta manera se pue-

de fabricar un polimero no contaminedo por productos de

disociecidn téxmica.

En las reacciones entre hidroxieoﬁpuestos orga-
nicos e isocienatos que, sin catalizador,.requieren tempe
raturas de iniciacién tan altas que se hace extremadamente
aiffeil o imposible el control de la reaccién siguiente,
el catalizador del presente invento es muy importante. Di
cho catalizador puede usarse, por ejemplo, ventajosamente
en las reacciones tipicas emtre diisocianatos de arilenc
¥y dioles 0 polialcoholes superiores para formar poliureta
nos de peso molecular alto que tienen cadenas lineales
largas.

Se pueden hacer reaccionar varios isccianatos e
hidroxicompuestos utilizando el catalizador de este inven
to pare promover ¢ acelerar ls reaccidn. qu isocianatoa
convenientes comprenden diisocianato de 2,4-tolilenos dii
gocianato de p-fenilenos; diisocianatq de difenilmetano;
diisocianata de mffenileno; diisocianato de butileno=l,4;
diisocianato.de 3,3'~ dimetoxi »4,4'~bi£enileno§ triiso-
cianato de benceno; diisocisnato de naftileno-2,4; dliso-
cianato de 3,3'-dimetil-4,4'~bifenilenc; diisocianato de

ciclohexilenos diisocianato de 2-metil butano-l,4, ¥y otros
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poliisocianatos que se detallan en las patentes america-
nas N2. 2.957.832, 2.993.869 y 3.028.353. Entre los hidro
xicompuestos convenientes que pueden hacerse reaccionar
con cualquiers de los isocianatos més arribe mencionsdos
se encueniran los siguientes; glicerol, 1,3,6-hexanotriol;
polipropilendterglicol; poliisopropilenéterglicol; etile=~
noglicols exametilenodiol; propilepoglicol; 1, 4=butanodiol;
polietilenoglicols sorbitol, hidroxipoliésteres; ciclohexs
nodiol; u otros polialcoholes.o compuestos terminados por
hidroxi gue se describen en las patentes antes menciong-
das o en la golicitud americans nimero de Serie 106.262.

Cada unc de los isocianatos més arriba menciona
dos pueden hacerse reacciopar con cualguiera de los hidro
xicompuestos antes citados, en presencia del catalizador
ds esfe invento pare producir un uretano. Al realizar la
reaccidn, la centidad del compuesfo isocianato puede seleg
cionarse de manera'que cada grupo isocianato reaccione
con un grupo hidroxi. Puede emplearse un ligero exceso mo
lar de isocianato. La concentracidn del catalizador de es
te invento puede ser dan bajs como 0,1 por‘ciento, en pe-
s0y de los compuestos poliisocianato en la mezcla de reac-
cidn, especialmente cuando el catalizador se emplea junto
con 6tros catalizadores de base nitrdgeno comin. Corrien-
tenente, el catalizador de este invehto permite qué ia
reaceidn se inicie a temperaturs ambiente, sin calenta~
miento exterior, aungue algunas veces puede ser convenien
te cierto cslentamiento moderado pars acelerar aun mis la
reaccidn.

