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MEMORIA  DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVERCION
en
E s P AR A
por VEINTE afios
& nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entidad
norteamericana, establecida en 460 Park Avenue, Nueva York,
N.Y., Istados Unidos de América, por:
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESPUNMAS DE URETANO, POR REAC
CION DE UN POLIETER, UN ISOCIANATO ORGANICO, UN AGENTE ES
PUMANTE, UN CATALIZADOR Y UN AGENTE DE RETICULACION"

La presente invencién se refiere al uso de com-
puestos de nitrégeno oxialcohilados en la preparacibénde
espumas de poliuretano, y & las composiciones asl produci
das.

Las espumas r{gidas de uretano se han usado ex-
tensamente como material de aisla?ienﬁo en la preparacién
de miembros estructurales para el comercio de la construc
cién, como aislante para neveras, congeladores ¥y similares,
¥y para otros fines de aislamiento. las espumas flexibles

de uretano se han usado también extensamente como material
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de tapiceria, en la preparacién de cojines, almohadas y
similares, asl como en la preparacién de colchones y fo-
rros de colchones.

Aungque se ha empleado una amplia variedad de com~-
pusstos en la preparacién de espumas de uretano, un proble-
ma que existe en la preparacibn de espumas rigidas es la
necesidad de un agente de reticulacibén que sea capaz de
comunicar a la espuma resultante el grado deseado de ri-
gidez, sin afectar de modo adverso & la velocidad de for
nacibén de espuma.

Otro problema que se encuentra en la preparacidn
de espumas de uretano es la necesidad de producir una es-
puma que sea sustancialmente resistente 2 la llama. Aunque
Se reconoce en general gque las proporciones altas de Ato-~
mos de nitrégeno, f£ésforo y/o clore refuerza la resisten-
cia a lz llama de la espuma resultante, las presentes téc-
nicas para aliadir estos componentes a las espumas de ure-
tano no son completamente satisfactorias.

El1l empleo de compuestos de nitrbégeno oxialcohila-
dos, tales como triazinas oxialcohiladas, como reaccionan-
te en la preparacién de espumas de uretano, es una técnica
satisfactoria para comunicar un alto contenido de nitrége-
no, y, por tanto, un alto grado de resistencia a la llama
& las espumas de uretano resultantes. Sin embargo, la pre-
paracién de estos compuestos es cara, debido a la necesi-
dad de usar un disolvente inerte elegido, que se ha de se-
parar completamente,

Un objeto primordial de la presente invencién es
superar las desventajas inherentes a las técnicas antes
conocidae para preparar espumas de uretano, a partir de

compuestos de nitrégeno oxialcohilados.
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Se ha descubierto ahora que, cuando se emplea
una arildiamine oxialcohilada como disolvente, en la reac-
cién de cianoguasnidina con un nitrilo orgénico, se consi-
gue wna 2-orgsno-4,6-diaminotriazina, asi como en la oxi-
alcohilacibén de la resultante triazina. Estos objetos se
alcanzen también cuando se emplea una arildiamina oxial-
cohilada como reaccionante para efectuar la reticulaclédn
durante la reaccibén de un poliéter adecuado con un iso-
cignato orgénico, en presencia de un catalizador y un
agente espumante, para producir una espuma de uretano.

Para efectuar las operaciones del procedimiento
de la invencién se puede emplear cualquier arildiamina
capaz de actuar como agente de reticulacién, en la prepa-
racibn de espumas de uretano. Entre los ejemplos tipicos
de arildiaminas adecuadas se incluyen las aminas prima-
rias mononucleares, tales como o-, m—- y p~feniléndiamina,
2,4~ y 2,6-diaminotolueno, 2,6-diamino-p-xileno, 4,6-diamino-
n~xileno, 2,4-diemino-m-xileno, 3,5-diamino-o-xileno,
isohexil-p~-feniléndiaminga, 3,5-diaminotolueno, y simila-
res; poliaminas polinucleares y de anillos condensados,
tales como 1,4-naftiléndiamina, 1,5-naftiléndiamina, 1,8-
naftiléndismina, bencidina, tolidina, 4,4'-metiléndiani-
lina, 3,3'dimetoxi-4,4'bifenildiamina; 3,3'dicloro-4,4'—
bifenildiamina, 3,3'-dimetil-4,4'bifenildiamina, 4,4'etilémna
dianilina, 4,4'~etilidéndianilina, 1,4-antradiamine, 3,3'-
bifenildiamina, 3,4-bifenildiamina, 9,l0-disminofenantre-
no, y 4,4tdlaminoazobenceno, mezclas de los mismos, y si-
milares.,

Parg preparar la arildiamina oxialcohilada se
puede emplear cualquier 6xido de alcohileno que contenga

de aproximadamente 2 @ aproximadamente 6 4tomos de carbono.

Se prefiere emplear 6xido de etileno, 6xido de propileno,
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u otros 6xidos de alcohileno adecuados, incluyendo, por

ejemplo, 6xido de butileno, béxido de isobutileno, 6xido
de N-hexilo, mezclas de los mismos, y simllares.

Se emplea cualquier proporcién de bxido de al=—
cohileno que produzca una arildiamina oxialcohilada que
tonga un Indice de hidroxilo comprendido entre aproximada-
mente 30 y aproximadamente 800,

La reaccibn de oxialcohilacién es acelerada por
el empleo de un catalizador bésico, tal como los activado-
res usuales, de base orgénica o inorginica. Se prefiere
emplear como catalizador un hidrbéxido de metal alcalino,
un alcéxido de metal alcalino, o una amina terciaria, ta-
les como hidréxido sédico, hidréxido potésico, alcbxido
sbdico tal como metilato sbédico, tributilamina, mezclas
de los mismos, y similares.

El catalizador se emplea generalmente en propor=-
cibn equivalente @ de aproximadamente 1 a aproximadamente
5% en peso sobre el compuesto de diamina, pero se puede
emplear cualquier proporcién catalitica adecuada.

