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Esta invencidn se refiere a nuevos polioles y a procesos
para su preparacidn y mds particularmente ée relaciona con hidroxi-
alquil poli(hidroxialquilaminometileno)fenol éteres, con procesos
para su preparacidn y con poliuretanos derivados de los mismos.
Los nuevos compuestos de la invencidn son polioles selec-

cionados de la clase constitufda por (i) polioles gue tienen la

fdrmula:

T

0-CH2-CH-OH

N//Cnﬂén-OH
(cH,

2 NG, B, -OF,
X

(1)

donde R es seleccionado de la clase constituida por octilo y nonilo,
Rl es selecclonado de la clase constituida por metilo y etilo,
CnHEn y Cnf H2n‘ representan alquileno de 2 a 6 dtomos de carbono
inclusive, X es un nﬁmgro que tiene valor promedio de 1 a 2, y
donde los sustituyentes distintos de R en el ndcleo bencénico estdn
en posicidn orto respecto al grupo éter, y (ii) aductos de los
mismos con de O-a 1 mol por mol de compuesto (I), de un dxido de

R

1
alquileno de férmula CHQ-CH donde R, es como se definid anteriormente.

L
Ia invencidn incluye los compuestos individuales compren-

didos en la férmula anterior (I) y los susodichos aductos de los mis-

mos, asl como las mezclas de dos o mds de tales compuestos y/o aductos,

tales como aquellos representados por la fdrmula anterior donde x
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tiene un valor promedio intermedic entre 1 y 2. De agui en adelante
las referencias a los "nuevos compuestos de la férmuls (I)" incluyen
los compuestos individuales, los susodichos aductos de dxido de al-
quileno de los mismos y mezclas de dos o mds de dichos compuestos,
y/o aductos, a no ser que se indique otra cosa.

El término "alguileno de 2 a 6 Adtomos de carbono" significa
una mitad hidrocarburo alifitico divalente- que tiene el nimero in-.
dicado . de dtomos de carbono, cuya mitad puede ser recta o ramifi-
cada. Preferiblemente dicha mitad no tiene mis de 3 dtomos de carbono
seperando las valencias., Ejemplos de alquileno son etileno, 1,2-pro-
plleno, 1,3-propileno, 1,2-butileno, 2,3-butileno, 1,3-pentilenc, 1,2-
hexileno y semejantes.

Los términos "octilo" y "nonilo" significan los radicales
alquilo representados por les férmules CSHIT y 09H19 respectivamente,
e incluyen igdmeros de cadena recte y ramlficada contenidos por dicha
férmula,

Tos nuevos compuestos de la f£érmula (I) anterior poseen una
variedad de propiedades utiles. Ilustretivemente, pueden ser usados,
¥a sea soldSo en mezcla con otros polioles conocidos previamente en
la materia, en la preparacién de poliuretanos tanto celular como no
celular. Los procedimientos empleados y las ventajas inesperadas
en la facilidad de preparacidn y en las propiedades de los poliure-
tanos resultantes serdn explicados mds adelante en detalle. Ademsds
los nuevos compuestos (I) poseen propledades tensioactivas que les

G utilidad como detergentes domésticos, agentes dispersantes, agentes
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humectantes y semejantes. Los compuestos (I) pueden hacerse reaccionar

con alrededor de 8 a alrededor de 50 moles de 6xido de etileno por mol
del compuesto (1), de acuerdo con el procedimiento expuesto en Patente
E.U.A. 2,998,452 para producir aductos que son Wtiles como detergen-
tes domésticos para trabajos pesados.

Los nuevos compuestos (I) son también \tiles como agentes
curativos de epoxi resinas de acuerdo con procedimientos conocidos
en la materis; ver, por ejemplo, Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemi-
cal Technology, Second Edition, Vol.8, pdg. 302 y sig. Interscience,
Wew York 1965. Los nuevos compuestos (I) pueden ser usados como
inhibidores de la corrosidn deida de acuerdo con procedimientos bien
conocidos en la materia, ver, por ejemplo Kirk-Othmer, ibid. First
Edition, Vol. 9 pége. 4 a 6 y, para este propdsito, las propiedades
tensioactivas de los compuestos son adiclonalmente (tiles para promo-
ver el drenaje del liquido del bafio de corrosidn de los metales tra-
tados cuando los yltimos son retirados del barno de corrosidn.

1os nuevos compuestos de la invencidn que tienen la férmu-
la (I) son fdcilmente derivados, como se describird mds adelante,
sometiendo el p-alquilfenol apropiado & la reaccidn de Mannich
(Arch. Pharm 250, 647, 1912) con formsldehido y la dialcanolamina
apropiada segudo por alquilacidn del amino fenol terciario resultan-
te usando el dxido de alquileno aproplado. Ia formacidn de produc-
tos de esta naturaleia ¥ 7por este procedimiento general, ha sido
revelada en términos generales en la materia particularmente en

relacidn a la formacidn de productos utiles tales como surfactantes,
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lubricantes y semejantes, ver, por ejemplo, Patentes E,U.A., ~m-weceaas
2,033,092, 2,220,834, 2,363,134, 2,832,795 y 2,998,452, Ia patente
britdnica 1,002,272 describe una clase amplia de polioles util en la
prepsracidn de espumas rigidas de poliuretano, cuyos polioles se ob-
tienen por una reaccidn Mannich implicando formaldehido, cualguiera
de una amplia seleccidn de fenoles y cualquiera de una amplia selec-
c¢idn de alcanolaminas incluyendo mono y dialcanolaminas y alcanol.-
aminas ciclicas. .

Los compuestos que tienén la férmula (I) no son especifica-
mente descritos previemente en la materia ni en ninguna parte se su-
glere que este grupo particuler de compuestos posea ciertas propie-
dedes que no son compsrtidas por la amplis mayorfa de compuestos de
este tipo descritos hasta ahora. Por ejlemplo, los compuestos de
férmula (I), cuando se emplean como componentes polioles en la pre-
paracidn de espumas de poliuretano rigidas, exhiben marcadamente
mayores velocidades de formacidn de espume dque los correspondientes
compuestos especificamehte descritos en la patente britdnica antes
mencionada en que el grupo R estd ya sea no presente en el nidcleo
fendlico o es reemplazado por un grupo metilo. Ia velocidad de for-
macidn de espuma superior de los compuestos de férmule (I) los hace
particularmente adecuados para usar en sistemas de rocfo de espuma
pare aplicar espumas a superficies tales como tubos de metal, pare-
des, techos y semejantes donde es necesaria la formacidn rdpida de
espums para combatir la formacidn de hendiduras y pérdida de mezcla

de espuma debido a escurrimientos.
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Los compuestos (I) se distinguen de los compuestos estre-
chamente relacionados antes mencionados no sdlamente por su veloci-
dad de formacidn de espuma superior sino tambien por sus propleda-
des estructurales y térmicas de las espumas resultantes. De este
modo las espumas preparadas de los compuestos de férmula (I) se
caracterizan por la fuerza estructural marcadamente superior, como
lo indica la conservacidn de la estabilidad dimensional bajo condi-
ciones de envejeeimiento frente al calor y la humedad y por la re-
sistencia al fuego marcadamente superior que la de las espumas pre-
paradas bajo 1dénticas condiciones pero usando los polioles descri-
tos anteriormente.en 1la materia donde el- CB,y C9 alﬁnil sustituyen-
te - es reemplazado por metilo o estd enteramente ausente.

Las propiedades de los compuestos de la férmula (I) de la
invencidn se distinguen también en forma significativa de aquellas
de los fenoles libres de los que ellos se preparan (como se descri-
bird mds abajo). Asi las espumas rigidas de poliuretano preparados
de los (ltimos compuestos son marcadamente inferiores en propiedades
de integridad estructursl y retardadoras de la combustién a las espumas
preparadas de los correspondientes compuestos de férmula (I), anterior.
Ademds la velocidad de formacidn de espuma de los fenoles libres es
excesivamente rdpida y dificil de controlar en comparacidén con los
compuestos de la invencidn que tienen la férmula (I). Ademds la
estabilidad en almacenaje de los fenoles libres difiere marcadamente
de aquella de los compuestos de esta invencidn que tienen la Fférmula

(I). .De este modo 1a viscosidad de los fenoles libres muestra un
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aumento marcado e indeseable al almacenar 1los compuestos mientras
que la viscosidad de los compuestos correspondientes de 1a
invencidn permanece sin cambio substancialmente al almacenar duran-
te periodos prolongades.