El catalizador de este invento es particularmen

te importante en la fabricacién de polimeros de uretano
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enlazados tridimensionalmente, de peso molecular alto, ta
les como cauchos eldsticos y espumes eldstices. Para fa-
bricar este tipo de poliuretano, corrientemente es prefe-
rible emplear un hidroxicompuesto orgdnico en forma de un
poliéter o poliéster lineal acabado por hidroxilo que ten
g2 un peso molecular de 1500 a 5000. Los hidrdgenos de hi
droxilo activos disponibles en los extremos de la cadena
poliéster o polidter pueden reaccionar con diisocianatos
pera formar compuestos de cadena alargada que tienen enla
¢ces uretano repetidos. Los compuestos de isocianato prefe
ridos para emplear en la extensién de las cadenag y para
la formacibén de polimeros ramificados son los diisociana-
tos de tolileno, fenilenoc y naftileno, particularmente el
isdmero 1,5-naftilenc, el isdmero 2,4-tolileno y el isdme
ro 2,6-to0lileno. E1 catalizador del presente invento ace-
lera la reaccién de extensidn de la cadena asi como la
reaceidn de formacidn de enlace cruzado subsiguiente. El
diisocianato comprenderd ordinariamentée de 15 a 35 por
ciento, aproximadamente, en peso, de la carga poliéster o
polléter. Cuando se incorpora 21 sistema un polllsoc1anap_
to que tiene tres, cuatro o mis grupos isocianato, el po-
limero resultante es generslmente correoso o resinoso.
Sin embargo, semejante correaccionante polifuncional pue~
de emplearse, por ejemple, en un sistema que se vays a
pulverizar como un revestimiento de superficie allf donde
se necesita una vulcanizacién muy ripida para reducir o
evitar el corrimiento del polimero que se estd formando
sobre le superficie revestida mediante rociado.

Pera efectuar la reaccién por extensidn de 1la

cadena pueden emplearse diversos métodos. Un métods cone
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siste en librar de msgua el polidster o poliéter terminado
por hidroxilo, calentar g 1002C., y luego afladir todo el

diisocianato. Se produce una reaccidn exotérmica y se com

pleta en un periodo relativamente corto de varios minutos.

1 producto de reaccidn se conserva libre de agua pars

evitar reacciones secundarias de formacidén de enlace cruza
do antes de la vulcanizacidn final. En un método modifica
do, se afiade inicialmente menos del equivalente estequio-
métrico del diisocianato al polidter o poliéster precalen
tado (100¢ C., aproximedamente) j secado, afiadidndose el
resto para la reaccidén de formacidén de enlace tridimensig
nal subsiguiente con los &tomos de hidrégeno de los enla~-
ces de uretano formados en las cadenas adyacentes.

En la fabricacifn de elagtdmeros de poliuretanc
de acuerdo con el método de este invento, es corriente ha
cer reaccionar un peso equivalente de un peliol (polids—
ter o poliéter) lineal de cadena larga que tiene de 2 a 3
grupos hidroxilo terminales ¥ un peso molecular de 1000 a
10.000, con 0,8, por 1o menos, y corrientemente no més de
12 pesos equivélentes de un diisocianato (aliféticd o arg
métieo) orgdnico. Ia relacién molar o relecidn de peso e-
quivalente de isocianato a poliol es corrientemente 0,9:1
a2 6:1, lo mismo en el sistema prepolimero que en el de
“un tiempo". Diche relacidn puede hallarse alrededbr de
1:1 (es decir, 1,1:1 a 1,5:1).

Cuando se empieavagua como un agente de forma-

cién de enlacs tridimensional o pera reaccionar con un

grupo isocianato se desprende gas didxido de carbono, se

forms un enlace ureas y los dtomos de hidrdgeno de dicho

enlace urea pueden reaccionar con isocianato no reacciong

-9~
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do para formar macromoléculas enlezadas, tridimensionales.
El gas dibéxido de carbono liberado actiia como un agente
de hinchamiento cuando se emplea agua como el agente de for
macién de enlace tridimensional enm la fabricecidn de espy
mes. Cuando se emplean poliéteres o polidsteres lineales
terminados por hidroxi y diisocianatos se producen éspumas
elastdmeras, esponjosas, blandas.

A medida que el contenido de hidroxilo del po-
liéter o poliéster aumenta, la espuma se hace mis rigida.
Este efecto puede consegulrse con los poliéteres o polids
teres lineales antes mencionados sl se introduce, so0lo o
mezclado con diisocianatos,'un poliisocianato que tenga
tres o més grupos isocianato.