La reacclidén de oxialcohilacidn puede ser exo-
térmice al principio, y luego se ha de suministrar calor
para mentener la reaccién a la temperatura desecada., Se
emplean temperaturas de reaccifén comprendidas entre apro-
ximadamente 100 y aproximadamente 165¢C, y preferiblemente
comprendidas entre aproximadamente 100 y aproximadamente
1252C, E1 tiempo de reaccién es generglmente de aproxima-
damente 2 a aproximademente 8 horas, pero se pueden emplear
periodos més cortos o més largos, segln el tamaiio de la
tanda.

Una vez completada la re accién de oxialcohila-
cibn, el catalizador bédsico se neutraliza con un 4cido mi-

neral, tal como Acido fosfbérico, 4cido sulffirico o &cido
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clorhfidrico. Es preferible emplear para este fin 4cido fos-
férico, ya que el componente fésforo refuerza las propieda-
des de retardacibén de llama de la espuma de uretano resul-
tante. Se necesita un exceso de Acido fosférico, respecto
al necesario para neutralizar el catalizador bisico, con
el fin de disminuir el pH de los compuestos amino oxiglco-
hilados, haste un intervalo de pH de 5,5 a 6,5,

Despuds de preparar de esta forma la grildiamina
oxialcohilada, se puede emplear pars preparar directamend
una espuma de uretano, o se puede emplear primero como di-
solvente en la preparacifn de triazinas y triazinas oxial-
cohilades, que luego se emplean para preparar una espuma
de uretano. In ambos casos, la arildiamina oxialcohilada
sirve como agente de reticulacién en la preparacién de la
espuma de uretano.

En una realizacidén de la invencidn, la arildia-
mina oxialcohilada se emplea primero como disolvente, du-
rante la reaccién de cignoguanidina con un nitrilo orgini-
co, para producir diaminotriwzina.

Con més detalle, la reaccibén de cianoguanidina
con el nitrilo orgénico estd representada por la siguiente
ecuaciéns NH

" on~
R' - CN 4 H)N-C ~JHCN~ >
NH H NH
noor
R' -0 ~-N-C ~ NHCN
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donde R!' se elige del grupo que consta de alcohilo que tie-
ne de 1 a aproximadamente 23 Atomos de carbono, arilo que
tiene de aproximadamente 6 a aproximedamente 10 Atomos de
carbono, alcohileno que tiene de aproximadamente 6 a apro-
ximadamente 20 Atomos de carbono, y compuestos heterocicli-
cos que tienen de aproximadamente 4 a aproximadamente 8 &to-
mos de carbono. Son ejemplos tipicos de nitrilos alcohil-
sustitufdos adecuados, por ejemplo, el acetonitrilo, triclo-
rogcetonitrilo, propionitrilo, n~butiro-e isobutironitri-
los, isovaleronitrilo, cenantonitrilo, pelargononitrilo,
capronitrilo, undecilonitrilo, lauronitrilo, miristonitri-
lo, palmitonitrilo, estearonitrilo, behenonitrilo, 2-etil~
hexanoni trilo, 2-metilhexanonitrilo, 3-isopropilhexanoni-
trilo, y similares. Son ejemplos tipicos de nitrilos al-
quenil-sustituidos adecuados, por ejemplo, el undecileno-
nitrilo, oleonitrilo, eruconitrilo, y similares. Los ni-
trilos aril-sustitufdos gue se pueden emplear como reac-
cionantes en la preparacién de las triazinas son, por
ejemplo, el bencenonitrilo, p-tolunitrilo, y nitrilos aril-
alcohil~-sustitufdos tales como fenilacetonitrilo, y simila-
res. Entre los nitrilos sustitufdos con un radiml hetero-
ciclico que se pueden emplear como reaccionantes s incluyen,
por ejempio, la 2-cianopiridina, 2-cianofurano, y simila~-
res, 51 se desea, se pueden emplear mezclas de los diver-
gos nitrislos, y, ademés, todos los radicales antes men-
clonados pueden estar sustituldos con sustituyentes que

no interfieran, o con sustituyentes reactivos que no es-
torben a la reaccién de la triazina, la posterior reaccibn
de oxialcohilacibh, o la posterior reaccibn de poliuretano,

La proporcibén de arildiamina oxialeohilada em-
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pleada como disolvente en esta reaccién es generalmente de
aproximadamente 0,5 partes a aproximadamente 10 partes, y
preferiblemente de aproximademente 1 parte a aproximadamen=—
te 2 partes en peso por parte de cianoguanidina empleada
como reaccionante. Sin embargo, se pueden emplear propor-
ciones mayores o menores de la arildiamina oxialcohilada,
81 se deses.

La reaccién entre cianoguanidina y nitrilo or-
génico se efectla en presencia de un catalizador bésico
tal como hidréxido sbédico, hidréxido potésico, métoxido
sbdico, y similares. Se puede emplear cualquier proporcién
catalitica del catalizador que acelere la velocidad de
reaccién. Generalmente se emplea una proporcién comprendi-
da entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 0,3 moles
de catalizador bAsico por mol de nitrilo orgénico, pero
gl ge desea se pueden emplear cantidades mayores o menores.

La temperaturas y tiempo de la reaccién de la
cianoguanidina depende mucho de los reaccionantes concre-
tamente empleados, del catalizador usado, y de las propor-
ciones de ellos, Asf, por ejemplo, la reaccibn entre benzo-
nitrilo y cianoguanidina es extremadamente exotérmica, y
la reaccibén es diffcil de control a no ser que el benzo-
nitrilo se aflada a la cianoguanidina por etapas.