Ciertos fenoles libres del tipe anterior hen sido sugeri-
dos para usar como policles en la preparacidn de espumas de poliure-
tano; ver, Amiz;xo Polyol No. 798, Ferrigno, Rigid Plastic Foams, pig.
17, Reinhold Publishing Corporation, New York, 1963. Sin embargo,
egtos polioles fendlicos libres tienen le desventajas apuntadas ante-
riormente, es declr inestabilidad en conservacldén y formacidn de espu~
mas de poliuretano teniendo propledades fisicas comparativamente po-
bres en contraste a aguellos preparados a partir de los polioles de
esta invencidn.

Los nuevos compuestos de la invencidn que tienen la férmula
(I) pueden ser preparados convenientemente por el procedimiento Man-
nich apuntado anteriormente seguido por la reaccidn con el dxido de
alquileno apropiado. Alternativamente, ciertos compuestos que res-
ponden a la férmula (I) pueden prepararse por condensacidn del fenol
apropiado ¢ wa N-(hidroxialquil)oxazolidina seguida por la reaccidn
del hidroxialquilaminometilfenol intermedio con el éxido de alquileno
apropiado.

Ie preparacidn de los compuestos (I) mediante la reaccién
de Mannich segulda por la reaccidn del hidroxialquilaminometilfenol
intermedio con dxido de alquileno es llevads a cabo en general usando

procedimientos bien conoeidos en el arte, La primera etape de este
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proceso de dos etapas, es decir la formacidn del hidroxialquilamino-
fenol intermedio por la reaccidn de Mannich es llevada & cabo conve-
nientemente al juntar (i) el fenol apropiado H£%4<::>*R (II) donde
R es como se define anteriormente, (ii) formaldehfdo, y (iii) 1= dial-
,/’QnHQn"OH .

canolamina apropiada HN“‘~CH,H2n,—OH (IIT) vajo condiciones converien-
temente empleadas en esta reaccidn; ver, por ejemplo, Reacciones Orgd-
nicas, 1, 303, 1942, Ventajosamente el fenol (II) y dialcanolamina
(III) se juntan primero de alguns maners convenlente, y se agrega el
formaldehido a la mezcla lentemente, ya sea fracciopada o continua~
mente, en un perfodo de tiempo suficiente para facilitar sea contro-
lada convenientemente la temperatura de la mezcla de reaccidn.

Si se deses, los reactivos anteriores pueden juntarse en
presencia de un diluente liquido inerte, por ejemplo, un diluente
que no entre o interfiers en slgun modo con la reaccidn que tiene
lugar. EjJemplo de diluentes inertes para la reaccidn anterior son
agua y alcoholes alifdticos tales como metanol, etanol, isopropil-
alecohol, butanol, alcohol butirico secundario, hexanol, octanol, dode-
canol y semejantes. Como es obvio pars un perito en la materia la
eleccidn del solvente para cada reaccidn particular dependerd de un
nimero de factores, el mayor de los cuales serd la temperatura de re-
accidn deseada.,

El formeldehido puede ser agregado a la mezcla de reaccidn
en cualquiera de las formas en que éste es disponible en forma con-
vencional, tal como una solucidn ascuosa del mismo (formalina) o como

paraformeldehldo. El uso de la solucidn de formaline acuosa es parti-
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cularmente conveniente cuando se use ague como diluente de reaccidn.
Es empleado el paraformeldehldo cuendo no se usa solvente de dilu-
cidn en la mezecla de reaccidn.

Ia temperatura de la mezela de reaccidn es ventajosamente
mantenida entre la zona de alrededor de 10°C a alrededor de Lo°C
hasta que se completa la adicidn de formaldehido. Después la mezcla
de reaccidn es calentada a 1a temperatura en la zona de alrededor
de 80°C & alrededor de 150°C ¥ preferiblemente en la zona de alre-
dedor de 80°C & alrededor de 120°C hasta que se complete la reaccidn,
FEl desarrollo de la reaccidn puede seguirse por una o mds técnicas
analfticas convencionales tales como medids del agus eliminada en
la reaccidn, desaparicidn de formeldehido y aparicidn de los produc-
tog por métodos espectrogrdficos y seme jantes.

Cuando se alcanza el punto final deseado la mezcla de

reaccidn es trateda pars separar el solvente, sl es que hay, y sepa-

rar cualquier exceso de formaldehido Junto con el agus eliminada
durante la reaccidn. Ventajosamente todos esos propdsitos pueden
conseguirse sometiendo la mezela de reaccidn a destilacidn bajo
presidn reduclde o técnicas convenclonales semejentes, Isa mezcla
residual asl obtenide puede entonces someterse sin posterior trata-
miento a la hidroxialquilacién pars formar los compuestos (I) de

la invenecidn., Alternativemente diche mezcle residual puede ser
separada en sus componentes por técnicas convencionales tales como
cromatografia en fase liquida, distribucidén en contracorriente,

cromatografia por pasaje a través de gel y semejentes, La composicién
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precisa del producto de reaccidén anterior a tal separacidén es una fun-
cidén de las proporciones relativas de los varios reactivos empleados
en la mezcla de reaccién inicial, el tiempo de reaccidn, y la tempera-
tura. Asi, cuando la proporcién molar del femol (II), formaldehido

y dialeanolamina (III) es del orden de 1:1:1, el componente mayor

(en el orden de 100 por ciento en peso del producto de reaccién resul-
tante) es el fenol monoeminoalquilado, es decir, el fenol libre corres-
pondiente al compuesto de férmula (I) donde X tiene el valor de 1.0.
Cuando se aumentan las proporciones de formaldehido y dialcanolamina
(II1), relativas a la proporcién de fenol (II), auwmenta la proporcidn
de fenol di-aminoslquilado (es decir, el fenol libre correspondiente
al compuesto (I) donde x tiene un valor de 2.0) en el producto resul-
tante. Tedricamente, el Gltimo debe ser la mayor proporciém del pro-
ducto de reaccién cuando la proporcién molar de fenol (II), formalde-
hido y dialcanolamina (III) han alcanzado 1:2:2, En la prictica se
encuentra gue la proporcidn relativa de formaldehido y dialcanolaminsa
s fenol tiene que ser algo mayor que aquélla para obtener un producto de
reaccidn conteniendo el fenol di-aminoalquilado con solamente canti-

dades menores del correspondiente fenol-mono-amino-alquilado y otras

Ampurezas. Si se desea, las proporciones molares de fenal (II) a

formaldehido a dialcanolamina (III) puede ser hasta de 1l:k:l para
asegurar la produccibén mixima de fenol di-aminoalquilado, Propor-
ciones de formaldehido y dialcanolamina en exceso & esas son indesea-
bles desde un punto de vista econbmico.

La proporcidn molar de fenol (II), formaldehido y dialcanol-

amina (III) que es necesario emplear en la mezcla de reaccién inicial
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con el objeto de obtener la mezcla dada de fenoles libres correspon-
dientes a los compuestos de férmula (I), puede ser determinado luego
por un proceso de experimentacidén y tanteos. Ia composicién del pro-

ducto de reaccién puede ser expresado en términos de la siguiente

férmula:
H
H ~0H
0 en
CH,
éq\c H  ~OH
n' 2n'
X
()
en donde CnHEn’ Ch:HQn., Rvy x tienen el significado definido anterior-

mente, Cuando x tiene un valor promedio del orden 1.0 correspondiente
a fenol: formeldehido: dialcanolamina en la relacidn molar de 1l:l:1,
el componente principal de la mezcla de reaccibén es mono(aminometileno)
fenol, Cuando x tiene un valor promedio de aproximadamente 2,0
(correspondiente a fenol: formaidehido: dialcanolamina en relacidn
molar 1:2:2) el componente principal de la mezcla de reaccién es el
di(aminometileno)fenol. Proporciones intermedias de fenol: formal-
dehido: dialcanolamina produce productos de reaccidn representados
por férmuls (IV) en donde x tiene un valor intermedio entre 1.0 y 2.0.
Un método alternativo de preparar squellos compuestos de férmula
(IV) donde por lo menos uno de los grupos de C oy ¥ C i Hy repre-
senta -CHé-Cﬁ-, donde R2 es hidrdgeno o alquilo inferior, es decir,

metilo, etilo, propilo, butilo, isobutilo, y semejantes, es como sigue.
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El fenol apropiado (II) se hace reaccionar com el N-hidroxialgquiloxa~

zolidina apropiada teniendo la férmula:

) Cnﬂan‘OH
Q.