En las reacciones de formacién de emlace tridi-
nensional efectuadas en ausencia sustancial de agua, se
obtienen composiciones pldsticas moldeendo o colando la
mezcela de regccién ¥ vuleanizando después in situ. Ia
reaccibn de formacidn de enlace tridimensionsl se acelera
por medio de cantidades muy pequeﬁas, a veces tan bajas
como 10 partes por millén o menos, en peso, del componen~
te hidroxilado, de un catalizador tal como dietilenotetrg
metilenotetranina. Ordinariamente, el catalizador se afig-
de a los resccionantes iniciales y no serd necesaria nin-
guna adicién posterior de catalizador para promover la N
larmente en aquellos casos en que la adicién inieial de
catalizador se hace al minimo, la adicidén posterior de ca
talizador puede hacerse en la etapa de formacidn de enls-~
ce tridimensional agitando dicho catalizador en el produc

t0 de reaccidn fundido. Cuando se empleg el catalizador de

- 10 -
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este invento para acelerar la reaccidén entre un hidroxi-
compuegto, tal como un polialcohol_s un polialquilenoéteg
glicol, y un diisocienato orzénico, es preferible emplear
nada més que una pequefia cantidad del catalizador (es dg
cir, no més de 2%, en peso, de dicho hidroxicompuesto).
Como la reaccidn resulfa demasiado rdpida para el mejor
funcionamiento préetico cuando se emplea una cantidad de

catalizador superior a 1%, en peso, del hidroxicompuesto,

es preferible utilizer una eantidad no superior a la cita

da cuando se fabriguen productos de espuma.

BEn la fabricecidén de espumas flexibles de ureta

_no de polidster o poliéter por el método prepolimero, el

catalizador de poliamina policieclica de este invento pue-
de emplearse para acelerar la reaccidn del diisccianato
orginico y el poliéster o poliétef terminsdo por hidroxilo,
pero corrientemente ¢s preferible formar el prepolimero
gin catalizador. El catalizador de este invento es prefe-
riblemente parte de la mezcla activadora (es decir, agus,
catalizador y agente de formacidén de enlace tridimensio-
nal polifuncional) afindido al prepolimero para efectuar
la reaccidén formadora de espuma. Cuando s¢ emplea en ls
mezcls setivadora, dicho cetalizador acelera la reaccidn
de formacidn de enlace tridimensional entre los grupos
isocianato terminales del prepolimerc uretano poliéster o
polidter viscoso y los grupos hidroxilo del agna, trimeti
lolpropano, glicerol, hexanotriol, N,N,N',N'-tetraquis

(2 hidroxipropil)-etilenodiaming, u otro agente de enlace
tridimensional gue contenga.hidroxilo, y facilita la pro=-
duccidn de elastémeros celulares de alta calidad. Semejen

te prepolimero tiene corrientemente una viscosidad de
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1500 centipoises, por lo menos, {es decir, 2000 a 100.000
centipoises, medido e 25%¢ C., con un viscosimetro Brook-
field), y el tanto por ciento de grupos isocianato libres
en el prepolimero se halla preferiblemente dentro de unos
1{mites predeterminados (es decir, 5 a 15 por ciento del
peso total del prepolimero) de manera que puede cbtenerse
un productoAaltamente flexible después de formacién del
enlace tridimensional. '

Mieﬁtrés que muchas de las espuitas preparadas
con el emplec de catalizadores amina anteriores tienen un
olor degsagradable, las espumas de poliuretano preparadas
con el catalizador de este invento no tiemen tal oclor. Ia
volatilidad relativamente baja ¥ lﬁ excelente estabilidad
del catalizador de este invento proporcionan uns ventaja
més en la preparacidén de polvos de moldeo estables y otras
compogiciones ¥para uso inmediato" conteniendo el catali-
zador en una mezcla con el hidroxicompuesto y oiros come
ponentes de la mezcla de reaccidn.

En la fabricacién de polimeros tdtiles como elag
témeros termoplésticos,'aislantes y composiciones para re
vestimiento, el vulcanizado final o la formacién enlace
tridimensional puede efectuarse empleando otres compues-
tos gue no sean agwa, tales como polioles y aminas. Sin
embargoe, es preferible emplear sgus cuando se estdn fa-
bricando espumas.

