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MEMORIA IESCRIPTIVA
que se presenta pera unir a la solicitud
de
PATENTE IE INVENCION
formulada el 28 de Febrero de 1.967, con el nim.337.383,
en
Espafta
por VEINTE afios
a nombre de OLIN MATHIKSON CHEMICAL CORPORATION, entidad nor-
teamericana, establecida en 460 Park Avenue, Nueva York, N.Y,
Estados Unidos de América, por:
"PROCEDIMIENTO PARA OXIATCOHILAR TRIAZINAS".

La presente invencién se refiere al uso de compues-
tos de nitrdégeno oxialcohilados en la preparacidén de espumas
de poliureteno, y a las composiciones asf producidas,

Les espumas rigidas de ureteno se han usado exten-

5 semente como material de aislamiento en la preparacidn de
miembros estructurales para el comerclo de la construccidn,
como aislente para neveras, congeladores y similares, y para
otros fines de aislamiento.las espumas flexibles de yretano
se han usado también extensemente como material de tapiceria

10 en la preparacién de cojines, almohadas y similares, as{ como
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en la prepafacién de colchones y forros de colchones.

Aunque se ha empleado una amplia variedad de com-
puestos en la preparacidén de espumas de uretano, un proble—
ma que existe en la preparacién de espumas rigidas en la ne=-
cesidad de un sgente de reticulacidén que sea capaz de comu-
nicar g la espuma resulbtante el grado deseado de rigidez, sin
afectar de modo adverso a la velocidad de formacidn de espu-
ma.

Otrb proolema que se encuentra en la preparacidn
de espumas de uretano es la necesidad de producir uvna espuma
que sea sustanciélmente resistente & la llama. Aunque se re-
conoce en general que las proporciones altas de dtomos de
nitrégeno £4sforo y/o cloro refuerza a la resistencia, a 1a
llama de la espuma resultante, las presentes tecnicas para
afiadir estos componentes a las espumas de uretano no son com-—
pletamente satisfactorias.

El empleo de compuestos de nitrdgeno oxialeohila-
dos, tales como triazina oxialcohiladas, como reaccionante
en la preparacidn de espumas de uretano, es una técnica sa-
tisfactoria para comunicer un @lto contenido de nitrdgeno,
¥y, por tanto, un alto grado de resistencia a la llama a las
espumas de uretano resultantes. Sin embargo, la preparacién
de estos compuestos es cara, debido a la necesidad de usar
un disolvente inerte elegido, que se ha de separar comple-
tamente.

Un objeto primordial de la presente invencidn es
Superar las desventajas inherentes a las técnicas antes co-
nocidas para preparar espumas de uretano, a partir de com-
puestos de nifrégeno oxigleohilados.,

Se ha descubierto ahors, que cuando se eupleg una

337383



10

15

20

25

30

14~3~67

arildiemina oxialcohilada como disolvente, en la reaccién

de cianoguanidina con un nitrilo orgdnico se consigue una
2-organo-4,6-diaminotriazina, asf{ como en la oxiaicokilacidn
de la resultante triazina. Estos objetos se alcanzan tame
bién cuando se emplea una arildiemina oxialcohilada como
reaccionente para efectuar la retlculacidn durante la rea-
ccién de un poliéter adecuado con un isocianato Srganico,

en presencia de un catalizador y un agente espumante para
producir una espuma de ureteno. ' .

Para efeptuar las operaciones del procedﬁmiento
de la invencidn se puede emplear cualquier arialdiémina ca-
paz de actuar como agente de reticulacidn, en la prepara-
cidn de espumas de uretano. Entre los ejemplos, tipicos
de arildiaminas adecuadas se incluyen las aminas primarias
mononucleares, tales como o-, m-y p-fenilendiamina, 2,4- y
2,6~ diaminotolueno, 2,6-disminop-xileno, 4,6-Giamino-m-xi-
leno, 2,4-diamino-m-xileno, 3,5-diamino-o-xileno,ixohexil
-p-feniléndiamina 3,5-diaminotolueno, y similares; polie-
minas polinucleares y de anilloe condensados tales como, -
1,4--naftiléndiamina, 1,5-naftilendiamina, 1,8-naftiléndia-
mina, bencidina, +tolidina, 4,4'-metiléndianilina, 3,3~dime-
toxi-4,4'-bifenildiamina; 3,3'-dicloro-4,4'-bifenildiamina,
3,3 ¢-dimetil=4,4'~ bifeldiniamina, 4,4'~etiléndianilina,
4,4'-etilidéndianiling,l,4~antradiamina, 3,3'-bigenildiani-
na, 3,4-bigenildiamina, 9,l0-~diaminofenantrenoc, y 4,4'=-
diaminoazobenceno, mezclas de los mismos, y similares.

Para preparar la arildiamina oxialcohilada se
puede emplear cualquier éxido de alcohileno que contenga de
aproximadamente 2 a aproximadamente 6 4tomos de carbono.

Se prefiere emplear 6xido de etileno, 6xido de propileno, u
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otros déxidos de alcohileno adecuados, incluyendo, por ejem~
plo éxido de butileno, dxido de isobutileno, 6xido de N-he-
xilo, mezclas de los mismos, y similares.

Se emplea cuelquier proporcidn de éxido de alcohi-
leno que produzca una arildiamina oxialcohilada gue ienga
un Indice de hidroxilo comprendido enfre aproximademente 30
y aproximedamente 800.

La reaccidén de oxialcohilacién es mcelerada por
el empleo de un catalizador bdsico, tal como los activadow
res usuales, de base orgdnica e inorgdnica. Se prerierve
emplear como catalizador un hidrdéxilo de metal alcalino,
un aledxilo de metal alcalino, una amina terciaria, tales
como hidrdéxido sédico, hidréxido potdsico, aledxido sddico
t8l como metilato sdédico, tributilamina, mezclas de los
mismos, y similares. ‘

Bl catalizador se emplea generalmente en propor-
c¢idn equivalente a de aproximadamente 1 a aproximadamente
5% en peso sobre ol compuesto de diamina, pero se puede
emplear cualquier proporcidn catalitica adecuada.