(v)
donde anen tiene el significado definido anteriormente y corresponde

al grupo CnHEn en el producto deseado y R, es definido anteriormente,

2
Los reactivos pueden mezclarse de cualquier manera deseada. Un dilu-
yente liguido inerte puede emplearse si se desea. Ejemplos de tales

diluyentes fueron dados anteriormente para la reaccidén de Mannich y el
mismo grupo de diluyentes puede emplearse en la presente reaccidn,

La reaccién entre el fenol (II) y la oxazolidina (V) es llevada
a cabo ventajosamente s temperaturas elevadas tales como alrededor de
lOOo C. a alrededor de 130° C. y preferiblemente de alrededor de 100° c.
a alrededor de 120° ¢, El avence de la reaccién puede seguirse por
técnicas analiticas adecuadas tales como siguiendo la desaparicidn de
las bandas infrarrojas caracteristicas de uno o mis enlaces del fenol
(II). La composicidn del producto de reaccidn depende de la proporcidn
de los reactivos empleados eomo en el caso de la reaccidén de Mannich.
El uso de proporciones equimolares de fenol (II) y oxazolidina (V)
da mono(aminometileno)fenol (IV; x = 1.0) pricticamente puro mientras
que el uso de 1 mol de fenol (II) a 2 moles de oxazolidina (V) da
di(aminometileno)fenol (IV; x = 2.0) practicamente puro. Proporciones

intermedias de fenol (II) y oxazolidina (V) dan productos representados

por la férmula (IV) donde x tienme un valor promedio intermedio entre



10

15

20

25

-13-

1.0 y 2.0, Cuando se obtiene una mezcla de productos, dicha mezcla
puede separarse en sus partes componentes por téenicas deseritas y
ejemplificades anteriormente, odicha mezcla puede usarse después de se-
parar el solvente, si hubo tal, sin posterior tratamiento como inter-
medio en la preparacidén de compuestos (I) de la invencidn.

La alcoxilacién de los compuestos (IV), ya sean los filtimos em-
pleados como una mezcle obtenida por cualquiera de los métodos descritos
anteriormente, o ya sean empleados como compuestos individuales, puede
efectuarse por métodos convencionales empleados en el arte, Asiel
compuesto (IV) se hace reaccionar con la proporcidén apropiada de al-
guileno C@é;;ﬂ-Rl donde Rl es como se definid anteriormente. 8i se
desea, lsg reaccidn puede conducirse en presencia de un diluyente
orgénico inerte. Bjemplos de diluyentes inertes adecuados son tolueno,
xileno, decalin, clorobenzeno, diclorobenzeno, N,N-dimetilformamida, y
semejantes. En general, sin embargo, es preferible llevar a cabo la
reaccidn en ausencia de cualduier diluyente con el propbsito de evi-
tar la necesidad de separar el mismo como en una etapa final.

Ventajosamente el 6xido de alquileno es agregado al fenol (IV)
ya sea en forme continua o en porciones, La reaccidn generalmente se
efectia répidamente en ausencia de cualquier catalizador agregado, los
grupos aminos del compuesto (IV) proveen catalizadores adecuados. La
reaccién puede conducirse en una amplia zona de temperatura, venta-
Jjosamente de alrededor de 50° & alrededor de 150o C., y preferible-~
mente en la zona de alrededor de 110° C. & 130° ¢, Las proporciones

en las que el éxido alquileno y fenol (IV) son empleados se eligen de
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de acuerdo con la composicién deseads del producto final, Asi, para

obtener el compuesto (I) se requiere una proporcién equimolar del éxido
de alquileno a fenol (IV). Para obtener un aducto del compuesto (I)
de 0 a 1 mols de 6xido de alguileno por mol de compuesto (I) se requiere
el uso de 1 a 2 mols, respectivamente, de éxido de alguileno por mol
de fenol (IV). EL primer mol de éxido de alquileno produce la alcoxila-
cidn sobre el hidroxilo fenélico del compuesto (IV). Cualquier otra pro-
porcién de éxido’de alquileno puede producir la alcoxilacidn de cual-
quiera de los grupos hidroxilos en la molécula resultante.

ElL compuesto deseado (I) o un aducto de éxido de alquileno del mismo
puede ser aislado de la mezcla de reaccién por procedimientos convencio-
nales en el arte, por ejemplo, por separacién de cualquier 6xido de al-

quileno sin reaccionar y/o solvente por destilacién bajo presién redu-

‘cida. La composicién del compuesto (I) asi obtenido corresponders al

del compuesto (IV) sometido a alcoxilacibén., Si el compuesto (IV) fue

une mezcla de dos o mis compuestos, por ejemplo, mono- y di-(amino-

alquilados)fenoles, el compuesto correspondiente (I) obtenido de ellos

contendrén las correspondientes proporciones de los varios fenoles

alcoxilados., Cuando se emplee un compuesto Unico (IV) como material

de partida, se obtendréd el correspondiente compuesto alcoxilado (I).
Cuando el compuesto (I) obtenido por la alcoxilacidén anterior es

una mezela, dicha mezcla puede separarse en sus partes componentes,

si se desea, por procedimientos convencionales en el arte tales como

aquéllos sugeridos anteriormente para la separacién de las mezclas de co-

rrespondientes fenoles (IV). En la mayoria de los casos, sin embargo,
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la mezcla de compuestos (I) puede ser empleado como tal sin necesidad

de separacidn de los componentes en la preparac1on de espumas de poll-

uretano como se describid anterlormente.:

Los fenoles (II), dialcanolaminas (III), oxazolidinas (V) y éxido
de alquileno empleados en la preparacidn de los compuestbs (1) de 1a
invencidn son todos bien conocidos en-la materia y los métodos paf#
su preparacidén son”tembién bien conocidos en"la materia.

Beglin se manifestd antériormeﬂte, los nﬁevos compuestos (I) de la
invencién poseen propiedades valiosas que los dlstinguen de la amplia
generalidad de compuestos semegantes ‘hasta aqul COHOCldOS en el arte,

En particular, los nuevos compuestos (I) de la 1nven016n muestren ven-
tajas marcadas e inesperadas sobre dompﬁeétoé’con;éidosvestfechamentg
relacionados cuande se usan como poliblés eﬁ.lé ﬁréparaciéﬂ de espumas
de poliuretano. Ilustratlvamente, los fenoles llbres (IV) de los cuales
se derivan los compuestos (I) de la invencién son no solamente inesta-
bles en la conservacitn sine que ho ‘dan facxlmente espumas de poliuretano
satisfactorias bajo las condiciones comﬁnmente empleadas en el arte
para la fabricacién de tales espumas. Ademés, las espumas de poliure-
tano, particularmente las espumas de ﬁoliurefaﬁb fgéidas preparadas a
partir de los polioles (I) de la invencién éxhibéh propiedades fisicas
superiores, particularmente en relacién a la fuerza estructural y resis-
tencia a la distorcién en envejecimiento baj§ céndiciones de calor y
humedad cuando se comparan con las correspoﬁdienhes‘espumas preparadas
exactamente de la misma manera a partir de los pdlioles'en los que falta

el substituyente R de los polioles (I), o tienen un grupo alquilo-
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inferior tal como metilo en lugar de los grupos nonilo u octilo de los

polioles (I). Ademfs, otra diferencia sobre los policles hasta agui
conocidos en el arte, los polioles (I) de la invencién exhiben tiempo
de formacién de espuma muy répidos, aun en ausencis de catalizador algy
no, _cuando se emplean como un componente de un sistema de espuma de
poliuretano, Estos tiempos de formacién de espuma son tales que los
polioles (I) de la invencién son altamente adecuados para la prepara-
¢ién de espumas pulverizables. Al hacer tales espumas, la velocidad
de formacién de espuma debe ser tal que la formacién de espuma comience
antes de que lz mezcla de espuma pueda ser desalojada, parcial o com-
pletamente, del sitio de aplicacién por la accidén de la gravedad u otras
fuerzas que pueden causar escurrimiento.