El cetalizador poliemina policiclica de sste in
vento acelerard cumslquier reaccidén entre un isocianato y
un hidroxicompuesto, y puede emplearse en la preparacidn
de espumas de uretanc polidster o poliéter rigidas o elag

témeros de uretano poliéster o polidter sélidos (es decir,
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cauchos de poliuretano del tipo que se explica en la pa-
tente americana Ne. 3.028.353), pero dicho cataligador es
particularmente importante en la fabricacidn de espumas de
poliuretano flexibles (eldsticas).

Dicho catalizador puede emplearse en ﬁn procedi
miento para fabricar espumas de uretano poliéster flexibles
o espumas de uretano polidter flexibles.

Un procedimiento tipico, de acuerdo con este in
vento, consiste en hacer reaccicnar un peso squivalente de
un polialquilencéterglicol o triol lineal de cadena larga
que tenga un peso molecular de 1500 a 5000, con 0,9 a 6
pesos equivalentes (preferiblemente, pesos equivalentes
alrededor de 1,1 3 1,5) de un diisocianato de alcohileno
o arileno y agua u otros agentes de formacién de enlace
tridimensional en contacto con el catelizador de poliaming
policfeliea para formar la espuma flexible o elastémero
celular. Si se emplea un glicol, es preferible emplear
agua y un agente de enlace tridimensional orgdmico tal eco
mo trimetilolpropano, u otro andlogo, que tenga de 3 a 15
{tomos de carbono y de 3 & 4 grupos funcionales. Para el
sistema de *un tiempo', corrientemente se prefisre un
triol. Son apropiados diversos trioles de pesc molecular
alto. El {riol puede ger un triol comerciel del fipo que
se describe en la solicitug emericana nimero de serie
810.992, presentada el 5 de mayo de 1959, (y en la Paten~
te Francesa Ne, 1.255.890), tel como un aducto de éxido
de propilenc de glicerina u otros aductos de éxido de al-
cochileno de polioles sencillos (es decir, polialcoholes
que tengan de 3 a 6 dtomos de carbono).

Los procedimientos para la fabricacidén de espu-
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mas de uretano poliéster y polidter flexibles son corrien
tes. E1 nuevo catelizador de este inven tc es conveniente
pere ueo on tales procedimientos. Un procedimiento tipice
congigte en hacer reaccionar un polialquﬂenoéterpoliol |
que tenga de 2 a 3 grupos hidroxilo terminales con un ex=-
ceso sobre un equivalente molar de un diisocianato de ari
leno, une cantidad muy pequefia de aceite de polidimetilsi
licome, y una pequeiis oantidad de una mezclae activadors
campuesta por un catelizador de amina terciaria, sgue y/o
un ggente de formacidn de enlace tridimensionsl polifun-
cicnal (tal eomo trimetilolpropanc). ELl catalizador de es
te inven to puede emplearsge para sustituiz“_ al catalizador
corriente -en dichos procedimientos. La centidad, en peso,
del aceite de silicone no 'es corrientemente superior al
2% del polidter més ol diiéaciana_.to, Ie cantided de agua
necesaria pare producir una espums elisticz de alta calie-
ded estd corrientemente entre log 1{mites de 0,5 y 2,5

‘por ciento, y, preferentemente, no es superior al 5 por

ciento @el pesc total de polidter mées diisocisnato.

La cantidad del sgente de formacidn de enlace
tridimensional puede ser de 1 a 6 por ciento, aproximeds-
mente, y, corrientemente, no es superior al 10 por ciento
del peso total de poliéter mds isocianato, sunque, en la
febricaciln de espumag rigidas o semirrigides pueden em-
plearse centidadeg mayores.