La reaccién de oxjalcohilacidn puede ser exotér-
mica al principio, ¥y luego se ha de guministrar calor para
mantener la reaccidén a la temperatura deseada. Se emplean
temperaturas de reaccidn comprendidas entre aproximadamente
1C0 y aproximadamente 1652C, y preferiblemente comprendidas
entre aproximadamente 100 y aproximadamente 1252C., El tiem=
po de reaccidn es generalmente de aproximadasmente 2 a apro-
Ximadaments 8 horas, pero se pueden emplear periodos mds
cortos o mds largos, segin el tamafio de la tanda.

Una vez completada la reaccidn de oxialconilacidn,

el catalizador bdsico se neutraliza con un dcido mineral,
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tal como 4cido fosfdérico, 4cido sulfdrico o deido clorhfdrico.
Es preferible emplear para este fin deido fosférico, ya que
el componente fésforo refuerza las propiedades de retgrdacidn
de llamg de la espuma de uretano resulitante. Se necesita un
exceso de deido fosfdrico, respecto al necesario para neutra-
lizar el catalizador bdsico, con el f£in de disminuir el PH de
los coupuestos amino oxialcohilados, hasta un intervalo de

pH de 5,5 a 6,5. ‘

Después de preparar de esta forma la arildiamina
oxialeohilada, se puede emplear para preparar directamsnte
una espuma de uretano, ¢ se¢ puede emplear primero como disol-
vente en la preparacidn de triazinas y triszinas oxialcohi-
ladas, que lueio Se emplean para preparar ung espuma de ure-
tano. En ambos casos, la arildiamina oxialdohilada sirve po-
mo agente de reticulacién en la preparacién de la espuma de

uretano.

En una realizacidn de la invencidn, la arildiamina
oxialcohilada se emplea primero como disolvente, durante la
reaccién de cianoguanidina con un nitrilo orgénico, para pro-
ducir diaminotriazina.

Con mds detalle, la reaccidn de cianoguanidina con

el nitrilo orgédnico estd representada por la siguivnte ecua-

cidn:
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donde R' se elige ﬂel grupo que consta de alcohilo gue tiene
de 1 a aproximadamente 23 &tomos de carbono, arilo que tiene
de aﬁroximadamante 6 a aproximadamente 10 4%tomos de carbono,
alcohileno que tiene de aproximadamente 6 a aproximadamente 20
dtomos de carbono, y compuestos heterociclicos que tienen de
aproximadamente 4 a aproximadamente 8 dtomos de carbono. Son
ejemplos tipicos de nitrilos alecohil-sustituidos adecuados,
por ejemplo, el acetonitrilo, tricloroacetonitrilo, propioni-
trilo, n~butiro- e isobutironitrilos, isovaleronitrilo, oenen-
tonitrilo, pelargonitrilo, caprconitrilo, undecilonitrilo,
lauronitrilo, miristonitrilo, palmitonitrilo, estearonitrilo,
behenonitrilo, 2-etilhexanonitrilo, 2-metilhexanonitrilo, 3=~
isopropilhexanonitrilo, y similares. Son ejemplos tipicos de
nitrilos alquenil-sustitufdos sdecuados, por ejemplo, el unde-—

cilenonitrilo, oleonitrilo, eruconitrilo y, similares. Los
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nitrilos-aril-sustituldos que se pueden emplear como rea—
ccionaentes en la preparacién de las triazinas son, por ejem-
plo, el bencenonitrilo, p~tolunitrilo, y nitrilos srialalco-
hil-sustituidos tales como fenilacetonitrilo, y similares.
Entre los nitrilos sustitufdos con un radical heterociclico
que se pueden emplear como reaccionantes se incluyen, por
ejemplo, la 2-cianopiridina, 2-cianofurano, y similares, Si
se desea, se pueden emplear mezclas de los diversos nitrilos,
¥y, edemds, todos los radicales antes mencionados pueden es-
tar sustitufdos con sustituyentes que no interfieran, o con
sustituyentes reactivos que no estorben a la reaccidn de la
triazina, la posterior reaccidén de oxialcohilacidén o la pos=
terior reaccidn de poliuretano.

Ia proporcidén de erildiamina oxiaslcohilada emplea-
da como disolvente en esta reaccidn es generalmente de apro-
ximedamente 0,5 partes a aproximadamente 10 partes, y prefe-
riblemente de aproximadamente 1 parte a aproximadamente 2
partes en peso por parte de cianoguanidina empleada como rea-
ccionante. Sin embargo, se pueden emplear proporciones ma-
yores o menores de lg arildiamina oxialcohilada, si se desea.

La reaccidn entre cianoguanidina y nitrilo orgd-
nico se efectda en presencia de un catalizador bdsico tal
como hidrdxido sédico, hidréxido potdsico, metdéxido sédico,

y similares. Se puede emplear cualquier proporeidén catalliti-
ca del catalizador que acelere la velocidad de reaccién. Ge-
neralmente se emplea una proporcién comprendide entre apro-
ximadamente o,1 y eproximadamente 0,3 moles de catalizador
bdsico por mol de nitrilo orgénico, pero si se desea se pue=-
den emplear cantidades mayores o menores.,

La temperature y tiempo de la regccidn de la cia-
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noguanidina dependerdn mucho de los reaccionantes concreta-
mente empleados, del catalizador usado, y de las proporciones
de ellos., Asi, por ejemplo, la reaccidén entre benzonitrilo y
¢ianoguanidine es extremadamcnte exotérmica, y la reaccidn es
dificil de controlar a no ser que el benzonitrilo se afiada a
la cianoguanidina por etapas.