En conexifn a esto, debe anotarse que la velocidad de formacidn
de espuma de los varios polioles comprendidos dentro de la férmula (I)
parecen estar relascionados con su estructura. Se ha encontrado que las
meyores velocidades de formacidn de espuma se muestran por los polioles
gue tienen una composicidn sobre todo representada por la estructura
(I) en la que x tiene un valor promedio de alrededor de 2,0 y anen y
Cn'HEn' ambos representan -CHQ—CHQ-. Las Gltimas composiciones son los
polioles de preferencis de la invencién en lo concerniente a su uso en
la preparacién de espumas de poliuretano pulverizables. Tales composi-
ciones son aquéllas preparadas por alcoxilacién de aquellos fenoles
(IV) que fueron obtenidos al reaccionar el fenol apropiado (II), formal-

dehido y dietanolamina en las proporciones molares aproximadas de

1:2:2 4 por reaccidn de una proporcidén molar de dicho fenol (II) con
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2 proporciones molares de N-2-hidroxietiloxazolidina,

Ademds de su uso en formulaciones de espumas pulverizables, los
policles (I) de la invencién pueden usarse como el componente poliol en la
preparacién de cualquiera de los otros tipos conocidos de poliuretano,
ya sea celular y no celular. Para estos propbsitos, los polioles (I)
pueden usarse como componente poliol dnico o pueden ser mezclados con
uno o més polioles ya conocidos y usados en el arte tal como aguéllos
descritos y ejemplificados anteriormente, Donde se emplean tales mez-
clas, la proporcién del compuesto (I) en dicha mezcla debe estar por
1o menos en 25% en peso y preferiblementé & por lo menos 50% en peso.

En la preparacién de poliuretanos de acuerdo con la invencién, se
emplean procedimientos convencionales y la nueva caracteristica de este
aspecte de la invencién reside en el reemplazo, parcial o total, del
componente poliol convencional, por un compuesto de la férmula (1) o
por una mezcls de teles compuestos. Aunque los compuestos (I) pueden
emplearse en le formacidn de cualquier tipo de poliuretano, incluyendo
poliuretanos celulares y no celulares, ellos se aplican particularmente
en la preparacién de productos poliuretanos celulares, De acuerdo con
ello, el procesc de la invencién serd ilustrado con referencia a la
preparacidn de productos celulares, pero debe entenderse gque la inven-
cién no estd limitads & ellos, sino que es de aplicacidén general
en la preparacién de poliuretanos de todos los tipos.

Los varios métodos para la preparacidn de espumas de poliuretano
son bien conocidas en la materia y no necesitan discusién detallada;

ver, por ejemplo, Dombrow, "Polyurethanes", Reinhold Publishing Corp.,
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New York, péags. 1-105 (1957); Saunders, et al., "Polyurethanes", Part I,

Interscience Publishers, New York (1962). -

Uno de los procedimientos més comunes consiste en reaccionar un
poliol, por ejemplo, un poliéster o poliéter, con un poliisocianato
orgénico y con agua, y/u otros agentes de expansién convencionales, si
fuers necesario, en presencia de catalizadores, agentes tensioactivos
u otros agentes auxiliares. Este es el procedimiento denominado "one-
shot". Alternativamente el poliol puede hacerse reaccionar con sufi-
ciente poliisocianato para dar un producto de reaccidén intermedio que
contenga grupos isocianato libres y este producto, conocido como pre-
polimero, puede entonces hacerse reaceionar con agua y/u obros agentes
de expansibén convencionales, si se desea en la presencia de un catali-
zador, agentes tensicactivos u otros agentes auxiliares para producir
el producto en forma de espuma final. Esto es mis tarde denominado
procesoc "prepolimero”. Son conocidas muchas variaciones en el método
de llevar a cabo estos procesos bisicos,

Cualquiers de los poliisocianatos anteriores en el arte conven-
cionalmente usados en la preparacién de espumas de poliuretano r{gidas
pueden ser empleados en el proceso de la presente invencidn. Isocia-
natos ilustrativos tales son diisocianato de 2,lL-tolileno, diisocia~
nato. d e 2,6-tolileno, diisocianato de 4,U'-difenilmetano, diisocianato
de dianisidina, diisocianato de tolidina, diisocianato de hexametileno,
diisocianato de m~xilileno, diisocianato de 1,5-naftalenoc y otros di- y
poliisocianatos superiores tales como aguéllos enumerados en las tablas

de Siefken, Amm. 562, 122-135 (1949)., Si se desea, pueden usarse mezclas



10

15

20

25

-19-

344196

de dos o mis de los isocianatos anteriores. Poliisocianatos preferidos

son los productos obtenidos por fosgenacidn de mezclas de polifenil
poliaminas enlazadas con metileno obtenidos por la interaccién de for-
maldehido, &cido clorhidrico y aminas aromidticas primarias, por ejemplo,
anilina, o-cloroanilina, o-toluidina o mezclas de los mismos., Tales
poliisocianatos son conocidos en la materia, por ejemplo, Patente de
E.U.A. 2,683,730; 2,950,263; y 3,012,008; Patente del Canadd No.
665,495; y Patente Alemana 1,131,877. Un poliisocianato particularmente
preferido de este tipo es el polimetileno pol}fenil isocianato disponi-

®

En forma semejante, cualquiera de los polioles anteriores en el

ble comercialmente bajo la marca de fébrica PAPI

arte convencionalmente empleados en la preparacidén de espumas, pueden em-
plearse en combinacién con los polioles (I) en el proceso de la invencidn,
Los polioles empleados convencionalmente en la preparacién de espumss

de poliuretano tienen un mimero de hidroxilos entre aproximadamente

180 a aproximadamente 800. Los polioles normalmente usados para la
preparacidn de espumas rigidas son aquéllos que tienen un ntimero de
hidroxilos entre aproximadamente 300 a aproximadamente 8oo0.

Polioles ilustrativos que pueden ser usados en el proceso de la in-
vencidn son poliéteres tales como polioxialquilen glicoles tales como
polioxietilenglicoles preparados por el agregado de dxido de etileno a
agua, etilen glicol o dietilen glicol; polioxipropilen glicoles prepa-
rados por el agregado de éxido de 1,2-propileno a agua, propilen glicol
o dipropilen glicol; oxietilenoxipropilen poliglicoles mezclados, prepara-

dos de una forms similar utilizando una mezlca de éxido de etileno y Oxido
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propileno o un agregado sucesivo de éxido de etileno y dxido de 1,2~
propileno; poliéter glicoles preparados reaccionando etilen glicol,
b6xido de propileno o mezclds de los mismos con dihidroxi benzenos mono-
¥ polinucleares, por ejemplo, catecol, resorcinol, hidroquinona, or-
cinol, 2,2-bis(p-hidroxifenil)propano, bis(p-hidroxifenil)metano, y
semejantes; poliéteres preparados al reaccionar éxido de gtileno, éxido
de propileno, o mezclas de los mismos con polioles alifiticos tales
como glicerol, sorbitol, trimetilolpropano, 1,2,6-hexanotriol, penta-
eritritol, sacarosa o glicdsidos, por ejemplo, metil, etil, propil,
butil, 2-etilhexil y alquil arabindsidos semejantes, xildsidos,
fructdsidos, glucdsidos, ramndsidos, ete.; poliéteres preparados al
resccionar éxido de etileno, éxido de propilenc o mezclas de los mismos
con polioles aliciclicos tales como tetrametilolciclohexanol; polioles
conteniendo wn micleo heterociclico tal como 3,3,5-tris(hidroximetil)-
5-metil-lb-hidroxitetrahidropirano y 3,3,5,5-tetrakis(hidroxi-metil)-
k-hidroxitetrahidropirano; o polioles conteniendo un ndcleo aromitico
tal como 2,2,bis(hidroxifenil)etanol, pirogalol, floroglucinol, tris(
hidroxifenil)alcanos, por ejem., 1,1,3-tris(hidroxifenil)etanos y 1,1,
3-tris(hidroxifenil)propanos, etc., tetrakis(hidroxifenil)alcanos,
por ejemplo, 1,1,3,3-tetrakis(hidroxi-3-metilfenil)propanos, 1,1,Y4,4-
tetrakis(hidroxifenil)butanos y semejantes.