Se comprenderd que las centidades de ingredientes
utilizadas son bien conocidas en le téenica ¥y pueden va-
rier consi&ergblemente, estando relacionado el pregente
invento con un nuevo catalizador mds bien que con las can

tidades de materieles a empleer con dicho catalizador.
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Log ejemplos siguientes son simplemente ilustre
tivos y no tienen por objeto limitar este invento cuyo en
lace ge describe debidsmente en lag reivindicaciones anee
xag, |

4 mencs que ge especifique de otro modo, todas

lag nedidas se entenderdn en part;s o porcentajes en peso.
EJEMPLO I

Se sumapendieron en dimetilformemida & 808 C.,
4,4 moles da pgraformaldehido, y e aﬁ;'adieron Ientemente
1,;2 nmoles de etilencdismina. La mezcle de reaceidn se ca~
lent$ Qurante uns bora a 1008 C., se enfrid a 108 C. y e
elimind dimetilformemide y el exceso de Formaldehido me-
diente destilacién en vecfo durante unas 16 horas e 302 C.
El precipitado se recrigtalizd de bencano, produciendo

dtetilenatetrametilenotetramineg.
EIEMPLO IT

Los ingi‘adien_tea 's_iguientes ge mezclarcn juntos
a ;hempara'!;t_zra. amblente y se echaron en un molde abiertd:
Polidtartriol 2 100 partes
. Copolimero silicona blogue £2 0,06 partes
Qctoato egtannogo 0,133 partes
Dietilenctetrametilenctetramina 0,2 | partes
Agus - 3,5 partes
Toluena diisocianato 80/20 €22 45  partes

o Un educto de éxido de propilenc de glicerina

que tiene un peso malecular promedio de 3000,

aproximgdamente, y un nimero hidroxilo prome

-l5 -
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dic de 56(triol "IG-56" Union Cerbide)

22 Un copolimero de'bloqu_e de silicona liquido
que tiene la férmula general Czﬁi)-Si 0 /[ (cH
810 7~ (C Hy 0) -0, H, -3 °n la que cadg

302

| (anQnO)x es wn blogque mixto polioxietilenc-
-oxipropileno conteniendo, aproximadamente,
1’Z unidades oxietileno- y 13 unidades oxiprg
pileno, yen lza que nh s 2 4 3 ¥ x tiene un
velor praomedioc de 30, aprox:‘madamenté.
000 Una mezela de 80 por ciento, en peso, de 2,4-

diisocianato de tolueno y 20 £, en peso, dea
2,6-3iisocianato de toluenc.

Iog materiales reaccianaron sin calentamiento ex-
terno paera producir una eépuma. de poliuretenc eidgtica
que tenia una densidad de 1,2:? kg. par cade 28,317 dm3.,
wne resistencia & la traceiln de 1,2 kg./cm®., una resis-
tencia al desgerre de 0,39 i:g. por cada 2,54 em., ¥y uns

elongacifn a la roturs de 237 %.
ETEMELO IIT

Los ingredientes siguientes ge mezclaron juntoz a
temperatara smbiente y se echaron en un molde abierto:
| E1 p.oliétertri ol empleado en
el Ejemplo I A 10G partes
El copolimere en blogue de sili-

cong empleado en el Ejemplo I 0,9 partes
Ccteato estannoso. 0,4 partes
N-metilmorfolina 0,6 partes
Pietilenotetrametilenotetramina 0,0"fﬁ pertesg
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hgua . 3,5 partes
Ia mezcla de diisocianato de

€D
&0
@.@

tolueno empleada en el
Ejemple I 45,0 partes
Los materiales reacciodaron sin calentemiento ex~
terno para producir une espuma de poliuretang eldstica 1
que ten{a una densidad de 0,81 kg. por cada 28,317 dm3-,

una. resigtencia a la tracciln de 1,3 kg./cm®., una resis-

‘tencis @l desgarre de 1,45 kg. por cade 2,54 cm. y una

elangacitn & la rotura de 330 %.
EJEMFLO IV

Los ingredientes siguientes se mezclaroem juntos a
temperaturs ambiexte y se echarmn en un molde ab:;ertc;:
Polislquilenotertriol & 100 partes
EL copolimero de bloque de si- '