Se obtienen varias ventajas empleando como disolven-
te una arildiamina oxialcohilada. Por ejemplo, se pueden em-
plear menores temperaturas de reaccidn, obteniendo ain un
tiempo de reamccidén razonablemente corto. Ademds, no se necesi-~
ta presidén durante la reaccidn, como sucede cuando se uea amo-
nigco liquido. Ademds, dado que la cisnoguenidina y nitrilos
son muy solubles en este disolvente, se pueden emplear mayores
concentiraciones de reaccionantes en la reaccidn, aumentando
asi notablemente el rendimiento de producto, por encima del
obtenido con los disolventes usuales. Dado que la arildiamina
oxiaslcdhilada es ventajosa en la reaccién de uretano, no hay
necesidad de separar el disolvente cuando la triazina oxialco-
hilada se usa para preparar la espuma de uretano. Otra impor-
tante ventaja del procedimiento es que se puede producir un
amplio intervalo de alcohil- y alquenilguanaminas. Ademds, la
triazina resultante se puede seguir haciendo reaccionar con
un dxido de alcohiléno, para efectuar su oxialcohilacién, en
la misma mezcla de reaccién y en el mismo recipiente de rea-
ccidn, si se desea. '

Segin el procedimiento perfeccionado de la presente
invencidn, se puede oxialcohilar cualquier compuesto de amino-
1l,3,5=-triazina que contenga &l menos 2 grupos amino, ya sea
preparado por el procedimiento aqui descrito, o de otra forma.

Son ejemplos de tales compuestos las 2,4,6-triamino-
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1,3,5=- triazinas, incluyendo melamina y melaminas sustituf-
dag las 4,6-diamino=~l,3,5 triazinas tales como guanaminas

y formoguanamina, las 4,6-diamino-1l,3,5-triazinas 2-custitui-
das, y las guanaminas sustituidas, en general. Geheralmente,
las triazinas sustitufdas, con hidrocarburo que se pwede

emplear tienen la siguiente férmula estructural:

R2

|
/\
(l

RIMN—C C-NHR4

\/

donde R% ge elige del grupc que consta de hidrégeno, alcohi-
lo que tiene de 1 a aproximadamente 23 4tomos de carbono,
arilo que tiene de aproximadamente 6 a aproximadamente 10
étomos de carbono, alcohileno que tiene de aproximademente

6 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, y radicales hete-
rociclicos que tienen de aproximadamente 4 a aproximadamente

6
' r3 y r* se eligen, indepen=-

8 dtomos de carbono, y - R5R
dientemente cada uno de ellos, del grupo que consta de hi-
drdgeno, alcohilo inferior y arilo; RS se elige del grupo

que conste de hidrdgeno, alcohilaril inferior y alqueno in-

337383



10

15

20

25

30

14~3-67

WA
2TV AA AN . A

ferior; y R& se elige del grupo que consta de hidrdgeno, al-
cohilo inferior y alqueno inferior.

Las R variables son tal como se han definido an-
tes, con sustituyentes espec{ficos que varian entre todo
el intervalo antes relacionado. &n todos los cases, el ra-
dical alcohilo inferior puede ser cualquier radical alcohi-
lo que contenga de 1 a 6 dtomos de carbono, inclusive, tal
como metilo, etilo, propilo, butili, amilo, hexilo., e isd=
meros de los mismos. Bl radical alqueno inferior puede ser
en touos los casos cualquier radical alqueno que countenga
de 4 g 6 dtomos de carbono, inclusive, tal como buteailo,
pentenilo, etc, e isdmeros de los mismos. Entre los egemplos
de radicales arilo se incluyen el naftilo, antracilo, y pre-
feriblemente, fenilo o clorofenilo. Ademds, todos los ante~
riores radicales pueden estar sustituldos con sustituyentes
que no interfieran, o con sustituyentes reactivos que no
estorben a la reaccidn de oxialcohilacidn.

En toda la presente Memoria descrita, en el tér-
mino 6xido, de alcohileno, se pretende inclufr cualauier
éxido de aloohileno u éxido de alcohileno que contenga sus—
tituyentes que no interfieran, tal como 4xidos de hidroxial.
cohileno, por ejemplo glicidol, y déxidos de aralcohileno,
por ejemplo déxido de estireno. Se prefieren los &xidos de
alcohileno no sustituidos, especialmente los dxidos de al=-
cohileno inferior, por ejemplo 6xido de etileno, dxido de
propileno, éxido de butileno, déxido de isobutileno, éxido
de n-hexilo, etc. También se pueden usar los dxidos de ci=-
cloalcohileno, por ejemplo el éxido de ciclohexileno.

Ta reaccidn de oxielcohilacidn es acelerada em—
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pleando una temperatura elevada, es decir, de 75 a 1759C,

y preferiblemente de 90 g 1402C, y usando un catalizador
bdsico, tal como los activadores de bage orgdnica oAinorgé—
nica usuales. Bl catalizador es preferiblemente un hidrdéxi-
do o alcéxido de metal alealino, tal como hidréxido addico
hidrdxido potdsico, metéxido sédico, y similares, Le rea-
ceidn es exotérmica inicialmente, y se emplean normelmente
los medios usuales de enfriemiento para mantener la reaccién
a la tewperatura deseada. El tiempo de reaccidn no es cri-
tico, y variard segin el grado de terminacidn deseudo, la
temperatura, y los reaccionantes.