Se obtienen varias ventajas empleando como disol-
vente una arildiamina oxialcohilada. Por ejemplo, se, pue-
den emplear menores temperaturas de reaccibn, obteniendo
atm un tiempo de reaccién razonablemente corto. Ademés,
no se necesite presién durante la reaccidn, como sucede
cuando se usa amoniaco liquido. Ademéds, dado que la cla~
noguanidim y nitrilqs son muy solubles en este disolvente,
se pueden emplear mayores concentraciones de reaccionantes
en la reaccién, aumentando asf notablemente el rendimiento
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de producto, por encima del obtenido con los disolventes
usuales. Dado que la arildiamina oxialcohilada es ventajo-
sa en la reaccién de uretano, no hay necesidad de separar el
disolvehte cuando la triszina oxialcohilada se usa para pre-
parar la espuma de uretano. Otra importante ventaja del pro-
cedimiento es que se puede producir un amplio intervalo de
alcohil- y alquenilguanaminas. Ademés, la triazina resul-
tante se puede seguir haciendo reaccionar con un 6xido de
alcohileno, para efectuar su oxialcohilacién, en la misma
mezcla de reaccibén y en el mismo recipiente de reacciébn, si
se desea.

Segfin el procedimiento perfeccionado de la pre-
sente invencidn, se puede oxialcohilar cualquier compuesto
de amino-1,3,5-triazina que contenga al menos dos grupos
amino, ya sea preparado por el procedimiento aquf descrito,
o de otra forma. Son ejemplos de tales compuestos las 2,4,6-
triamino~l, 3,5~triezinas, incluyendo melamina y melaminas
sustituldas, las 4,6-diemino~l,3,5-triazinas tgles como
guanamines y formeoguanamina, las 4,6-diamino-1,3,5-tria-
zinas 2-sustitufdas, y las guanaminas sustitufdas, en ge~
neral. Generalmente, las triazinas sustituldas con hidro-
carburo que se pueden emplear tienen la siguiente f£é6rmula

estructural,

?2
¢
Z2aN
7 N
|
ROEN-C é- NER*
§§N
donde R2 se elige del grupo que consta de hidrégeno, al-
cohilo que tiene de 1 a aproximadamente 23 4tomos de car-

bono, arilo que tiene de aproximadamente 6 a aproximadamente
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10 &4tomos de carbono, alcohileno que tiene de aproximadamente
6 a aproximgdamente 20 4tomos de carbono, y radicales hetero-
cfclicos que tienen de aproximadamente 4 a aproximadamentie

8 4tomos decarbono, y -NR5R6; R3 y rt

se eligen, indepen-
dientemente cada uno de ellos, del grupo qus consta de hidré-
geno, alcohilo inferior y arilo; R se elige del grupo que
consta de hidrégeno, alcohilaril inferior y alqueno inferior;
y R6 se elige del grupo que consta de hidrégeno, alcohilo
inferior y alqueno inferior,

Las R variables son tal como se han definido an-
tes, con sustituyentes especificos que varian entre todo
el intervalo antes relacionado. En todos los casos, el ra-
dical alcohilo inferior puede ser cualquier radial alcohilo
que contenga de 1 a 6 4tomos de carbono, inclusive, tal
como metilo, etilo, propilo, butilo, amilo, hexilo e iséme-
rog de los mismos. EL radical alqueno inferior puede ser en
todos los casos cualquier radical alqueno gue contega de
4 a 6 Atomos de carbono inclusive, tal como butenilo, pente-
nilo, etc., e isbmeros de los mismos. Entre los ejemplos de
radicales arilo se incluyen el naftilo, antracilo y, prefe-
riblemente, fenilo o clorofenilo. Ademds, todos los anterio-
res radicales pueden estar sustitufdos con sugtituyentes que
no interfieran, o con sustituyentes reactivos que no estor-
ben a la reaccibn de oxialcohilaciébn,

En toda la presente llemoria descriptiva, en el
término 6xido de alcohileno se pretende incluir cualquier
6xido de alcohileno u 6xido de alcohileno que contenga sus-
tituyentes que no interfieran, tal como éxidos de hidroxial-
cohileno, por ejemplo glicidol, y 6xidos de aralcohileno,

por ejemplo 6xido de estireno. Se prefieren los 6xidos de
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alcohileno no sustitufdos, especialmente los 6xidos de
alcohileno inferior, por ejemplo 6xido de etileno, 6xido
de propileno, 6xido de butileno, 6xido de isobutileno,
6xido de n-hexilo, etc. Tembién se pueden usar los bxidos
de cicloalcohileno, por ejemplo el 6xido de ciclohexileno.

La reaccibn de oxialcohilacibn es acelerada em-
pleando una temperaturas elevada, es decir, de 75 a 1759°C,
y preferiblemente de 90 a 14092C, y usando un catalizador
bésico, tal como los activaedores de base orgénica o inor-
génica usuales. Bl catalizador es preferiblemente un hidréxi-
do o alcoxido de metal alealino, tal como hidréxido sb6dico,
hidréxido potésico, metbxido sbdico, y similares. La reac-
cifn es exotérmica inicialmente, y se emplean normalmente
los medios usuales de enfriamiento para manteney la reac-—
cibn a la temperatura deseads. El tiempo de reaccidén
no es critico, y variaréd segln el grado de terminacibn
deseado, la temperatura, y los reaccionantes,

Ia relacibn entre triazina y 6xido de alcohileno
puede variar entre 1:2 y 1:125, As{, puede verse ficilmente
que se pueden hacer productos oxialcohilados a la medida,
para que tengan propiedades concretas, segln los moles de
6xido de alcohileno empleados, es decir, en la reaccifn
entre dicha triazina y el 6xido de alcohileno se pueden
vsar de 2 a 125 moles de &xido de alcohileno por mol de
triazina. Naturalmente, las propiedades del compuesto re-
sultante variarén sebin las caracteristicas de los susti-
tuyentes y el nfmero de moles de ‘oxido de alcohileno emple-
ado,

Las triazinas oxialcohiladas preparadas segln

el procedimiento de la presente invencibn, que son espe-
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cialmente deseables, son las di- y triamino-l,3,5-triazinas
oxialcohiladas con un 6xido de alcohileno no sustitufdo, es-
pecialmente un 6xido de alcohileno inferior no sustitufdo,
tal como 6xido de etileno, 6xldo de propileno, 6xido de
butileno, etc., debido a la amplia y barata disponibilidad
econdmica de estos 6xidos de alcohileno, y a las excelentes
caracteristicas fisicas de los productos oxialcohilados re-
sulntes.

