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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
PARBWERKE HOECHST AXTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius &
Brining, de nacionalidaq alemana, residente en Frankfurt (M) -
Hoechst (Replblica Federal Alemana), por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ESPUMAS PLASTICASY

- w e e .

Memorlia descriptiva

Como es sabido, las materias espumadas o esponjas sirven
como materizles aislantes en la construccidén y en la téenica
del aislamiento del calor, asl como para amortiguar vibracio-
nes mecénicas.,

Se ha descublerto un procedimiento pare la fabricecibn de
esponjas o materias espumadas, que se caracteriza porque s¢ ha
cen reacclionar con pollaminas y un aldehido a la manera de
wna amino-alcohilacién polidsteres, polidteres, polioles o PO~

liaminas con, en cada caso, mds de un resto deido CH unido a
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través de oxigeno o de nitrdgeno, en presencia de disolventes
inertes de bajo punto de ebullicidn, que en la mezcla de reag
cién pueden ser distribuldos de manera homogénea y que no son
solubles, o son poco solubles, en el producto del procedimien
to.

Este procedimiento se distingue de los procedinmientos co
nocidos para la fabricacidn de esponjas de poliéstercs y simi
lares, por el hecho de que, en lugar de los isocianatcz nuy
reactivos, emplea aminas estables.

Tos isocianstos que se emplean en la fabricacién de espon
jas de poliuretano son muy sensibles frente al agua. Es cler-
10 que a la carga a espumar se le pueden afiadir cantidades de
agua exactamente dosificadas, pero se considera enbtonces una
reaccién quimica determinada y deseada, como es la liberacidn
de CO, y 1a formacidén de puentes de urea. Sin embargo, si entra
asua desde fuera en contacto con la carga a espumar, por ejem—
plo al espumer in situ junto a parodes himedas, se producen
reacciones secundarias indeseables. Ademds, la extraccidn de
1z humedad, provocada por el isoclanzto, dificultarifa el fra-
guado de mortero u hormigén frescos y conduciria a dafios de
las plezas de construccidn.

E1 presente procedimiento para la fabricacién de ssponjas
es, en contraste con ello, insensible frente al agua, en pri-
ner luger porgue en la propia reaccidn queda agua en. libertad.
Bl mortero o el hormigén sin frazuar espumados segin este pro-
cedimiento, fraguan de maners irreprochable.

~ En el procedimiento reivindicado se produce, pogiblemente,
a partir de, por ejemplo, el formaldehido y la amina, primera-

nente una metilolamine o, en presencla de alecohol, una metilolg
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‘teramina; entonces, con 1los compuestios que llevaen reshos CH
con hidrdgeno reactivo, reacciona la N- metilolamina o la
H-metiloleteraming, para dar productos de condensacién de ele-
vado peso molecular.

Esta reaccidn tiene lugar aproximademente segin el esquenma

giguiente:
0=?-—X-R-—X——?=O
Y ?H Y?H + 2 CHO 4+ HfWWIH -
4 Z
R-X-~- ? =0 | | 0= ? - X R~
YC ?H - Jwvwwli -« CH - C - ¥
| | n
4 Z
+2n H20
donde:
Z= resvo organico, preferiblemente que atrae electrones.
Y= H, resto alcohilo (01-020)
X= 03 N
~X-R~X~ = Restos polidster, poliéter, poliol o poliamina,

fluctuando preferiblemente el peso molecular entre 40 y

4.000

Como ejemplo pars um compuesto con restos CH que llevan
hidrégeno reactivo citaremos el producto de la reaccidn de un
poli-/adipato de glicol/ con grupos OH terminales y diceteno.
Bl compuesto corresponde a la férmula:

0= go - R - O? =0
?Hz CH,
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Bn este férmula, R significa el resto polidster de deido
adipico y etilenglicol con un peso molecuwlar de 400 a 4.000
aproximadamente.

En la presente reaccién se emplea por lo menos la centidad
estequiondtrica de aldehido. Empleando, por ejemplo, aminas Pri-
maries y/o compuestos con restos CH que llevan dos 4tomoa de
hidrézeno reactivo, la reaccidn puede también ir méds lejos y ne-
cesibter wn miltiplo de aldshido.