La relacidn entre triszina y oxido de alcohileno
puede variar y entre 1:2 y 1:125. Asf, puede verse fécil-
mente que se pueden hacer productos oxialcohilados a la me=-
dida, para que tengan propiedades concretas, segin los mo-
les de 6xido de alcohilenc empleados, es decir, en la rea-
ceidn entre dicha triazina y el éxido de alcohileno se pue-
den usar de 2 a 125 moles de d&xido de alcohileno por mol de
triazina. Naturalmente, las propledades de compuesto resul-
tante variardn segdn las caracteristicas de los sustituyentes
¥y el ndmero de moles de Sxido de alcohileno empleado.

Las triazinas oxialcohiladas preparadas segin el
procedimiento de la presente invencién, gque son especial~
mente deseubles, son las di~y tria-min041,3,5-triazinas OXi-
alcohilaaas con un 6xido de alcohileno no sustituido, espe-
cialmente un dxido de alcohileno inferior no sustituido, tal
como 6xido de etileno, éxido de propileno, éxido de butileno
etc, debido a la amplia y barata disponibilidad econdmica de
estos 6xidos de alcohileno, y a las excelentes caracterfsti-

cas fisicas de los productos oxialcohilados resultantes.
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El producto de reaccidn de triazina oxialcohilada
se acidifica para neutralizar el catalizador bdsico. El deido
usado para la neutralizacidén del catalizador puede ser, por
ejemplo, fosférico, fosfato monoaménico, sulfdénico, clorhi-
drico, tricloroacético, sulfdrico, etc, pero se prefiere el
dcido fosfdérico.

La mezcla de arildiamina oxialcohilada y triazina
oxiamlcohilada, producida por el procedimiento de la invencidn
no necesita ser separada en sus partes cowponentes antes de
su reaccidn con un diisocisnato orgdnico para formar espumas
flexibles, rigidas o semirrigidas, sino qie, en vez de ello,
se puede emplear la totalidad de la mezcla en el procedimien-
to para preparar espumas de uretano.

En una realizacién preferida de la invencidn, se
mezecla un compuesto polihidroxi orgdnico con la mezcla de
arildiemina oxialcohilada y triazina oxislcochilada, y le mez-
cla resultante se sigue oxiamlcohilando, para formar un po-
liéter a partir de alcohol polivalente orgdnico. Para este
fin se puede emplear cualquier compuesto hidroxi orgdnico que
contenga de aproximadamente 3 a aproximadamente 8 (grupos)
hidroxilo, Se prefiere emplear alcoholes polivalentes tales
como glicerina, pentaeritrita, dipentaeritrita y tripentae-
ritrita. Entre otros elcoholes polivalentes que se pueden
emplear convenientemente se incluyen la sorbita, anhidroennesg-
heptita, hexanotriol, trimetilolpropano, trimetiloletanc,
pirogalol, mezclas de los mismos, y similares. Ademds, se
puede emplear cualquier compuesto aminohidroxi que tenga unsa
funcionalidad de aproximadamente 3 a aproximadamente 8, tal

como monoetanolamina, dietanolamina, trietanolemina, mezclas
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Despuds, el compuesto hidroxi orgdnico, compo-
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nente de la mezcla, es oxialochilado, éegﬁn la técnica, de
oxielcohilacidn antes descrita. ELl resultente compuesto hi-
droxi orgdnico oxialcohilado, componente de la mezcla, re-
duce sustancialmente la viscosidad de los componentes aril-
diamina oxialcohilada y triazina oxialcohilada, producien-
do asf un poliol oxialcohilado reaccionante que se manipula
fdcilmente, en los aparatos usuales empleados para preparar
espumas de uretano,

Ios procedimientos ueuales de formacidn de es-
puma, en los que se hace reaccionar un poliol con un iso-
cianato orgdnico, en presencia de un agente de formacién de
espuma, un catalizador y un agente de reticulacidn, son no-
tablemente perfeccionados cuando .se emplea una arildiamina
oxialcohilada, tal como toluéndiamina oxialcohilada, como
agente de reticulacidn. Este nuevo perfeccionamiento permite
un control megor de la velocidad de formacidn de espuma,
perfecciona la rigidez de las espumas asi preparadas, y re-
fverza mucho la resistencia g la llama de la espuma de ure-
tano resultante.

Se puede empleaf cualquier poliol capaz de reg-
ccionar con un isocienato orgénioo, para producir un poliu~
retano, Son ejemplos de polioles Utiles, de cadena ramifica-
da, que contienen una pluralidad de grupos terminales, hi-
droxilo funcionaleé, los productos de reaccidn de glicerina,
trimetilolpropano, pentaeritrita, 1,2,6~hexanotriol, flo-
roglucina, trimetilolbenceno, copolimero de estireno-slcohol
vinflico, sacarosa, sorbita, y materiales polivalentes si-
milares, que ge han hecho reaccionar con glicoles y simila~

res, tales como propilénglicol,.butilénglicol, mezclas de
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etilén-y propildnglicol, y similares, en presencia de ocata-
lizadores, ocon separacidn de agua.

Tambidn se pueden hacer reaccionar con 4xidos de
alcohileno tales como Sxido de propileno, déxido de bﬁtile-
no, mezclas de 4xido de etileno y éxido de propileno, y si-
milares., Se pueden usar mezclas de los monémeros que tormen
los polieter pmlioles, asi como mezclas de los proPios PO=~
1idter polioles de cadena ramificada.

Otros polioles adecuados se indican en lu Patente
EE.UU. ndm. 3.072.582, concedida a Charles Bedell I'rost el
8 de Enero de 1963,. Otro poliol adecuado es el poliol oxial.
cohilado obtenido por oxisleohilacidn de dcido fosférico con-
centrado, en presencia de un poliol y un catalizador adecus-
do. Tal poliol refuerze tambidn la resistencia a la llame de
la espuma de ureteno resusltante, debido & la incorporacidén
de una proporcidn relativamente grande de dtomos de fdésforo
en la estructura de la espuma.