licona empleado en ol Ejempio

T ' ' 1,1 partes
Dietilenotetrametilenotetramina 0,5 partes
Agua | ) 3,5 partes

La mezcla de diigocianzto de to-

luena empleeds en el Ejemplo I 4} partes

o Un copolfmero dxido de propilenc~dxido de eti-
lena gducto de glicerina que tiene wn Peso mo
lecular promedic de 3200, aproximademente, y
un ndmerce hidroxilo promedic de 56.
Los ingredientes arriba indicadog reaccionarcn sin
calentamiento extemo para producir una espuma de poliure
tana eldstica que tenfe una densidad de 0,86 kg, por cade

-17 -
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28,317 ﬁm3., une regigtencia a la traccifn de 1,3 kg./cmz.,

une resistencis sl desgarre de 1,3 kge. por cada 2,54 cm.,

y una elongecidn a la roturs de 295 %.

ESBPLO ¥

Se prepard un prepolimero haciendo reaccionar
500 partes ds un polipfopilenoglicol que ten{a un peso mo
lecular promedioc de 2000, aproximadsmente, con 75 partes
de diisocienato de mete-fenileno & 908 C. durante 1 y 1/2
horag en un sistema bejo une atmdsfera de nitrdgeno seca.
El prepolimero resultante se enfrié e temporatura smbien-
te y se encontrd que tenfa una viscosidad a 268 C. de
3900 centipoises y 2,55 % grupos lsocianato.

Los ingredientes siguientes se mezclaron juntos
en un matraz cerradd: ) 4

El prepol:ﬁnero arriba mencionado,

desgaseado bajo vacio 100 peartes
1,4~butenodiol 2,5 partes

Dietilenotetrametilenotetraming 0,1 partes

Esta mezcla se echd en un molde y se vulcanizé
durente 12 hores & 1108 C., dando un producto cauchoide
auws tenla wna resistencis a la traceién de 133 kg./cm®. y
una elongacidn e la rotura de 415 %.

Log ejemplosg anteriomenté expuegtos explican
laz ventajas de un catalizador de tetrametilenotetramina
en la preparacién de diversos elastémeros de poliuretano.
Resultados similares se alcanza cuando los otros compuss-
tog de poliamine policicli_ca més arribe degeritos se em-
plesn mol por mol en lugar de la Qietilenotetrametilenote

tramina en los Ejemplos II a V. Log procedimientos de los
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| Ejemplos II a IV producen espumas de poliuretano flexi-

bles de alta calidad, y los catalizadoreg de este inven-
to por slguna razén proporcionan resultados notables cuan
do se emplean para producir dichas espumas.

El copolimero de bloque silicona usado en 1los
ejemplos entericrmente citados es un producto eomercis]
que se describe en la solicitud americena nimero 810,992,
depositada ¢l 5 de Mayo de 1959 y en la patente francesa
N8. 1.255.890, y s pondrd de menifiesto que puede emplear
se tembibn otro copolimerc de blogue silicona segin se ex
plica, por ejemplo, en la solicitud americena nimero de
serie '790.323, presentada el 2 de febrerc de 1953, y en
la Patente francesa nimero 1.254.586.

Aungue es preferible emplear un copolimero de
bloque silicona o un aceite de polidialcchilsilicona para
preparer espumas: flexibles, los expertos en esta técnica
comprenderén que pueden fabricarse egpumas gin estos ine
gredienteg,

La presente solicitud que corresponde & la pre-
sentada en 1os Bstados Unidos de América, el 11 de Julié
de 1962, bajo el n¥mere 299.245, g6 acoge & log benefi-
cios del artfeulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad
Industrial. |

.0 T A

Los puntos de invanciln propia y nueva que 8o

presentan para que seen ob;iefo. de esta solicitud de Paten

-10 =



»