Por consiguiente, los productos del procedimiento pruocden
variarse amplismente en sus propiedades. Al aumentar el gcado
de transformacién del aldehido asumenta ftambidn el gradce Ge re-—
ticulacibn del producto del procedimiento.

Como poliésteres entran en consideracidén compuestos que se
fabrican segin procedimientos conocidos con Indice de acidez
bajo a partir de 4cidos polibdsicos, por ejemplo, dcido adipico
0 4dcido ftdlico, con alcocholes polivalentes, por ejemplo gli-
col etilénico, glicol butilénico, glicerina, hexanotriol o tri-
metilol-propano. Como polidteres entran en consideracidén compusg
03 que, por ejemplo, se polimerizan de por si a partir de éxi-~
do de etileno, Sxido de propilenc o tetrahidrofurano o que, se-
sin procedimientos conocidos, son accesibles como productos de
copolimerizacidn por bloques.

Como polioles citaremos agul compuestos tales como glicol
etilénico, glicol propilénico, bubtanodiol, glicerina, hexenotriol
¢ hidrocarburos de elevado peso molecular que llevan grupos Ol

Como poliaminas que contienen restos CH con hidrdgenc reac-—
tivo y que se quedan unidos al resto de la molécula a través de
nitrégeno pueden emplearse compuestos alifdticos y aromdticos o

heterocielicos que llevan grupos amino primarios o secundarios.
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Por ejemplo son apropiadas para ello etilendiamina, propilen—
diamina, butilendiamina, piperacina, fenilendiamina, ¢ benzidina.

Como componentes aminicos para la citada reaccién con los
aldehidos son apropiadas diaminss y poliaminas primerias y se-
cundarias, por ejemplo, etilendiamina, 1,3-propilendizmina,
1,2-propilendiamina, 1,4~bubilendiamina, 1,3~butilendiaming,
éter etilenglicol—bis—gamma—aminoﬁropilico, piperacina, y ade~-
mds, piperacinas sustituldas en la posicidm 2,3,5 y 6, 1,6-he
xametilen~diamina o dietilentriamina. En lugar de las aninas
libres pueden emplearse también sus sales como los acetsios.

Disolventes de bajo punto de ebullicidn que, en la reac—
cibén de acuerdo con el invento, sirven como agentes hinchado-
res 0 de expansidn, son preferiblemente los alcanos halogena-
dos liquidos, como el monofluorotriclorometanc, dibromodifluoro
metano, 1,1,2~tricloro-1,2,2-trifluoretano, dicloro-fluoro-meta
no, dicloro-tetraflﬁoretano, trifluorbrometanoc, y meéélas de
ostos materiales, Pero también se pueden emplear hidrocarburos,
como el pentanc o el hexano, y ademds éteres como el éter dieti
lico.

Restos CH que cotttienen hidrdégeno reactivo son aqul aquellos

en log cuales uno o mds dtomos de H en el C estdn activados por

grupos que atreen electrones, por gjemplo en
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Preferiblemente son apropiados compuestos que llevan 3l res—

to de doido acetoacdtico.

0

CH3-C—?H-GEfiZ_
R
Intre otras, tienen la ventaja de la fdecil accesibilidad por reac-—
cién de compuestos que llevan grupos acilables, por ejemplo, OH, IH,
con diceteno.

Los anteriores restos OH conteniendo hidrdégeno reactivo pueden
hallarse en compuestos que conbtengen por lo menos dos grupos aclla-
bles, por ejemplo, en polialcoholes como el butanodiol, pentaeritri
ta asl como en poliésteres lineales o ramificadeos con grupos termie
nales CH, y ademés en polidteres como el polietilenglicol, polipro
vilenglicol, politetrahidrofurano y ademds en poliaminas como hexa
metilendiamina, y lo mismo en poliédieres o en poliésteres que con-
tengan por 1o menos dos grupos amino primarios o secundarios o
aminoalcoholes.

Los citados compuestos son accesibles de manera en sl conocida.
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Pare la obtencidn de esponjas uniformes con densidad de po-
ros determinada es ventajoso afiadir pequeflas cantidades de un
agente tensioactivo. Son apropiados, por ejemplo, polisiloxanos,
productos obtenidos por copolimérizaeidn por blogues obienidos
a partir de polisiloxanos y 6éxido de polietileno, fenoles
oxialcohilados, alecoholes oxialeohilados, dcidos grasés oxialco
hilados, sulfatos de alcoholes grasos, sulfonatos de alcohilo
y de arilo, asi como productos obtenidos por condensacidn por
bloques a pertir de béxido de polietileno y 6xido de polipropile—
no.