El producto de reaccibdn de triazina oxialcohilada
ge acidifica para neutralizar el catalizador bAsico. EL 4cido
usado para le neutralizacién del catalizador puede ser, por
e jemplo, fosférico, fosfato monoaménico, sulfénico, clorhi-
édrico, tricloroacético, sulffrico, etc., pero se preficre
el édcido fosférico.

La mezcla de arildiamina oxialcohilada y triazina
oxialcohilada, producida por el procedimiento de la invencién,
no necesita ser separada en sus partes componentes antes
de su reaccién con un diisocianato orginico, para formar
espumas flexibles, rigidas o semirrigidas, sino que, en
vez de ello, se puede emplear la totalidad de la mezcla en
el procedimiento para preparar espumas de uretano.

En una realizacibén preferida de la invencibn, se
mezcla un compuesto polihidroxi orgénico con la mezcla
de arildiamina oxialcohilada y triazina oxialcohilada, y
la mezcla resultante se sigue oxialcohilando, para formar
un poliéter a partir de alcohol polivalente orginico. Para
estefin se puede emplear cualquier compuesto hidroxi orgénico
que contenga de aproximadamente 3 a aproximadamente 8 grupos
hidroxilo. Se preflere emplear alcoholes polivalentes tales
como glicerina, pentaeritrita, dipentaeritrita y tripenta-
eritrita. Entre otros alcoholes polivalentes que se pueden

emplear convenientemente se incluyen la sorbita, anhidrow
~
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enneaheptita, hexanotriol, trimetilolpropano, trimetiloletano,
pirogalol, mezclas de los mismos, y similares. Ademds, se
puede emplear cualquier compuesto aminohidroxi que tenga
una funcionalidad de aproximadamente 3 a aproximadamente 8,
tal como monoetanolamina, dietanoclamina, trietanolamina,
mezclas de lgs mismas, y similares.

Después, el compuesto hidroxi orginico, componen-
te de la mezcla, es oxialcohilado segfin la técnica de oxial~
cohilacifn antes descrita. El resultante compuesto hidroxi
orgénico oxiglcohilado, componente de la mezcla, rediice sus-
tancialmente la viscosidad de los componentes arildiamina
oxialoohilada y triazina oxialcohilada, produciendo asi
un poliol oxialcohilado reaccilonante que se manipula fhcil-
mente, en los aparatos usuales empleados para preparar espu-
mas de wuretano,

Los procedimientos usuvales de formacibén deespuma,
en los que se hace reaccionar un poliol con un isocianato
orgénico, en presencia de un agnete de formacién de espuma,
wn catalizador y wn agente de reticulacidn, son notablemen-
te prfeccionados cuando se emplea vna arildiamina oxialco-
hilada, tal como toluéndiamina oxialcohilada, como agente
de reticulgcidn. Este nuevo perfeccionamiento permite un
control mejor de la velocidad de formacién de espuma, per-
fecciona la rigidez de las espumas asl prepradas, y refuer-
Za mucho la resistencia a la llama Ge la espuma de uretano
resultante,

Se puede emplear cualguier poliol capaz de reac—
cionar con un isocianato orgénico, para producir un poliu-
retano. Son ejemplos de polioles Gtiles de cadena ramifi-

cada, que contienen une pluralidad de grupos bterminales
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hidroxilo funcionales, los productos de reaccién de glicerina,

trimetililpropano, pentaeritrita, 1,2,6-hexanotriol, floro-
glucina, trimetilolbenceno, copolimero de estireno-alcohol
vinflico, sacarosa, sorbita, y materisles polivalentes si-
milares, que se han hecho reaccionar con glicoles y simila-
res, tales como propilénglicol, butilénglicol, mezclas de
etilén~ y propilénglicol, y similgres, en presencia de ca-
talizadores, con separacibén de agua. También se pueden
hacer reaccionar con 6xidos de alcohileno tales como bxido
de propileno, 6xido de butileno, mezclas de 6xido de eti-
leno y 6xido de propileno, y similares. Se pueden usar mez-
clags de los ménémeros que forman los poliéter polioles,
asi como mezclas de los propios poliéter polioles de cadena
ramificada.

Otros polioles adecuados se indica en la patente
EE.UU, N¢ 3.072.582, concedida a Charles Bedell Frost el 8
de Enero de 1963. Otro poliol adecuado es el poliol oxial-
cohllado obtenido por oxialecohilacién de 4cido fosférico
concentrado, en presencia de un poliol y un catalizador
adecuado. Tal poliol refuerzs también la resistencia a
la llama de la espuma de uretano resultante, debido a la
incorporacifén de una proporcién relativamente grande de
4dtomos de L£6sforo en la estructura de la espuma,

Un compuesto de poliol particularmente adecuado,
Gtil en la preparacién de espumas de poliuretano segfn el
procedimiento de la invencibén, es la antes indicada mezcla
de arildiamina oxialcohilada, triazina oxialcohilada, y
compuesto hidroxl orginico oxialcohilado. Una parte, o toda
la arildiamina oxialcohilada, sirve como agente de reti-
culacién en la espuma resultante. E1l empleo de tal mezcla
como polidter es espéeialmente eficaz para producir una

espuma de uretano que tiene propiedades superiores de re-
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sistencia a la llama. Este resultado es debido primordial-
mente a la proporcibn relativamente grande de Atomos de
nitrégeno que se combinan quimiceamente en la espuma de ure-
tano.

El poliol reaccionante, ya sea una composicibn
fnica o una mezcla de composiciones polihidroxiladas, cuan-
do se usa en la preparacibén de espumas rigidas de poliure-
tano debe tener preferiblemente un Indice de hidroxilo conm-
prendido entre aproximadamente 300 y aproximadamente 800.
En la preparacibén de espumas semir{gidas de poliuretano,
el Indice de hidroxilo del poliol reacclonante debe estar
comprendido entre aproximadamente 100 y aproximadamente
300. En la preparacibén de espumas flexibles de poliuretano,
el fndice de hidroxilo del poliolreaccionante debe estar
comprendido entre aproximadamenie 30 y aproximadamente 100.