Un compuesto de poliol particularmente adecuado
Util en la preparacién de espumas de poliuretano segin el
procedimiento de la invencidn, es la antes indicada mezcla
de arildiamina oxialcohilada, triazina oxialcohilada, y com-
puesto hidroxi orgdnico oxialcohilado. Una parte, o toda la
arildismina oxialcohilada, sirve como agente de reticulacién
en la espuma resultente. EL empleo de tal mezcla como polid-
ter es especialmente eficaz para producir una espuma de ure-
tano que tiene propiedades superiores de resistencia a la
llema. Este resultado es debido primordialmente a la propor-
¢idn relativamente grande de dtomos de nitrégeno que se com=-
binan quimicamente en la espuma de uretano.

El poliol reaccionsnte, ya sea una composicidn
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dnica o una mezcla de composiciones polihidroxiladas, cuan-—
do se usa en la preparacién de espumas rigidas de poliure-
tano debe tener preferiblemente un indice de hidroxilo com—
prendido entre aproximadamente 300 y aproximédamente 800.
En la preparacidn de espumas semirrigidas de polivretano,
5 el Indice de hidroxilo del poliol reaccionante debe estar
copprendido entre aproximademente 100 y mproximadamente
300. En la preparacién de espumes flexibles de polluretano
el indice de hidroxilo del poliol reaccionante debe estar
comprendido entre aproximadamente 30 y aproximadamente 100,
10 En la preperacidn de las espumes de poiiﬁretano
se puede emplear cualquier poliisocianato orgdnico, inclu-
yendo diisoelanatos, triisocisnatos y poliisocianatos. Se
prefieren los diisocienatos orgdénicos, debido a su dispo-
nibilidad comercial, especialmente laes mezclas de isdmeros
15 de toliléndiisocianato, de las que se dispone fécilmente
en el comercio, tal como la mezcla 4:1 de los isémeros 2,4
-~ ¥ 2,6~,., Entre los ejemplos tipicos de isocianatos se
incluyen aungue sin limitarse a ellos, los siguientes:
metilénbis-(4-felinisocianato), 3,3'-bitolilén-4,4'-diiso~
20 cianato, 3,3'-dimetoxi;4,4'—bifeniléndiisocianato, nafta-
leno,~-1, 4~diisocianato, hexametiléndiisocianato, 1,4-feni-
1léndiisocianato, polimetilénpoliisocianato,mezcla de ellos
¥y similares, Ia cantidad de isocianato empleado en. la pre-
paracién de las espumas de poliuretano deben ser la suficien-
25 te para proporoionar al menos 0,7 moles de grupos NCO por
mol de grupos hidroxilo presentes en el poliol, y en cual=-
quier otro reaccionante o aditivo usado para preparar la
espuma. Se puede trabajar con una proporcidn de isocianato
mayor de aproximedamente 1,25 grupos NCO por grupo hidroxi-

30 lo, pero el uso de estas grandes proporciones es general-
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nmente indeseable debido al gran coste de los compuestos de
isocianato. Por tanto, es preferible emplear una proporcidén
de isocianato que proporcione de aproximadamente 0,8 a apro-
ximadamente 1,15 moles de grupos NCO por mol de grupos hidro-

5 xilo presentes.

En la preparacién de espumas de uretano segin el
procedimiento de la invencidn, se puede emplear tanto el lla-
mado "método de un Solo paso" como la "Técnica del semiprepo-
1fmero® ("técnica del cuasiprepolimero"),

10 Ligs espumas de poliuretano se Preparan en presen-
cia de un sgente espumante, un catalizador de la reacéidn ¥
un agente de reticulacidn. EL agente espumante empleado pue-
de ser cualquiera de los conocidos como dYtiles para este fin,
tal como agua, los hidrocarburos halogenados, y mezclas de

15 ellos. Entre los hidrocarburos halogenados tipicos se incluyen
aunque sin limitarse a2 ellos, el monof;uorotriolorometano, die
fluorodiclorometano, l1,l,2-tricloro-l,2,2-trifluoroetanc, clo-
ruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, mez-
clasg de ellos, y similares,.la canfidad de agente de hincha=

20 miento empleada puede variar enm un intervalo amplio. Sin em-
bargo, en general, los hidrocarburos halogenados se emplean
en cantidad de 1 a 50 partes en peso por 100 partes en peso
del poliol, y el agua sSe emplea generalmente en cantidad de
0,1 a 10 partes en peso por 100 partes en peso.del poliol.

25 , Las espumas de poliuretano se preparan en presencia
de una cantidad catalitica de un catalizador dé la reaccidn.
E1l catalizador empleado puede ser cualquierg de los cataliza-
dores conocidos como dtiles para este fin, incluyendo aminas
terciarias y sales metdlicas. Entre las aminas terciarias ti=-

30 picas se incluyen, aunque 8in limitarse a ellas, la N-metilmor-
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folina, N-hidroxietilmorfolina, trietiléndiamina, trietila—
mina, trimetilamina, y mezclas de ellas. Entre las sales
metdlicas tipicas Se incluyen, por ejemplo las saies de an-
timonio, estafio y hierro, por ejemplo el dilaureto da dibu=-
til-estailo, octoato estannoso, ete, 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 cualquier proporcién catalftica capaz de acelerar
la reaccién.