Con el fin de obtener una relacién favorable de formacilbn
de espuma a consolidacidn de espume es venbtajoso no mezclar
por geparado el compuesto que lleva restos CH con hidrégeno reac-
tivg con el agente de expansidén, el aldehido y la amina, en este
orden, ni intercambiando el orden de los dos Wltimos componentes,
gino efladiendo la mezcla de componente con grupos CH llevando
hidrégeno reactivo y agente de expansidn al condensado, prepa-
rado por separado, del componente amina y aldehido.

Se puede proceder, por ejemplo, haciendo reaccionar pri-
mero el aldehido con unag poliamina y haciendo reaccionar luego
el producto de condensacibén de bajo peso molscular asl obtenido
con los poliésteres, polidteres, polioles o poliaminas que tie-
nen los citados restos CH con hidrégeno reactivo, en el sentido
de una alfa~aminoalcohilacidn, en presencia de un disolvente de
bajo punto de ebullicién. Para la cltade aminoalcohilacién es
apropiado preferiblemente como aldehido el formaldehido pero tam
bién pueden utilizarse otros aldehidos, en especial en unidén con
el formaldehidé. Asi, por ejemplo, se pueden emplear acetaldehi-

do y crotonaldehido junto con formaldehido o también solos.
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Sienvnlo 1

Una mezela de 80 partes en peso de poli-(adipato gliecdlico)
con Indice de acidez <2 y un peso molecular de 2.000 aproxima-
damente, 10 partes en peso de poli-/adipato glicblico-tridlico/
con un Indice de OH de 60 y un Indice de acidez < 2 y p=so mo-
lecular de 2.000 gprox., 40 partes en peso de butanodioi-1,4,
habiéndose hecho reaccionar en cada caso los grupos OH 1ibres
de los citados compuestos con diceteno para formar los ccrres-
pondientes grupos de acetoamcetato, se agita con 40 pariecs. en
peso de monofluortriclorometano.

A esta mezela se le afiaden 0,8 partes en peso de wmc¢opoli
merizacidn por bloque de polisiloxano y poli-(éxido de etileno)
para la regulacidén de los poros asi como 33 partes en peso de
wn condensado, preparado a -102C¢., de 60 partes en peso de for-
maldshido y 86 partes en peso de piperacina en 140 partes en
peso de metanol empleando un aparato agitador rdpido.

Al cabo de unos minutos se obtiene una espuma eldstica con
0,08-0,2 de densidad que, al cabo de algunas horas, ha adgui-
rido su consistencia definitiva.

Ejemplo 2

A partir de 180 partes on peso de formaldehido, 258 par-
tes en peso de piperacina en 380 partes en peso de metanol se
obtiene, a temperaturas inferiores g 41090., un producto de con
densacidén. 29,5 partes en peso de é1 se mezclan bien con 20
partes en peso de bis-acetoacetato de bubanodiol y 15 partes en
poso de monofluorotricloro-metano y se vierten en un molde de
espumacidén. La mezela, fluida al principio, se hace viscosa al
cabo de 20 segundos y espuma entonces fuertemente. Se obtiene

wma espuma muy dura, cuya densidad en estado seco es de 0,06.



Ejemplo 3
Una. mezela de 30 partes en peso de wn poliéster poco ra-

mificado de dcido adipico, etilenglicol y pentaeritrita, con

210 peso molecular medio de 800, 20 partes en peéo de buxaﬁoéiol-
(1,4) y 4 partes en peso de un polipropilenglicol de peso mo-
lecular 400, cuyos grupos hidroxilo libres, en cade caso, Se
habfan hecho reaccionar con diceteno, se égita uniformenente
con 15 partes en peso de monofluorotriclorometanc y 0,2 par—

215 tes en peso de un producto obtenido por condensacidén por -bio-
ques de poli-(éxido de etileno) y poli-(dxido de propileno) pa-
ra la regulacién de los poros. En esta mezcla se incorporan 31,5
partes en peso del condensado de piperacina y formaldehido deg-
crito en el ejemplo 2.