En la preparacibn de las espumas de poliuretano
se puede emplear cualquier poliisocianato orgénico, inclu-
yendo diisocianatos, triisocianatos y poliisocianatos. Se
preficren los diisocianatos orglnicos, debido a su disponi-
bilidad comercial, especialmente las mezclas de izbmeros
de toliléndiisocianato, de las que se dispone fhcilmente en
el comercio, tal como la mezcla 4:1 de los isémerocs 2,4- ¥y
2,6-, Entre los ejemplos tipicos de isocianatos se incluyen
aunque gin limitarse a ellos, los siguientes: metilén-bis-
(4~fenilisocianato), 3,3'~bitolilén-4,4'-diisocianato, 3,3'-
dimetoxi-4,4'-vifeniléndiisocianato, naftaleno-l,4-diiso-
cianato, hexametiléndilsocianato, 1,4~feniléndiisocianato,
polimetilénpoliisocianato, mezclas de ellos, y similares.
La cantidad de isocianato empleado en la preparacibn de

las espumas de poliuretano debe ser la suficiente para pro-
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porcionar al menos 0,7 moles de grupos NCO por mol de gru-
pos hidroxilo presentes en el poliol, y en cualquier otro
reaccionante o aditivo usado para preparar la espuma. Se
puede trabgar con una proporcidn de isocianato mayor

de aproximadamente 1,25 grupos NCO por grupo hidroxilo,
pexro el uso de estas grandes proporciones es generalmente
indeseable, debido al gran coste de los compuestos de iso-
cianato. Por tanto, es preferible emplear una proporcibn
de isocianato que proporcione de aproximadamente 0,8 a
aproximadamente 1,15 moles de grupos NCO por mol de grupos
hidroxilo presentes.

En la preparaciétn de espumas de uretano segln el
procedimiento de la invencibn, se puede emplear tanto el
llamado"metodo de un solo paso " como la "técnica del semi-
prepolimero" ("técnica del ouasiprepolimero").

Las espumas de poliuretanc se preparan en presen-
cia de vn agente espumante, un catalizador de la reaccifén
v un agente de reticulacién. Ll agente espumante empleado
puede ser cualquiera de los conocidos como Gtiles para
este fin, tal como agua, los hidrocarburos halogenados, ¥y
mezclas de ollos, Entre log hidrocarburos halogenados
tipicos se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, el mono-
fluorotriclorometano, difluorodiclorometano, 1,1,2-tricloro-
1,2y 2~trifluoroetano, cloruro de metileno, cloroformo, te-
tracloruro de carbono, mezclas de ellos, y similares, ILa
cantidad de agente de hinchamiento empleada puede variar
en un intervalo amplio. Sin embargo, en generaly, los hi-
drocarburos halogenados se emplean en cantidad de 1 a 50
partes en peso por 100 partes en peso del poliol, y el agua
se emplea generalmente en cantidad de 0,1 a 10 partes en

peso por 100 partes en peso de poliol,
~l5=
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Las espumas de poliuretano se preparan en presen—
cia de una cantidad catidlitica de un catalizador de la
reaccién. El catalizadorempleado puede ser cualquiera de
los catalizadores conocidos como Gtiles para este fin, inclu~
yendo aminas terciarias y sales met4licas. Entre las aminas
terciarias tipicas se incluyen, aunque sin limitarse a ellas,
la N-metilmorfolina, N-hidroxietilmorfolina, trietiléndiamina,
trietilamina, trimetilamina, y mezclas de ellas. Entre las
sales metédlicas tipicas se incluyen, por ejemplo, las sales
de antimonio, estafio y hierro, por ejemplo el dilaurato
de dibuwl-estafio, octoato estannoso, etc., y mezclas de los
mismos. En términos generales, el catalizador se emplea en
cantidad de 0,1 a 2,0% en peso, basado en el poliol, pero
se puede emplear cuslquier proporcidn catalitica capaz de
acelerar la reaccibn.,

La proporcidn de arildiamina oxialcohilada afia-
dida como agente de reticulacibén a los reaccionantes, varia
4 con el grado de rigidez deseado para la espuma de ure-
tano resultante. En general, la proporcién de arildiamina
oxialcohilada afladida a los reaccionantes, como agente de
reticulacién es equivalente a de aproximademente 2 a apro-
ximadamente 50%, y preferiblemente a de aproximadamente 10
a aproximedamente 35% en peso sobre el poliéter. El empleo
de una arildiamina oxialcohilada como agente de reticulacién,
de esta forma, reduce significativamente el coste de pre-
paracién de las espumas de uretano, ya que es sustancialmente
menos cara que los agentes de reticulacién usuales. Ademés,
dado que no es tan bisica como los agentes de reticulacién
tipo alcohilamina, hay mejor control de la operacibn de
formecibén de espuma durante el tratamiento. Ademds, se pue-
de preparar una espuma més rigida empleando como agente de

reticulacién la arildiamina oxialcohilada, en comparacibn
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con la que se puede obltener con los agentes de reticulacibh
usuales,

Las espumas de poliuretano de lg presente invenciébn
se pueden preparar directamente por reaccién entre el polié-
ter y el poliisocianato orgénico, en presencia de un agente
espumante, agente de reticulacién y catalizadorde la reac-
cibén. Opcionalmente, se pueden emplear diversos aditivos
en la preparacién de las espumas de poliuretano, para conse-
guir propiedades concretas. Entre los ejemplos de tales adi-
tivos se incluyen, aungue sin limitarse a ellos, los 4cidos
monocarboxilicos, 4cidos policarboxilicos, poliésteres, com-
puestos monohidroxi, compuestos polihidroxi, ete.

En la preparacién de los compuestos de poliureta-
no de la presente invencién, se prefiere emplear pequefias
cantidades de un tensoactivo, para perfeccionar la estruc-
tura de celdas de la espuma de poliuretano. Son tipicas
entre tales ftensoactivos log aceites de silicona, y los ja-
bones., En general, se emplean hasta 2 partes en peso del
tensoactivo por 100 partes de poliéter.