Un poliol particularmente Gtil para su empleo en el proceso de
la invencidén es uns mezcla poliol que comprende un aducto de poliol
producido mezclando, bajo condiciones de hidroxialquilacién de 2 a 20

equivalentes molares de 6xido de etileno, 6xido de propileno, u oxido
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de 1,2-butileno, o mezclas de los mismos y un equivalente de amina, de
une mezels poliamina, 100 partes de dicha mezela de poliamina conteniendo
de 35 a 90 partes de metilen dianilinas, siendo las partes restantes
triaminas y poliaminas de peso molecular mayor, habiendo sido dichas
metilendianilinas, triaminas y pollaminas de peso molecular mayor for-
madas por condensacibén Acida de anilina y formaldehido, Tales polioles es
tén comercialmente disponibles en The Upjohn .Company, Carwin Division
bajo la marca de fabrica Carwinols en diversos pesos equivalentes.
Polioles poliésteres ilustrativos que pueden ser empleados en el pro-
ceso de la invencién son aquéllos preparados a partir de 4cidos carboxi-
licos dibésicos y alcoholes polihidricos, preferiblemente alcoholes tri-
hidricos. Los dcidos carboxilicos dibdsicos Gtiles en la preparacidn
de poliésteres no tienen otros grupos funcionales conteniendo dtomos de
hidrégeno activos que sus grupos de &cido carboxilico. Ellos son pre-
feriblemente saturados. Son adecuados écidos teles como Acido ftdlico,
bcido tereftélico, 4cido isoftélico, Acido suceinico, 4cido glutdrico,
éeido adipico y 4cido pimélico. También pueden ser usados anhidridos
de esos Acidos. EL componente o componentes poliol del poliéster son
preferentemente trihidrico. Ejemplos de polioles adecuados incluye
trimetiloletano, trimetilolpropano, manitol, hexanotriol, glicerina y
pentaeritritol, Pueden también usarse pequefias cantidades de alcoholes
dihidricos tales como etilen glicol, dietilien glicol, 1,2-propilen
glicol, 1,4-butanodiol y ciclohexanodiol, En la preparacién de espuma
de poliuretano rigidas se recomiende que los grupos hidroxilos del poll-

éster usado sean provistos por un diol en no mis de 20% aproximedamente.
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Los poliésteres anteriores son ejemplos tipicos de aguéllos que pueden
emplearse en el método "one-shot", pero preferentemente en los métodos
de formacidn de espums con prepolimero usando el proceso de la invencidn.

En la fabricacién de espumas rigidas de acuerdo con el proceso de
la invencidn es ventajoso agregar a la mezcla de reaccién un poliol con
enlace cruzado terminado en hidroxilo para foxmar ls mejor red en la
formacién de espuma. Ventajosamente, el poliol con enlace cruzado debe
tener por 1o menos 3 grupos hidroxilo en la molécula y puede ser agre-
gado a la mezcla de reaccién de espuma en cualquier punto en que se agre-
gan los otros polioles. Ejemplos de tales polioles con enlace cruzado
son trimetilolpropano, glicerol, 1,2,6-hexanotriol, pentaeritritol, dia-
minas slifiticas hidroxialquiladas tales como N,N,N',N’'-tetrakis(2-
hidroxipropil Jetilenodiamina, N,N,N',N'-tetrakis(2-hidroxietil)etilen-
diesmina, y semejantes, y productos de reaccién de 6xido de algquilenc de
azfcares tales como sacarosa y semejantes.

En general, es innecesario agregar ninguno de los catalizadores con-
vencionales a la mezcla de reaccidén de espuma ya que los polioles (I)
se autocatalizan en virtud de los grupos amino terciarios presentes en
el mismo. Cuando se usa una mezcla de poliol conteniendo una proporcidn
menor (en el orden del 25% en peso) del poliol (I), puede ser necesario
el empleo de catalizador adicional. En este caso, cualquiera de los
catalizadores convencionalmente empleados en la materia pars la fabrica-
cién de espumas de poliuretano pueden ser usadas; ver, por ejemplo,
Saunders, et al., ibid, Volume I, pigs. 228-232, Britain et al., J. Ap-

plied Polymer Science 4, 207-211, 1960.
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Tales cataelizadores incluyen sales de 4cidos orgénicos e inorgénicos

¥y de derivados organometdlicos de bismuto, plomo, estano, hierro, anti-
monio, uranio, cadmio, cobalto, torio, aluminio, mercurio, zinec, niquel,
cerio, molibdeno, vanadio, cobre, manganeso y zirconio, asi como fos-
finas y aminas orgdnicas terciarias. Los catalizadores preferidos para
el uso en el proceso y composiciones de la invencién son las aminas
orgénicas terciarias de las cuales son representativas las siguientes:
trietilamina, trietilendiamina, N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina, N,
N,N',N'-tetraetiletilen diamina, N-metil-morfolina, N-etilmorfolina,

N, N, N!',N' -tetrametilguanidine, N,N,N!,N'-tetrametil-l, 3~-butanodiamina,
N,N-dimetiletanolamina, N,N-dietiletanolamina y semejantes, o mezelas
de dos o més de tales aminas, La cantidad de catalizador empleada es
generalmente en ls proporcién de alrededor de 0.1 a alrededor de 2.0% en
base al peso total de los reactivos en la mezcls de reaccién de forma-
cién de poliuretanos.

La relacidn de grupos de isocianato a grupos conteniendo hidrbgeno
activo en las mezclas de espuma de la invencién estd en los limites nor-
males empleados en la produccibén de espumas de poliuretano. Asi, dicha
relacidn estd ventajosamente en la zona de 1.50 a 0.65:1 y preferible-
mente en la zona de 1.20:1 a Ll:l, ye sea que el isocianato y poliol
(por eJ., mezcle de poliol convencional y poliol de Férmule I) son em-
pleados separadamente én un proceso de "one-shot" o que los dos compo-
nentes se hayan hecho reaccionar para formar un prepolimero, Cuando el
poliol es altamente funcional, se usa la relacidén menor entre isocianto

al grupo hidrégeno activo.
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La densidad de la espuma final de los productos producidos por el pro-

ceso de la invencidén puede controlarse de acuerdo con métodos bien
conocidos en la materia. Por ejemplo, este control puede ser reali-
zado regulando la cantidad de agua en la mezcla de espuma o usando una
combinacidn de agua y un agente de expansidén convencional que tenga un
punto de ebullicién menor a 110° ¢. aproximadamente y preferiblemente me-
nos de alrededor de 500 C., tal como un hidrocarburo alifdtico voldtil

o un hidrocarburo halogenado altamente volétil, por ejemplo, trieloro-
monofluorometano, diclorodifluorometano, clorotrifluorometano, 1,l-
dicloro-l-fluorocetano, 1,L-difluoro-l,2,2~-tricloroetano y 1,1,1,l4-tetra-
fluoro-2-clorobutano o mezclas de los mismos.