La proporcién de arildiemina oxialcohilads afiadida
como agente de reticulacién a los reaccionantes, veriard
con el grado de rigidez deseado pararla espuma de uretano
resultante. En gencral, la proporcidén de arildiamina oxial-
cohilada ailadida a los reaccionantes, como agente de reticu~
lacidn es equivalente a de aproximadamente 2 a aproximada-—
nmente 50%, y preferiblemente a de aproximadamente 10 a apro-
ximadamente 35% en peso sobre el polidter. El empleo de una
arildismina oxialcohilada como agente de reticulacidn, de
esta forma, reduce significativamente el coste de preparacidn
de las espumas de uretanc, ya que es sustancialmente menos
cara que los agentes de reticulacidén usuales. Ademds, dado
que no es tan bdsica como los agentes de reticulacidn tipo
alcohilemine, hay mejor control de la operacién de forme-
¢ién de espuma durante el tratamiento. Ademds, se puede pre-
parar una espuma méds rigida empleando como agentie de reticu-
lacidén le arildiamine oxialcohilada, en comparacidn con la
que se puede obtener con los agentes de reticulacidn usua-
les,

Les espumas de poliuretanc de la presente invenw-

cién se pueden preparar directamente por reaccidn entre el
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polidter y el poliisocianato orgénico, en presencia de un
agente espumente , agente de reticulacidén y catalizador de
la reaccidn. Opcionalmente, se pueden emplear diversos adi-
tivos en la preparacidn de las espumas de poliureteno, para
conseguir propiedades concretas. Entre los ejemplos CGe tales
aditivos se incluyen, aungue sin limiterse a ellos, los 4ci-
dos monocarbéxilicos, deidos policarboxilicos, péliésferes,
compuestos monohidroxi, compuestos polihidroxi, etc.

En la preparacién de los compuestos de poliuretano
de la presente invencidn, se prefiere emplear pequefias canti-~
dades de un tensoactivo, para perfeccionar la estructura
de celdas de la espuma de poliuretano. Sin tipicos entre ta-
les tensoactivos los aceites de siliocona, y los jabones. En
general, sSe emplean hasta 2 partes en peso del tensoactivo
por 100 partes de pelidters

Se pueden emplear otros diversosg aditivos que sir-
ven para proporcionar diferentes propiedades; por ejemplo,
se pueden afladir cargas, tales como arcilla, sulfato cdleico
o fosfato aménico, para reducir el coste y perfeccionar las
propiedades fisicas. Se pueden afiadir ingredientes tales co-
mo colorantes para obtener color, y se puede afiadir fibra de
vidrio, amianto, o fibras sintéticas, para obtener resisten-
cia. Ademds, se pueden afiadir plastificadorres, desodorantes
y antioxidantes.

El procedimiento de la presente invencidn serd
mds fécilmente evidente por consideracidn de los siguientes
ejemplos ilustrativos. Todas las partes y tantos por ciento

gon en peso, salvo que se indique otra cosa.
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BJENPLO 1

Poliléndiamina copropoxilada con benzoguanamina y pentaeri-

trita, para espuma rigida.

Una mezcla de 122 g (1,0 mol) de toliléndiamina
(mezcla de isémeros 2,4~ y 2,6-, en relacién de aproximade-
mente 4:1) y 1,0 g de metilato sédico seco, se agité y ca-
lentd a 1502C, y se hizo reaccionar con 239 g de dxido de
propileno. E1 1iguido merrén se dejé enfriar a 1002C, y #~
se afladieron 100,8 g (1,2 moles) de diciddiamida, mds 6,6
g (0,10 moles) de hidréxido potdsico al 85%. Desppués de agi-
tar la suspensidén durante 15 min, se afiadieron 103 g (1,0
mol) de benzonitrilo, dando una suspensidén menos espesa. ILa
reaccidn en la que se formé benzoguanemina, se hizo lenta=-
mente exotérmica, y la temperatura se elevé a un mdéximo de
1402C, Se formd una suspensién muy espesa de benzoguanamina.
Cuando cesd la reaccidn exotérmlca, la mezcla se calentd a
1502C durante media hora, se dejé enfriar, y reposar a tem=-
peratura ambiente durante la noche.

Se continué la propoxilacién a 125¢C, y despuds
de haber reaccionado un total de aproximadamente 839 g de
éxido, se afiadieron a la solucidn caliente 136 g (1,0 mol)
de pentaeritrita. Luego se completd la propoxilacién. Se
empled un total de 1253 g de éxido de propileno. Cuando la
temperatura descendid a 1002C, se afladieron 69 g de dcido
fosférico al 85%, dando un PH igual a 6. Para elevar el PH
se afiadieron 20 g de solucidn concentrada de amoniaco. Des-

pués de afadir 75 g de arcilla Attapulgus, la mezcla agitada

337383

-19 -



10

15

20

14-3-67

se concentrd bajo presién reducida, para separar el agud.
Ia ftemperatura final de la separacidn fué de 1500C a de 1 &
2 mm. E1 jarabe filtrado did el siguiente andlisis:

Indice de hidroxilo 369,17

Indice de dcido 0,2

pH aparente (10:6 isopro-

penol: agua) 9,1

% de ague 0,063 0,06
Ejemplo 2

Toliléndiamina copropoxilada con acetoguanamina y pentaeri-

trita, para espuma rigida.

Una mezcla agitada de 122 g (1,0 mol) de tolilén-
diamina y 1 g de metilato sddico seco, se calentd a de 150
a 1609C, y se propoxild con 309 g de $xido de propilenc.

Se formé un jarabe rojizo.

Después de enfriar se afiadieron 100,8 g (1,2 mo-
les) de dicidndiemida y 6,6 g (0,10 moles) de hidréxido po-
tdgico al 85% y la mezcla se agité a 95°C durante media
hora, para disolver el #lcali. Al cabo de 5 min se afiadie-
ron 45,1 g ( 1,10 moles) de acetonitrilo, dando una suspen~
sién menos espesa. La temperatura se elevd lentamente g
1062C, y luego descendié. Se volvid a aplicar calor, y el
reflujo del nitrilo tuvo lugar a 115¢C., A medida que desa-
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parecié el reflujo se elevd gradualmente la temperatura.