Se pueden emplear otros diversos aditivos que
sirven para proporcionar diferentes propiedades; por ejemplo
se pueden afiadir cargas tales como arcilla, sulfato célci-
co o fosfato ambnico, para reducir el coste y perfeccionar
las propiedades fisicas. Se pueden afiadir ingredientes
tales como colorantes para obtener color, y se puede ajia-
dir fibra de vidrio, amianto, o fibras sintéticas, para ob-
tener resistencia. Ademés, se pueden afiadir plastificantes,
desodorantes y antioxidantes.,

El procedimiento de la presente invencibén serd

més facilmente evidente por consideracién de los siguien=~
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tes ejemplos ilustrativos. Todas las partes y tantos por

ciento son en peso, salvo que se indique otra cosa.

EJEMPLO 1

Toliléndiamina copropoxilada con bhenzoguanaminag y pentaeri-

trite, para espums rigida.

Una mezcla de 122 g, (1,0 md ) de toliléndiamina
(mezela de isbmeros 2,4- y 2,6-, en relacién de aproxima~
damente 4:1)uy 1,0 g. de metilato sbdico seco, se gitd ¥
calentd a 1502C, y se hizo reaccionar con 239 g. de 6xido
de propileno. E1 liquido marrén se dejé enfriar a 1009C,
¥ Se afiadieron 100,8 g. (1,2 moles) de diciédndimida, més
6,6 g (o,lo moles) de hidréxido potdsico al 85%. Después de
agitar la suspensién durante 15 min, se afiadieron 103 g.
(1,0 m.) de benzonitrilo, dando una suspensién menos espe-
sa. la reaccifn, en la que se formd benzogusnamina, se hi-
zo lentamente exotérmica, y la temperatura se elevd a un
oéximo de 1402C. Se formé una suspensibn muy espesa de
benzoguanamina. Cuando cesd la reaccidn exotérmica, la
nezcla se calentd a 1509C durante media hora, se dejé en-
friar, y reposar a temperatura ambiente durante la noche,
Se continué la propoxilacibn a 125°C, y después
de haber reaccionado un total de aproximadamente 839 g.
de 6xido, se aftadieron a la solucién caliente 136 g. (1,0 mi)
de pentaeritrita. Iuego se completd la propoxilacidn.
Se empleb un total de 1253 g. de 6xido de propileno. Cuan-
do la temperatura descendié a 1002C, se afiadieron 69 g.
de 4cido fosférico al 85%, dando un pH igual a 6. Para

elevar el pH se afladieron 20 g. de solucibén concentrada
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de amoniaco. Después de afiadir 75 g. de arcilla Attapulgus, la
mezcla agitada seconcentrd bajo presibn reducida, para sepa-
rar el agua. La temperatura final de la separacibén fué de

1502C a de 1 a 2 mm., El jarabe filtrado dié el siguiente

anélisis:
Indice de hidroxilo 369,7
Indice de 4cido ‘ 0,2
EH agarente (10:6 isopropanol:
gua 9,1
% de agua 0,06: 0,06

EJEMPLO 2

Toliléndiamina copropoxilada con acetoguanaming y pentaeri-

trita, para espuma rigidsa.

Una mezcla agitada de 122 g. (1,0 mol) de tolilén-
diamina y 1 g. de metilato sbdico seco, se calentd a de 150
a 1608C, y se propoxild con 309 g. de 6xido de propileno,
Se formé un jarabe rojizo.

Después de enfriar se afiadieron 100,8 g. (1,2 mo-
les) de diciéndiamida y 6,6 g. (0,10 moles) de hidréxido
potdsico al 85%, y la mezcla se agité a 959C durante media
hora, para disolvente el 4lcali. Al cabo de 5 min. se aila-
dieron 45,1 g. (1,10 moles) de acetonitrilo, dando una sus-
pensién menos espesa. La temperatura se elevl lentamente
a 1068C, y luego descendié. Se volvid a aplicar calor, y
el reflujo del nitrilo tuvo lugar a 1152C. A medida gque de-
saparecid el reflujo se elevd gradualmente la temperatura.
No hubo reflujo despubs de un tiempo total de 13/4 horas,
Estaba presente una suspensibn espesa de acetoguanamina.

La propoxilacién se efectud a 1500C. Ia reaccibn con 474 g.
del 6xido dié una solucién marrén, ligeramente turbia.

=19~
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Después si@;aaéagcié% 136 g. (1,0 mol de

pentaeritrita, y se completéd la propoxilacibén. Bl peso to-

tal de 6xido de propileno reacciomado fué de 1322 g. ILa
adicién de 5%5,g. de Acido fosférico al 85% dibé un piH de
6,5 a 7,0. E1 pH se elevd por adicién de 20 g. de amoniaco
acuoso gl 28%. La mezcla se concentrd bajo presién reduci-
da, para separar aegua, tras la adicibn de 75 g. de arcilla
Attapulgus., Se £iltrd despuds de una separacibén final a
150¢C 1 a 2 mm. El anAlisis did los sigulentes resultados:

Indice de hidroxilo 397
Indice de Acido 3,1

pH agarente (10:6 isopropanol:

agus 8,58

4 de agua 0,03; 0,03

EJEMPLO 3

Toliléndiamina propoxilada, para espuma rigida

Se calent6 a 150¢2C una mezcla agitada de 244 g.
(2,0 moles) de toliléndiamina destilada y 2,0 g. de meti~
lato sbdico seco, y Se hizo reaccionar con un total de 984
g. de 6xido de propileno, en 6 horas. ELl material sedjb
reposar a temperatura ambiente durante la noche,

ELl poliol se traté con 5 g. de 4cido fosférico
al 85%, para neutralizar el catalizador y reducir el pH.
Después de afiadir 50 g. de arcilla Attapulgus, el agua se
eliminé por separacién a vacifo., Una separacién final duran-—
te 1% horas a 120°C 0,3 mm. precedié a la filtracibn.