Se pueden emplear en el proceso de la invencidn aditivos opelo-
nales tales como agentes dispersantes, estabilizadores celulares, sur-
factantes, retardadores de combustién, y semejantes que son empleados
cominmente en la fabricacidn de espumas de poliuterano rigidas. Asi
puede obtenerse estructura de células mds finas si se usa como gurfac-
tante polfmeros organosilicicos hidrosolubles. ILos polimeros organo-
silicicos obtenidos por condensacidén de un polizlcoxi polisilano con
el monoéter de un polialquilenéter glicol en presencia de un cataliza-
dor Acido son representativos de aquellos surfactantes que pueden usarse
para este propdsito. EL copolimero organosilicico disponible de
Union Carbide Corporation bajo la marca de fébrica L-5320 es tipico
de tales polimeros. Otros surfactantes tales como monopalmitato de
sorbitan modificado con éxido de etileno o polipropilenéter glicol

modificado con édxido de etileno pueden usarse si se desea para
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obtener mejor dispersién de los componentes de la mezcla de espuma,

Se pueden agregar otros aditivos tales como materias colorantes,
pigmentos, jabones y polvos metdlicos y otros rellencs inertes a la mezcla
de espuma para obtener propiedades de espuma especiales de acuerdo con
las précticas bien conocidas en la materia,

Retardadores de combustidén ilustrativos que pueden usarse en las
espumas de poliuretano de la invencién son los compuestos fosforo
orgénico altamente halogenados, tal como tris(2,3-dibromopropil)fosfato
que es obtenible comercialmente bajo el nombre Firemaster T-23P, y la
serie de derivados de fosforo cloro etilados disponibles bajo el nombre
de Phosgards, Un método particularmente ventejoso para aumentar las
propiedades retardadoras de la combustidn de los compuestos producidos
por el proceso de la invencién es reemplazar parte del poliol empleado
en el proceso de ls invencidén por un poliol conteniendo Pésforo, tal
como dialquil N,N-di(2-hidroxialquil)eminometanofosfonato, del cual
es tipico el compuesto obtenido comercialmente bajo el nombre Fyrol 6
y aductos de 4cido fosférico y éxido de alquileno (ver, por ej., Pa-
tentes de E.U.A, 2,372,2u4k; 3,004,549 y 3,099,676). La cantidad de
compuesto conteniendo fdsforo introducido en la espuma de la invencidn
es generalmente tal que la espuma resultante tiene un contenido en fos-
foro que oscile entre 0.4 aproximadsmente a 1{0% aproximademente en peso,
con el propdsito de impartir un retardo adecuado en la combustidn a
dicha espuma, Por retardo adecuado en la combustién se entiende un
grado de retardo en la combustidn. tal.que.ls espuma de poliuretanc

muestre unacapacidad de por 1o menos  "auto-extinguirse" en
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el procedimiento ASTM D-1692-59T. En general se encuentra que se re-
quiere la adicibén de menos poliol conteniendo fésforo de lo conven-
cional en la materia y en algunos casos polioles gue no contengan nada
de fésforo, para obtener un grado deseado de retardo en la combustién
cuando los compuestos (I) de la invencién se usan como el componente
poliol de una espuma de poliuretano, Esto representa ain otra ventaja
inesperada en los polioles (I) de la invencién desde gue la necesidad
de usar menos poliol conteniendo fésforo es una ventija econdmica de
considerable significacién en el costo de manufactura de espuma de
poliuretano ridida,

Se hizo mencién anteriormente acerca de la velocidad de formacidn
de espuma muy ripida de los polioles (I) cuando se usan en la prepara-

¢ibén de espumas de poliuretano, Un método muy conveniente de medir y

* comparar la velocidad de formacidn de espums de varios polioles, in-

cluyendo aguéllos de la invencidn, consiste:en - determinar "tiempo de
espuma” (cream time), y tiempo de "espuma méximo" (rise time) de es-
pumas preparadas bajo condiciones standard (por ej., igual isocianato,
proporciones, método de mezcls, etc.) de los diversos polioles. EL
"tiempo dé espuma” es.aquel tiempo (generalmente en segundos) después
de.la mezcla inicial de la composicidn poliol'y pbliisocianato, en que
1a formacidén de gas o de nicleos de espuma amparece en la mezcla.
Generalmente este punto es marcado por un pronunciado cambio de color
del pardo obscuro a bronceado. EL "tiempo de espume méximo" es aquél
en’ que después de la mezcla inicial de la composieidn poliol y poliis-

cionato,..el.levantamiento de la espuma ha alcanzado el tope de un

LS
i
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recipiente standard, generalmente una taza de papel encerado de 32
onzas. El "tiempo de espuma final" es aquel tiempo en que después de
la mezcla inicial de poliol y poliisocianato todo cambio de volumen
ha cesado.

Los siguientes ejemplos describen la manera y proceso de ejecu-
tar y usar la invencidn y expone el mejor modo contemplado por los
inventores de llevar a cabo la invencién, pero no debe considerarse
como limites de le misma:

EJEMPLO I

Una solucién de 133.19 g. (1 mol) de diisopropanolamina en 90 ml.
de etanol se agregd lentamente, mientras se revolvia, a una temperatura
cerca de 10° C. a una solucién de 103.2 g. (0.46 mol) de p-nonilfenil
en 25 ml. de etanol. La mezcla resultante se revolvid a temperatura
embiente (cerca 250 C.) mientras se agregé 85 ml. (1.05 mol) de forma-
lina acuosa al 37% en un periodo de 33 minutos. La mezcla as{ obtenida
se dejd en reposo durante 30 minutos antes de ser calentada lentvamente
a reflujo y se mantuvo asi durante 2 horas. La solucién resultante
se calentd en baflo de vapor bajo una presién de cerca de 5 mm, de
mercurio pare separar el etanol y el exceso de formaldehido. Se en-
contrd que el fenol residual (242.51) tenia un equivalente de hidroxilo
de 111.5.

Una porcién (36.92 g.; 0.072 mol) del fenol asi preparado se calen-
t6 de 1250 a l30° C. con agitacién mientras se agregd un total de
5.4 g. (0.093 mol) de 6xido de propileno en forms tal de mantener un

suave reflujo. Cuando se completd el agregado, la mezcla de
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reaceidn se mantuve o le misma temperaturse durante 50 minutos y
entonces se sometid a destilacidn bajo alto vaclo para separar el
exceso de Sxido de propileno. EL residuo sin destilar (40.79 g.)
fue un poliol base de Mannich, en proporcién nolar de p-nonilfenol:
formaldehido; diisopropanolamina de 1:2.28:2.17, co-condensado con
proporcidn 1 molar de dxido de propileno y teniendo un nimero de
hidroxido de 116.
EJEMPIO 2

Una solucion de 420.56 g. (4 mols) de dietanolamina en 500
ml. de etanol se agreg6 con agitacién a cerca de 200 C. a una solu
cidn de 449.48 g. (2 mols) de p-nonilfenol (Rohm and Haas) en 500
ml. de etanol. A la mezcla resultante se agregd gota a gota en un
periodo de 70 minutos, con agitacion, un total de 322.5 g. (4 mols) de
formeline al 37%. Ia mezcla asi obtenida se calento con agitacion
bajo reflujo durante 2 horas antes de ser destilado bajo presiénladudda
hasta de 0.005 mm. de mercurio para separar el solvente y el formalde-
hf&o sin reaccionar. El fenol base de Mannich residual (902.55 g.)
tuvo un numero de hidroxilo de 87.1 [calculado para 2,6—di-(dietano;
aminometil )-U4-nonilfenol = 91].

Una poreion (565 g. : 1.24 mol) del producto anterior se calentd
de 150 a 155° C. con agitacion mientras se agregd un total de 75 g.
(1.30 mol) de oxido de propileno en cantidad suficiente para mantener
un suave reflujo. Une vez completado el agregado la mezcls se mantuvo
e la misme temperatura hasta que cesd el reflujo (tiempo total 60

minutos). La mezcla resultante se destild bajo alto vacio en bafio de
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vapor para sepavar trazas de 0xido de propilemo. El residuo sin
destilar fue un poliol base de Mannich, proporcién molar de p-nonil
fenol: formaldehido: diebanolemine de 1:2:2, co~condensado con =~
proporeion 1 molar de dxido de propileno y tériendo un nimero de
hidroxilo de 98.6 [calculado pars 2,6-di{dietanolaminometil)-k-
nonilfenil 2-hidroxipropil éter = 102.2].