220 Al cabo de um breve tiempo la mezcla de reaccidn espuma
bien y se consolida hasta la formacidn completa de la esponja.
En el interior de la carga se midieron temperaturas de hasta
459C, Al cabo de algunas horas, la esponja tenfa una consisten-
cia muy buena y su densidad ascendia a 0,0%.

225 Ejemplo 4

30 partes en peso de un poliéster poco ramificado segin

el Ejemplo 3, de peso moleculexr 800, 20 partes en peso de
butanodiol-(1,4) y 4 partes en peso de un polipropilenglicol
de peso molecular 400, cuyos grupos hidroxilo libres hablen

230 reaccionado en cada caso con diceteno, reciben la adicidn con
agitacibn, sucesivamente, de 0,56 partes en peso de un polisilo
xano gsoluble en agus para la regulacidén de los poros y, ademéds,
15 partes en peso de monofluorotriclorometano y 6,9 partes en
peso de formaldehido en 6,9 partes en peso de metenol. En la

235 mezcla espesa, clara y homogénea se incorporan répidemente y con
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agitacidn 7,93 partes en peso de dietilentriamina.

Ia mezcla de reaccidn espume rdpidamente y dd, dospuds de
secar, una esponja firme de 60 grs/l. de densidad.
Ejemolo 5

14,2 partes en peso de bis-(aoetoacetilamino)~1,6~héxamg
tilendiamina finamente molida se agitan con 17,5 parteé en pe-
g0 de un producto de reaccidn de un polidster ramificade con
Indice de OH de 560 y peso molecular aproximado de 400 cor dice
teno y 6,5 partes en peso de piperacina, hasta obtener uhé ﬁa—
pilla homogénea en la cual se incorporan por agitacidn 6,8 par-
tes en peso de un polialcohil-siloxano, como sustancla tensioac
tiva y 20 partes en peso de monofluorodiclorometano como agente
de expansidn.

En esta mezcla homogénea tefiida de color amarillo claro se
incoxporan por agitacidén en el agitador rdpido 12 vartes en pe-
80 de solucidén metanélica de formaldehido al 50%. Al cabo de al
gunog segundos comienza la espumacién, gque estd torminada des-
pués de unos 3 minutos.

Se obtiene une esponja dwra que, en estado seco, tiene un
poso especifico aparente de 70 grs/l.

Esta solicitud corresponde a la presentada on Alemania el
16 de liayo de 1.964 bajo el nfmero P 42 908 IVo/39b, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto de la Pro-

pisdad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn.

REIVIODICACIOUES

1). Un procedimiento para la febricacidén de espumas pldsticas

en presencia de agentes de expansidn inertes, caracterizado
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porque polidsteres, polidteres, polioles o poliaminas gue llevan
grupos CH con hidrdgeno reactivo se hacen reaccioner, en presen—
265 cie de los citados agentes de expansién, con poliaminas y un‘
aldehido. | P
2). Un procedimiento segin la reivindicacién 1), caracteplzado por
que el aldehido y umna poliamina se hacen reaccionar parélqbtener
productos de condensacidn correspondientes de hajo peso‘moiecular
270 y a conbtinuacidn, se hacen reaccionar éstos con los compubstos que
tienen los mencionados restos CH con hidrégeno reactivovéﬁ‘preseg
cla de un disolvente de bajo punto de ebullicién en calidad de
agente de expansién.
3). Un vrocedimiento segin la reivindicacidén 1), caracterizado
275 porgue como aldehido se emplea formsldehido y como amine se en-
plea una diamina bis-secundaria.
4). Un procedimiento segim la reivindicaeién 1), caracterizado
porque como compuesto de bajo punto de ebullicidn que sirve de
agente de expansién se emplea un alcano halogenado liquido.
280 5). Un procedimiento segln la reivindicacién 1), caraéterizado
porque durante la reaccifn se afiade un agente tensioactivo.
6). UN PROCEDIMIENTO PARA IA FABRICACION DE ESPUNAS PLASTICAS.
Este Memoria consta de once hojas foliadas y mecanografia-

das por un sélo lado de sus caras.

Madrid, 13 de Mayo de 1.
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