No hubo reflujo despuds de un tiempo total de 13/4 horas.

Estaba presente una suspensidn espesa de acetoguaramine. La

propoxilacidn se efectud a 1502C. La reaccidn con 474 g del
5 éxido did wna solucién merrdén, ligeramente turbia.

Despuds siguid la adicidn de 136 g (1,0 mol) de
pentaeritrita, y se completé la propoxilacidn,el peso total
de dxido de propileno reaccionado fué de 1322 g, Ls adi-
cién de 57,5 g de dcido fosférico al 85% did un pi de 6,5 a

10 7,0. E1 pH se elevd por adicién de 20 g de amoniace acuoso
al 28%. La lMezcla se concentrd bajo presidn reducida, para
geparar sgua, tras la adicidn de 75 g de arcilla Attapul=-
gus. Se filtrdé despuds de una separacién final a 1509C, 1

a 2 mm. Bl endlisis dié los siguientes resultados.

15
Indice de hidroxilo 397
Indice de 4cido. 3,1
pH aparente (10:6 isopro-
panol: agus) 8,58
% de agua 0,035 0,03
20 _Ejemplo 3
Toliléndiaminga propoxilada,<para espuma rigida
Se calentd a 1502C una mezcla agitada de 244 g
(2,0 moles) de toliléndiamina destilada y 2,0 g de metila-
to .8édico seco, y se hizo reaccionar con un total de 984 g
25 de éxido de propileno, en 6 horas. El material se dejé re-
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posar a temperatura ambiente durante la nochs .
El poliol se tratd con 5 g de decido fosférico al
85%, para neutralizar el catalizador y reducir el pH. Des-
pués de afladir 50 g de arcilla Attapulgus, el agua se eli-
5 miud por separacidn a vacio. Una separgeidn final durante
1% horas a 120°C, 0,3 mm precedid a la filtracidn.
El poliol did el siguiente andlisis:

Indice de hidroxilo 401
_ Indice de deido 0,041
10 pH aparente (10:6 iso-
propano: agua) 8,14
Ejemplo 4

Toliléndiamina propoxilada, para espuma rigida;

" Empleando un método similar al del Bjemplo 3, se
propoxilaron 483 g ( 4,0 moles) de toliléndiamina, con 4,0
15 g de metilato sédico, con un total de 2008 g de éxido de
propilenoc.
Se afiadieron al poliol 10 g de dcido fosférico al
85% y 100 g de arcilla Attapulgus, y separd el agua, bajo
vacfo. Las condiciones finales fueron 1408C y menos de 1,0 mm.

20 Bl poliol filtrado did el siguiente andlisis:
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Indice de hidroxilo 351;259
Indice de 4eido . 0,83 -
Acido en la piridina 2,35
pH aparente (10:6 isopro-

pano : agua) 6,75

Bjemplo 5

Toliléndiamine propoxilada, para agente de riticulacidén para

espuma rigida. o

Usando el método del Ejemplo 3, se propoxilaron
366 g (3,0 moles) de toliléndiamina, con 3,0 g de metilato
sédico seco como catalizador, con %04 g de 6xido de propi-
leno.

El poliol se tratd con 7,0 g de dcido fosfdérico
al 85% y 30 g‘de arcilla Attapulgus. Despuds de separar a
1502C y menos de 1,0 mm, el material viscoso se dejé enfriar
se diluydé con 500 ml de acetona, para reducir la viscosidad
y se filtrd.

La acetona se separd del filtrado bajo presidén re-
ducida. Bl poliol 6id el siguiente andlisis,

o

Indice de hidroxilo 5753576
Indice de 4cido 0,284
Acido en la piridina 1,2

pH aparente (10:6 iso-
propanol : agua) 9,9
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-Bjemplo 6

Se prepard un poliol propoxilando una mezclae de 8l-

midén de patata y deido fosfdérico, para producir un poliol

que tenis un Indice de hidroxile igusl a 485. La mezcla, entes

de la propoxilacién, era una mezcla de deido Ffosférico al 105%,
5 dcido fosférico al 85 ¢ y almidén, en relacidn de 5 molas de

P, con 4cido al 105% por 1 mol de P como 4cido al 85% por 1.

peso de la unidad de glucosa del almiddn (162 g). Se mszclaron

90 partes en peso de este poliol con 10 partes en peso de una

toluéndiamina propexilada, preparada por un procedimicnto si-

milar al del Ejemplo 5, que tenfa un indice de hidroxilo igual

10 a 620. Estos componentes se mezclaron con componentes adicio-
nales en las proporeciones indicadas en la siguiente tabla,
produciendose una espuma de poliuretano.

Componente Proporcidn

15 Poliol ({ndice de OH,485) ’ 90
Poluéndiamina propoxilada (indice de
OH, 620) 10
Dimetiletanolemina 2,0
Trietiléndiamina 0,2
Tensoactivo de silicona bloqueado 2

20 Triclorofluorometano 37
Polifenildimetiléntriisocianato 125

Vendido comercialmente con el nombre registrado "PARI", por

Carwin Chemical Company.

Las propiedades de la espuma resultante se indican

25 en la siguiente tabla, como Ejemplo 63 3 7 3 8 3
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Para fines de comparacidn se repitid el método,
con la excepcidn de gue la toluéndiamina propoxilada de
este ejemplo se reemplazdé por un agente usual de reticula-
cién, etanolamina propoxilada. Las propiedades de le es-
puma resultante se indican a continuacidn en la tabla siguien-
te, como Ensayo A.

Para fines de mayor comparacién, se repitid el
nétodo de preparacidn de la espums de poliuretano, con la
excepcién de gue no se empled agente de reticulacidn. ILas
propiedades de la espuma resultante se indican en la si-
guiente tabla, como Ensayo B.