Partes iguales de poliol base Mannich as{ obtenido ¥ el poliol
preparado segﬁn se describid en Ejemplo 1 fueron mezcladas y usadas
en la preparacién de una espume de poliuretano r{gido como sigue.
Una mezela de 100 partes en peso de poliol mezclado, 2 partes en
peso de un agente de control celular co-poiimero silicona-glicol hidro
soluble y estabilizador de espuma (DC~201;Dow-Corning) y 37 pertes en
peso de triclorofluorometano (Freon-11B:DaPont) se preparc por mezcla
mecénica en un recipiente recubierto de pléstico standard de 32 onzas
(No. 32TN6) y se agregd a eso 4T g. de PAPT" (un polimetilen poli
fenil poliisocinato de peso equivalente 133; The Upjohn Company). Se
comenzd inmediatamente la mezcla mecanica & alta velocidad Y simulta
neamente se puso en marcha un crondmetro. Se continud la mezela
durante 10 segundos después de 1o cusl el recipiente se separo ligera
mente del agitador y se de:j6 girar durante 2-3 segundos. El lz[quido
mezclado fue entonces dejado en reposo: en la taza y se anoto el "tiempo
de espuma" (despues de poner en marcha el crondmetro) (ver, definicidn
anteriormente). A traves del borde de la taze se coloed una lémina
angosta de madera (tipo baja-lengua de maders) Y se anotoé el tiempo

(tiempo de espuma méxima) en el cual la espume, 8l elevarse se puso en



contacto con la lédmina de madera. Ia espuma se dejé entonces levan
tar hesta que cesd todo cambio de volumen y se anoto el tiempo en que
esto ocurrid (tiempo de espuma final).

rd
La espuma resultante entonces se curo durante 72 horas a - - -

5 25° (. después de lo cual se encontrd temer las siguientes propie
dades:
Densidad, libras por pié cubico z 2.17
*Compresion/ pars elevar, libras
por pulgada cuadrada = 38.0
Fuerza/Densidad = 19.5

*% de Cambio de Volumen a 158o F., 100% de Himedad Relativa

10 Después de 2k horas - 3.3
3 déas = 3.9
7 dias = 5.4

#% de Cambio de Volumen a 200° F., Himedad Relativa Ambiente

Después de 3 dias = 2.7
7 dias = b
Ensayo de combustion (ASTM D 1692-59T)
15 Maximas pulgades quemadas = 13/8
Minimes pulgadas quemadas z 11/8
Clasificacion z auto-extincidn
Datos de velocided de espuma:-
Espuma, , = 9 segundos
Espuma maxime - 30 segundos
20 Espume. final B 2 minutos 22

, segundos
*Todos estos ensayos conducidos segufi los procedimientos indicados en

el manual de "Physical Test Procedures" de The Atlas Chemical Indus

tries Inc. a menos que se indique otra cosa.
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Debe hacerse notar que el procedimiento descrito anterior
mente pars determinacion de tiempos de espuma, de espuma ms'.xima, y
de espuma final se adoptaron como método standard en determinacién
e informacidn de tales propledades & través de esta especificacion
incluyendo todos los ejemplos sucesivos.

EJEMPIO 3

Une mezcle de 220.8 g. (1 mol) de p-nonilfenol, 105 g. (1 mol)
de dietanolemine, 81 ml. (1 mol) de formelina acuosa al 37% y 300
ml. de etanol se preparo' Yy se calentd ~ con agitacién en un bafio
de vapor bajo reflujo durante 3.5 horas. Ia mezcla resultante se
de,jé en reposo durante la noche & temperaturs ambiente (cerca de 20°
C.) antes de calentarse en un beflo de vapor bajo vacio para separar
el solvente. EL residuo sin destilar (338 g.) fue un fenol base de
Mannich de nimero de hidroxilo 104.9 {calculado para 2-dietanolamino
metil-b-nonilfenol = 112.4].

Una poreidn (149.9 g. : 0.445 mol) del fenol asi obtenido se
calentd a 130° C. revolviendo mientras se agregé un total de 27 g.
(0.465 mol) de Oxido de propileno en une velocidad suficiente para
mantener un suave reflujo. Cuando la adicidn fue completa se man
tuvo la misma temperaturs anterior hasta que ceso el reflujo. e
separowna pequefia cantidad de materiel volatil por destilacidn &
125° ¢, y 10 mm. de presién de mercurio aproximadamente. EL residuo
fue un poliol base Mannich lfquido amarillo 1limpido, de proporeion
moler de p-nonilfenol; formaldehlido: dietanolamina de 1l:l:1, co-con

densado con una proporcién molar de Oxido de propileno y teniendo un
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mmero de hidroxilo de 133.8 [calculedo para 2-dietanolaminometil-
h-nonilfenil 2-hidroxipropil éter = l3l.6].b

Usando el procedimiento descrito en EJemplo 2 fueron preparadss
espumas de poliuretano rigido a partir del fenol base Mannich inter
medio anterior y el poliol base Mannich final. Ios reactivos y pro
porciones (partes en peso) se muestrai en la Tabla I que se Ve mas
adelante junto con los detalles de la velocidad de espuma y las pro
piedades fisicas de las espumas resultantes.

Estos resultados muestranque la espuma (3A) preparada a
partir del fenol Mannich intermedio fue marcadamente inferior en esta
bilidad estructural (como se evidencio por el cambio de volumen por en-
vejecimiento hﬁmedo) ¥ las propiedades de retardo de combustion a
la correspondiente espume (3B) preparada del poliol base correspon
diente Mannich mismo. Mas adelante ; las caracteristicas de velocidad
de espuma del ultimo fueron altamente satisfactorias mientras que
aquellas del correspondiente fenol fueron excesivamente répida.s.'
EJEMPIO b i

Una mezela de 220.8 g. (1 mol) de p-monilferol y k2l g. (¥ mols)
de dietanolamina en 600 ml. de alcohol etilico se revolvio mientras se
agregd 330 g. (k mol) de solucidn de formalina al 37% con enfriamento
pare mantener la temperatura de la mezcla de reaccion por debajo de
20° ¢. Después de completar el égregado la mezcla se calento bajo
reflujo durante 2 horas 25 minutos antes de destilar para separar el

solvente y otros volatiles bajo presidn reducida. El residuo (688 g-)
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TABLA I

Espuma 3A Espuma 3B
Fenol base Mannich (intermedio) 100 _—
Poliol base Mannich final v 100
DC-201 2 2
Freon 11-B 36 32
PAPI® 139 109
Densidad, libras por pié ciibico 1.9% 1.29
Compresién/ /pers elevar, libras
por pulgada cuadrada 33.0 12.9
Fuerza/Densidad 17.0 10.0

% de Cambio de Volumen & 158° ¥., Himedad Relativa 100%

Después de 24 horas 4+ bk +
3 dias - +
7 afas + 9.k +

oro
0 PO

% de Cambio de Volumen a 200° F., Himedad Relative Ambiente.

Después de 3 dfas + 2.0 +
7 dfas + 3.3 +

Ensayo de Combustion (ASTM D-1692-59T)
11/
11/8

3 K3 s
auto-extincion

Maximas pulgadas quemadas
Minimas pulgadas quemadas
Clasificacion

"o ou

Datos de velocidad de espume:-

Espume. (segundos) = L
BEspuma mexime (segundos) = 10
Espume final (min:seg) - 1-29

He
o oo

7/8
11/16
incombustible

21
1-49
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17 380,58 “ﬁm
«34- 3 4 4 1 g 6 2080 a ;

fue un fenol base Mannich de numero de hidroxilo 82.7 [calculado pa-
ra 2,6-di(dietanolaminometil )-k-nonilfenol = 91].

Une. poreidn del producto anterior es co-condensado con una pro-
porcién equimolar de oxido de propileno, usando el procedimiento des
crito en Ejemplo 1, para Gbbener el correspondiente poliol base Man
nich, proporeidn molar de p-nonilfenol: formaldehido: dietanolamine
de L:kh:k, co-condensado con proporcidn’l molar de oxido de propileno.
EJEMPIO 5

Una mezcla de 224.8 g. (1 mol) de p-nonilfenol y 213.6 g.

(2 mols) de dietanolamina en. 40O ml. de etanol se revolvid Ng mantuvg
de 10 a 15° C. mientras se agregd 167 g. (2 wols) de solucidn de
formeline al 37% en un perfodo de 30 minutos. ILa mezcla resultante
se calento bajo reflujo durante 3 horas. Una mited (en volumen) del
producto resultante se destild bajo presic;n reducida para seperar el
golvente y dejar como residuo 229.7 g. de fenol base Mamich.