El poliol dié el siguiente andlisis:

Indice de hidroxilo 401

Indice de &cido 0,041

pH agarente (10:6 isopropanol:

agua 8,14

=20
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EJEMPLO 4

Toliléndiamina propoxilada, para espuma rigide

Empleando un método similar al del ejemplo 3, se
propoxilaron 488 g. (4,0 moles) de toliléndiamina, con 4,0 g.
de metilato sbdico, con un total de 2008 g. de 6xido de pro-
pileno.

Se afiadieron al poliol 10 g. de &cido fosférico
al 85% y 100 g. de arcilla Attapulgus, y separd el agua,

bajo vacio. Las condiciones finales fueron 1402C y menos

de 1,0 mm,
E1l poliol filtrado did el siguiente andlisis:
Indice de hidroxilo 361; 359
Indice de 4cido 0,83
Acido en la piridina 2435

pH agarente (10:6 isopropanol:

agua 6,75

Ejemplo 5

gg;iléndiaminaApropoxiladal,pa;aagegﬁe de_reticulacién pars

espuma rigida.

Usando el método del Ejemplo 3, se propoxilaron
366 g. (3,0 moles) de tnliléndiamina, con 3,0 g. de mctila-
to sbdico seco como catalizador, con 704 g. de 6xido de pro-
pileno.

E1 poliol se tratb con 7,0 g. de Acido fosférico
al 85% y 30 g. de arcilla Attapulgus. Después de separar a
150¢C y menos de 1,0 mm, el material viscoso se dejé enfriar
se diluyo con 500 ml, de zcetona, para reducir la viscosidad,

y se f£iltrb.

La acetona se separd del filtrado bajo presibn re-

ducida. El poliol dié el siguiente anflisis:

2]
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indice de hidroxilo 5753 576

Indice de 4cido 0,284

Acido en la piridina 1,2

pH agarente (10:6 isopropanol:

agua 9,9

EJEMPLO 6

Se prepard un poliol propoxilando una mezcls de
almidén de patata y 4cido fosfbrico, para producir un po-
liol que tenfa un Indice de hidroxilo igual a 485. La mez-
cla, antes de la propoxilacibn, era unghmezcla de 4cido fos-—
férico al 105%, &cido fosfbérico al 85% y almidbén, en rela-
cién de 5 moles de P, como 4cido al 105%, por 1 mol de P
como 4cido al 85%, por 1 peso de la unidad de glucosa del
almidén (162 g). Se mezclaron 90 partes en peso de este
poliol con 10 partes en peso de una boluéndiamina propoxi-
lada, preparada por un procedimiento similar al del ejemplo
5, que tenf{a un Indice de hidroxilo iguwal a 620. Estos com-
ponentes se mezclaron con componentes adicionales, en las
proporciones indicadas en la siguiente tabla, produciéndo-

una espumz de poliuretano.

Componente Proporcitn
Poliol ({ndice de OH, 485) 90
Toluéndiamina propoxilada (Iindice de

OH, 620) 10
Dimetiletanolamina 2,0;
Trietiléndiaminag 0,2
Tensoactivo de silicona bloqueado 2
Triclorofluorometanc 37
Polifenildimetiléntriisocianato * 125

# Vendido comercialmente con el nombre registrado "PAPL",

por Carwin Chemical Company.
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Las propiedades de la espuma resultante se indican
en la siguiente tabla, como Ejemplo 6.

Para fines de comparacibn, se repiti6é el método,
con la excepcibn de que la toluéndiamina propoxilada de este
ejenplo se reemplazd por un agente usual de reticulacién, eta-
ndbmine propoxilada. Las propiedades de la espuma resultante
ge indican a continuacibn, en la tabla siguiente, como Ensa~
yo A, |

Para fines de mayor compsracién, se repitid el
método de preparacién de la espuma de poliuretano, con la
excepcién de que no se empled agente de reticulacibn. Las
propiedades de la espuma resultante se indican en la siguien-

te tabla, como Insayo B.

Propicdad GLijemplo 6 Insayo A Ensayo B
Peso especifico del nficleo, kg/md 2,75 26,0 30,8

Enve jecimiento en himedo a 709C,

humedad relativa del 100%, % de

canmbio de volumen al cabo de 7

dias., 0] 1 18

Invejecimiento en Numeco a

-292C; % de cambio de volu-

men al cabo de 7 dflas 0,5 0 1

Pactor K 0,143 0,157 0,135
El anélisis de los anteriores resultados indicéd que

1o toluéndiaminas propoxilada comunica a la espuma propieda~

des perfeccionadas. ¥#s tan eficaz como un agente usual de

reticulacibén, para perfeccionar las propiedades de enveje—

cimiento en hfimedo, y es superior a los agentes usuales de

reticulacién respecto al perfeccionamiento del factor K.

BJEMPLO T

Se prepard un poliol propoxilado una mezcla de
metilglucésido y glicerina, en presencia de una proporeibn

catalltica de hidrbxidoe poiésico. La relacién molar de los

-2 3
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reaccionantes fué 4:1:27,25, de metilslucédsido: glicerinas
6xido de propileno, y el poliol resultante tenfa un Indice
de hidroxilo aproximadamente igual a 435.

Se preparé toluéndiamina propoxilada, por un pro-
cedimiento similar al ejemplo 5, y la toluéndiamina propo-—
xilada resultante tenfa un Indice de hidroxilo iguwal a 642.

Estos componentes se mezclaron con componcntes
adicionales, en las proporciones indicadas en la tabla si-

guiente, produciendo una espuma de poliuretanoc.

Componentes Proporcidn
Poliol (indice de OH, 435) 120
Toluéndiamina propoxilada (Indice de

OH, 642) 180
Tensoactivo desilicona bloqueado 6,0
Tyiclorofiuorometano 108
Tetrametilbutanodiamina 6,0
"PAPIM 423

Las propiedades de la espuma resultante se indi-
can en la tabla siguiente, como ejemplo 7.