Bjemplo 6
Propiedad Ensgyo A - Ensayo B

Peso especifico del nicleo
Kg/m3. 27,5 26,0 30,8

Envejecimiento en hmedo a
702C, humedad relativa del
100% de cambio de volumen
al cabo de 7 dlas 0 1 18
Envejecimiento en himedo a
29e(C,% de cambio de volu~
men al cabo de 7 dias 0,5 0 1l

Factor K : 0,143 0,157 0,135

El andlisis de los emteriores resultados indicd
que la toluéndiemine propoxilada comunica a la espuma pro-
piedades perfeccionadas. Es tan eficaz como un agente usual
de reticulacidén, para perfeccionar las propiedades de en-
vejecimiento en hdmedo, y es superior a los agentes usua-

les de reticulacidn respecto al perieccionamiento del Fac-
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- _Ejemplo 7

Se prepard un poliol propoxilado una mezcla de me=
tilglucdeido y glicerina, en presencis de una proporcidn ca-
tali{tica de hidréxido potdsico. La relacién molar de los rea-
ccionantes fué 4:1:27,25, de metilglucdsido:glicerinasdxido
de propilenc, y el poliol resultante tenfa un Indice de hi~
droxido eproximadamente igual a 435. |

- Se preparé toluéndiamina propoxilada, por un pro-—
cedimiento similar al Ejemplo 5, y la yoluéndiamina propoxi-
lada resultente tenfa un Indice de hidroxilo igual e 642.

Estos componentes se mezclaron con componentes adi-~

cionales, en las proporciones indicadas en la tabla siguien-

te, produciendo una espuma de poliuretano.

.

Componente | Proporcidn
Poliol ({ndice de OH,435) 120
Poluéndiamine propoxilada (Indice de

OH, 642) _ 180
Tensoactivo e silicona bloqueado 6,0
Triclorofluorometanc ' 108
Tetrametilbutanodiamina : 6,0

WPAPT 423

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

Para fines de comparacién, se repitié el método,
con la excepcién que se emplearon 300 partes de poliol para
preparser una espuma, y no se empled toluéndiamina propoxila-

da. ILas propiedades de la espuma resulitente se indican a con-
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tinuacidn, en la siguiente tabla, como Ensayo 8.

Propiedad Ejemplo T Ensayo C
Peso especifico de la espuma ,
kg/m3 32,4 34,0
Resistencia a la compresidn,
kg/om?s -
a. En parslelo 3,50 243]
b. En perpendicular 1,22 1,19
Factor K:
a. I 0,127 0,132
Iransmisién de vapor de humedad,
permeabilidad por cms :
a. En paralelo 1,41 2,83
b. En perpendicular 0,55 0,83
% de cembio de volumen tras 7
dies de envejecimientos 5,7 8,1
8. 8 702C y humedad relativa del
100% 1,4 2,5
b. a ~702C, en seco
c. 8 ~-29°0C "'0’7 0’5

La compgracidn de estos resultados muestira que el
empleo de un peso equivalente de toluéndiamina propoxilada,
como poliol, perfecciona la resistencia a la compresidn, el
factor K, la trausmisidén de vapor de humedad, y las propieda=-

des de exve jecimiento de las espumas resultantes.

Ejemplo 8

Siguiendo un método similar al del Ejemplo 5, se
prepard una toludndiamina propoxilada que tenfa un Indice de
hidroxilo igsual a 563. Este material se empled para preparar

una espuma de uretano, segin un método similar al del Ejemplo

- 337383
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7, con la excépcidn de que no se empled poliol. La espuma

resultante tenfa las siguientes propiedades:

Propiedad ' Ejemplo &

Peso especifico, kg/m3 32,4

5 Resistencia a la compresidn,
kg/cnl 2,8
Porosidad, % a1
Factor K 0,128

% de cambio de volumen tras envejeci-
niento de 7 dias a T02C y humedad
relativa del 100% 4,0
La presente solicitud que corresponde a l& presen—
10 tada en Estados Unidos de América el 21 de Mayo de 1.965
bajo el nim. 457.810 se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisal.

N O T A

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
15 sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafiz, por VEINTE afios, son los siguientes:
l.~ Procedimiento para oxlalcohilar triszines, en
presencia de un disolvente, caracterizado por el perfecciona-
miento de emplear como dicho disolvente una arildiamina oxi-
20 alcohilada.
2.~ Procedimiento segin el punto 1, caracterizado

por el hecho de que dicho disolvente es toluéndiamina oxislco-
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3.~ Procedimiento para preparar una triazina, por
reaccidn de cianoguanidina con un nitrilo orgénico, en pre=-
sencia de un disolvente caracterizado por el perfeccicnamien—
to de emplear como disolvente una arildiaming oxialcohilada,

4.~ Procedimiento segin el punto 3, caracterizado
por el hecho de que dicho disolvente es toluéndiamina oxial~-
cohilada. '

5.~ Procedimiento para preparar, en una primera Ope-
racién, una triazina, por reaccidn de cianoguanidina con un
nitrilo orgénico, en presencia de un disolvente, y en una se=-
gunda operacidn oxialcohilar la triazina resultente en pre-
sencia de un disolvente, caracterizado por el perfeccionamien-
to de emplear una arildismina oxislcohilada como disolvente,
en dicha primera operacién y en dicha segunda operacidn.

" 6.~ Procedimiento segin el punto 5, caracterizado
por el hecho de que dicho disolvente es toluéndiamina oxial-
cohilada.

T.- Procedimiento segin el punto 5, caracterizado
por el hecho de que dicho disolvente es toluéndiamine propo-
Xxilada.

8.,- Procedimiento para oxielcohilar triazinas.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y para los fines que se han especificado.

Bsta Memorie consta de veintinueve hojas, escritas

a mdquina por una sola care,

22 WAR 1360
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