[

10

15

20

25

30

L eCcE 0% RN

" te de Invencidn en Espafia, por VEINTE aﬁos, son log gie

guientess ,

l,- Un procedimiento de¢ fabricar une egpuma de
poliuretanc que camprende hacer reaccionar un peso equivg
lente de un poliol orginico lineal de cadena larga que
tiene de 2 a 3 grupos hidroxilo terminaeles y un peso‘ mole
culer de eproximademente 1000 hagta 10.000, con sproxima-
danente 0,9 a 12 pesos equivalenteg de un poliisocianato
orgénico, estando seieccionado dieho poliolv del grupo que
consiste en mlcoholes polivalentes, polidsteres polivalen
tes y poliéteres polivalentes, y con agua, en pregencia de
un catalizador, para former un poliuretanc celular, carac
terizado por que dicho catalizador es una polliamine polle
cfclica producida por reaccién de formeldshido y una alcg
hileno diamina.

2e= Un procedimiento de fabricar una espuma fle
xible como ge ha definido en el punto 1, en el cual dicho
poliol es un éter de poliocalcohilenc glicol que tiene un

peso molecular de aproximadamente 1.500 hasta aproximadae-

_mente 5,000, dicho diisoccisnato es un diisoccianato de ari

leno que se hace reaccionar con dicho glicol para formar
un prepolimero viscoso que tiene grupos isocianato termi-
nales, y dicho prepolimero se mezcle y se hace resccionar
con una mezcla de activador que comprende dicha aguse, di-
cho catalizador y un agente de reticulecién para formar
el eldstomero celuler.

o= Un' procedimiento de fabricar una espume flg
xible, que comprende hacer reaccilionar un pesgo equivalente
de un éter de polislcohileno triol lineal de cadena largs,

que tiene un psso molecular de 1.000 a 10.000 con sproxi-

- 20 -
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mademente 1 a 6 pesocs equivalentes de un diisocianato or-

‘génico, y con un agnte de reticulacidn en presencia de un

catalizador, caracterizado por que dicho catalizedor es
une poliemina policfelica producide por resccidn de for-
maldehido y una alcohlleng diamina.

‘ 4.~ Un procedimiento de acuerdo con cuaslquiera
de log puntos precedentes, caracterizado por que dichs al
cchileno diamina tiene la férmula general H2N-R-NH2, en
iz cusl R es un redicel aleohileno de 2 & 4 4tomos de car
bonos , '

5¢= Un procedimiento de acuerdo con cualquiersa
de los puntos precedentes, en el cual el catalizzdor es
dietileno tetremetileno tetramina.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiersz

_de log puntos precedentes, carscterizado por que dicho ceg

talizador se forms haciendo reaccionar 2 moles de formel-
dehido sproximsdsmente, ocon cada mol de dicho alcohileno
dtamina. |

7«= Un procedimiento de fé,bricar un elastémero
celuler, en el cual un prepoifmero de poliuretanc de cade
na largs que tiene grupos isocianasto terminales y une vig
cogsidad de 1.500 centipoiges par lo menos, se ha,cé regc—
cionar con sgus para efectusr 1la reticulacién, caracteriza
do porque comprende la realizacidn de esta rescciln en
presencia de dietilenc tetrametileno tetramina.

8e= Un procedimiento de acuerdo con cuglquiera
de los puntos precedentes, caracterizado por que el poliol
orgénico es un alcohol divalente.

G~ Tn procedimiento de acuerdo con cualquiersa

de los puntes prescedentes, caracterizado por que el policl

- 2] -
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orginico es un poliéter polivelente con Wn pego molecular
del orden de 1.500 & 5.000, : ~

10e= Un procedimien to do aouerdo con cualquiera
de los puntos precedentes, caracterizado por que el poliol
orginico es un poXidster polivalérte con W peso moleculer
del orden de 1.500 a 5.000,

lle= Un procedimiento de fabricer una espuns Ge
poliuretano, ‘

Tal y como se ha deserito en la Memoria que ane
tecede y para los fines que se han e gpecificado.

Este Memorie consta de veintidds hojas escritag

2 méguine par una éola cara.

Naaria, g gCT. 1963
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