Para fines de comparacifén, se repitié el método,
con la excepcifn de que se emplearon 300 partes de poliol
para preparar una espuma, ¥y no se emplsd toluéndiamina
propoxilada. Las propiedades de la espuma resultante se
indican a continuacién, en la siguiente tabla, como Ensayo

Ce
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Propiedad Ejemplo 7 Ensayo C
Peso especifico de la espuma, kg/m3 32,4 34,0

Registencia a la compresién, kg/cm2:

a. En paralelo 3,50 2,33
b. En perpendicular 1,22 1,18
Factor K:
ae I 0,127 0,132
be A 0,174 0,180
Transmisién de vapor de humedad, per-
meabilidad por cm:
a. En parglelo 1,41 2,83
b. En perpendicular 0,55 0,83
% de cambio de volumen tras 7 dfas de
enve jecimiento:
a. a 702C y humedad relativa del
100% 5,7 8,1
b. a 702C, en seco 1,4 2,5
C. a "299C "‘0,7 0’5

La comparacibn de estos resultados muestra que el
empleo de un peso equivalente de toluéndiamina propoxilada,
como poliol, perfecciona la resistencia a la compresién, el
factor XK, la transmisibén de vapor de humiedad, y las propie-
dades de envejecimiento de las espumas resultantes.

EJENPTO §

Siguiendo un método similar al del I jemplo 5, se
preparé una toluéndiamina propoxilada que tenla un Indice
de hidroxilo igual a 563. Lste material se empled para pre-
parar una espuma de uretano, segin un método similar al del
ejemplo 7, con la excepcidn de que no se empleé poliol, La

egpung resultante tenfa las siguientes propiedades:

Propiedad Ejemplo 8
Peso especifico, kg/m3 32,4
Resistencia a la compresién, kg/cm2 2,8
Porosidad, % 91
Tactor K 0,128

% de ammbio de volumen tras enwejeci-
miento de 7 dfas a T702C y humedad re-—
lative del 100% 4,0

R,
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La presente solicitud que corresponde a lz nre
sentada en Esbados Unidos de fmérica con fecha 21 de a—
yo de 1.965, bajo el n? 457.810, se acoge a los benefi--
cios del Articulo 51 del vigente HEstatubto sobre Iropie-

dad Industrial.

N o T A

Los puntos de invencibn propia ¥ nucva Que se
presentan para que scan objeto .de la presente solicitud
de Patente de Invencidn, en Espaila, por VEINIE aiios, son
los sigulentes:

1.~ Procedimiento para preparar espumas de ure
tano, por reaccidn de un poliéter, un isocianato orgini-
co, un agente espumante, un catalizador, y un ogente de
reticulecidn, caracterizado por el perfeccionamiento de
emplear como dicho agente de reticulacidn una avildiami
na oxialcohilzda.

2+~ Procedimiento para preparar ecnpumas de ure
tono, por reaccidn de un poliéter, un isocianato orghni-
co, un agente espumanbte, un cabalizador, ¥ un azente de
reticulacidn, caracterizado por el perfeccionamiento de
eliplear coéo dicho agente de reticulacidn toludndiamina
oxialcohilada.

3.~ Procedimiento segin el punto 2, caracteri-
zado por el hecho de que dicho agente de reticulacidn es
toluéndiamina propoxilada.

4.~ Procedimiento para preparar espumas de ure
tano, por reaccidn de un polidter, un isocianato orgéni-
co, un agente espumante, un catalizador, y un asente de

reticulacidn, carseterizado por el

perfeccionamiento de emplear
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como dicho polidter una mezcla de triazina oxialcohilada
y pentacritrita oxialcohilada, y emplear toluéndiamina
oxialcohilada como dicho agente de reticulacidn.

5.~ Procedimiento seglin el punto 4, caracteri-
zado por el hecho de que dicho agente de reticulacidn es
toluéndiamina propoxilada.

6.~ Procedimiento para preparar espumas de ure
tano, por reaccién de un poliéter, un isocianato orgéni-
co, un agente espumante, un cabtalizador, y un agente de
reticulacidn, caracterizado por el perfeccionamiento de
emplear como dicho polidter una mezcla de metilglucdsico

xlalcohilado y glicerina oxialcohilada, ¥y emplear como
dicho agente de reticulacidén toluéndiamina oxialcohilada.

7.~ Procediniento sezln el punbo O, caracteriza
do por el hecho de ~ue dicho agente dc reticulacidén es to
luéndiamina propoxilada.

8.~ Procedimiento para preparor espumas de ure-
tano, nor reaccidn de un polidter, un isociansto orglnico,
un agente espumante, un catalizador, y un agente de reti-
culacidn, coracterizado por el perfeccionomicnto de emplear
como dicho poliéter wna mezcla oxialcohiladé de almiddn y
fcido fosfdrico, y porcue dicio ozente de reticuleacidn es
tvoluéndianina oxialcohilada.

G.~ Procediniento segln el nunto &, caractoerizado
nor el hecho de cuc el asgente de roticulacidn es toluéndiz-
nina propoxilada.

10.~ Procediniento »nara preparar espumas de ure-
tuno, por reaccidn de un polidter, un isociancto orglnico,
un ggente espumante, un cavalizador, y un agente de reti-

culacibén, caracterizado por el perfeccionamicnto del hecho
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de empleor arildiamine oxialcohilada como dicho poliéter
v como dicho agente de reticulacidn.

11.~ Procedimiento seglin el punto 10, caracteri
z9d0o nor el hecho de que dicha arildiamina oxialcohilada
es toluéndiamina oxialcohilada.

12.~ Procedimiento scgln el punto 10, cerectori
zado por cl hecho de que dicha arildiaminz oxialconilada
es toluéndiamina propoxilada.

13.~ Procedimicento pera preparor cspumas de urg
tano, por reaceidn de un polidter, un isocianato orghnico,
un agente espumante, un catalizador y un ogente de reticu-
lacibn.

Tal y como ade ha descrito en la liemoria guc an-
tecede y para los fines que se han especificedo.

Lo presenﬁe memoris consta de veinbtiocho hojas

escritas a méquina por una sola cara.

Z g FEB. 1960

Fiodrid.
.
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