Una. poreidn (112.6 g.) del fenol anterior se calento de 120°
a l35° C. mientras se agregé un total de 15.3 g. de oxido de propi
leno a una velocidsed suficiente para mantener un suave reflujo. Des
pués que se hubo agregado todo el oxido de propileno la temperatura
de la mezcla de reaccion se mantuvo en la zona anterior hasta que ceso
el reflujo. Ia mezcla resultante se destilo bajo vacio para separar
el exceso de oxido de propileno. El residuo sin destilar (125.4 g)
fue un poliol base Mannich, de proporcién molar de p-nonilfenol:
formeldehido: dietanolamine de 1:2:2, co-condensado con proporcidn

1 moleride Oxido de propilenoc.
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condensado se mantuvieron a temperatura ambiente (cerca de 25° c.)
y la viscosidad de dichas muestras se midio (Fenske) a intervalos
de aproximedamente dos semsnas en un periodo de 7.5 meses.

de viscosidad en el fenol se hicieron a 90° C. y en el poliol co-

condensado a 80° C.

sigue.

Tiempo transcurrido

0

14 afes

32 dfas

48 afas

80 afas

115 dfas
150 dias
189 dfas

232 afas

Ios resultados anteriores muestran que la viscosidad del fenol
co-condensado sumento solamente % después de dejar en reposo a tem
peratura ambiente (25° C.) durante 232 dfas mientras que el fenol

no condensado ineremente 280% después de dejar en reposo a tempera

7 344196

Muestras del fenol base Mannich anterior y del poliol co-

Ios resultados se muestran en la Tabla II que

TABIA IT

Viscosidad (centiestokios)

Fenol

129.5
200
232
252
283
317
416
hé2
Lol

turan ambiente (25°C) por 232 dfas.

Fenol co-condensado

329
326
325
332
337
345
343
357
359

Medides
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EJEMPLO 6

El siguiente poliol no se haya dentro. del objeto de la inven
cidn y es t{pico de aquellos descubiertos anteriormente en la materia.
Fue hecho para propositos de comparacién con espumas hechas de acuerdo
con la invenaion.

Una mezela de 108.1 g. (1 mol) de p-cresol y 210 g. (2 mols)
de dietanolamina en 340 ml. de etanol se mantuvo a 20° . revolviendo
mientras se agregd un total de 162 g, (2 mols) de solucidn de forma
lina al 37% en un periodo de 20 minutos. ILa mezcla resultante se
calento bajo reflujo en un baho de vapor durante 3 horas 20 minutos
aentes de ser destilado bajo presién reducida para separair el solvente.
El residuo sin destilar (339 g.) fue un fenol base Mannich derivado
de p-cresol y tuvo un nimero de hidroxilo de 66 (valor tedrico para
2-dietanolaminoetil-p-cresol = 68.5), Una sspuma de poliuretano pre
parada del fenol anterior usando el procedimiento descrito en Ejemplo
2 no estrio bien.

Una porcion (100 g.) del fenol anterior se calento a 140° C.
revolviendo mientras se agrego un total de 18 g. de oxido de propi
leno a una velocidad suficiente para mantener un reflujo suave. Des
pués de completar el agregado la temperatura anterior se mantuvo hasta
que ceso el reflujo despues de 1o cual el exceso de Oxido de propileno
se geparé bajo vacio. El residuo sin destilar (118.1 g.) fue un poliol
base Mannich, de proporcién molar de p-cresol: formaldehido: dietanol '
amine de 1:2:2, co-condensado con 1 proporcién molar de oxido de Pro

pileno, y teniendo un nimero de hidroxilo = 80.6 [tedrico para 2,6-

S R . R P R [T
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(e 1)
di(dietanolaminometil )=p-cresol = 80]. 3 4 l& 1 9 6

Se preparon espumas del poliol base Mannich anterior y del
correspondiente poliol de la invencidn basado en p-nonilfencl y pre
parado segﬁn se describio: en Ejemplo 2. Ios reactivos y proporciones
de los mismos (partes en peso ) empleados para hacer las espumas estan
expuestos en la Tabla III; el procedimiento de fabricacion de la espu
ma es el expuesto en el Ejemplo 2. Ia propiedades fisicas (determg‘;
nadas usando los ensayos expuestos en Ejemplo 2) de las dos espumas

son tambien expuestas en la Tebla III.

TABIA III
Espums 6A Espuma._6B

Poliol en base & p-nonilfenol (Ej. 2) - 100
Poliol en base & p-cresol (Ej. 6) 100 ---
DC~20L 2 2
Freon 11-B kp 38
PAPIQ 177 149
Densidad, libras por pié efibico 2.09 ‘ 2.11
Compresion//pars elevar, libres

por pulgada cuadrada 2,5 k2.7
Fuerza/Densidad 11.7 20.2

% Cambio de Volumen a 158° F., Himedad Relativa 100%

Después de 24 horas 0.4 2.9
3 afas 0.3 3.2
7 alas 2.9 4.3

% Cambio de volumen a 20° . , Himedad Relative Ambiente

Después de 3 dfas ~1.5 0.93
T afas ~1.1 2.1
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TABLA III (Continuecion)

ASTM 1692-59T (Enseyo de Combustién)

Pulgadas méximas quemadas 1 3/8 3/
Pulgadas minimas quemadas 1 -
Clagificacion auto~extinguible incombustible

Los anteriores resultados muestran una muy merceda superioridad
en las releciones entre la fuerza de compresion vy fuerze a densidad
lo mismo gue una marcada diferencia en las propiedades del retardo
de combustion entre las espumas 6A y 6B. La espuma 6B, preparads a
partir del poliol base Mannich de ls invencidn es marcademente supe-
rior en les propledades enteriores en comparacién con la Espums 6A
preparada segﬁn el arte asnterior a partir de poliol base Mannich.
BJEMPLO 7

Se prepararon espumes de poliuretano ri'gido, usando el procedi-
miento descrito en Ejemplo 2, usando como componente poliol en un -
caso (Espuma 7A) el poliol base Mannich preparado como se describid
en Ejemplo 2 y, en el segundo caso (Espuma 7B), un poliol preparado
de la misme manera pero utilizando fenol (ver, Patente Britanica -
1,002,272, Ejemplo 1) en lugar de p-nonilfenol. Los ingredientes
y proporciones (partes en peso) empleados en las espumas se ven en
Table IV junto con detalles de propledades fisicas (determinadas por
el procedimiento expuesto en Ejemplo 2) de dichas espumas. Se vers.
que, la fuerza de compresién ¥y la relacion de fuerza a densidad son
marcedamente superior en el cago de la Espuma TA preparado del poliol

de la invencidn.
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TABIA IV
Espums, 7A Espuma 7B
Poliol de Ejemplo 2 100 .-
Poliol de fenol - 100
L-520% T T
Freon 11-B 52 50
PAPI® 155 143
Tiempo de espume méxime [segundos) 69 81
Densided, libras por pié cubico 1.6k 1.73
Compresion//para elevaer, libras
por pulgada cuadrade 29,4 1.1
Fuerza/Densidad 18.0 8.1

*Establilzador de espuma Organosilicones Union Carbide.
EJEMPLO 8

Una mezcla de 110.5 g. (0.5 mol) de p-nonilfenol y 58.5 g. (0.5
mol) de N-(2-hidroxietil)oxazolidina se calento a 115° C. y luego se
mentuvo a 100°% 4° ¢. durente 5.5 horas. E1 producto resultante se
enfrio a temperaturs amblente y subsiguientemente se calent6 de
160 & 175° C. durante 5 horas. Se obtuvo as{ fenol base Mannich (2-
dietanoleminometil-p-nonilfenol) teniendo un nimero de hidroxilo de
113.5.

Una porcigin (107.7 g.) del fenol anterior se calentd e 140° C.
con agitacién mientras un total de 19.4 g. de dxido de propileno se
agregc; a velocidad suficiente para mentener un suave reflujo. Cuando
se completd la adicion la temperstura se mentuvo a la del valor ante
rior hasta que el reflujo ceso. En este punto la mezcla se mantuvo
bd.Jo vacio para separar el exceso de oxido de propileno. El residuo

sin destilar (126 g.) fue poliol base Mannich, relacion moler de p-
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nonilfenol a N-(hidroxietil)-oxazolidarme de l:1l, co-condensado con
proporcion 1 . molar de Oxido de propileno; mimero de hidroxilo
127.2.

EJEMPIO 9

Una mezcla de 221.0 g. (1 mol) de p-nonilfenol y 234 g. (2
mol) de N-(2-hidroxietil)oxazolidina se revolvidé y calentd a 125% 2°
C. durente 6 horas. El producto de reaccion fue fenol base Mannich
que tuvo un mumero de hidroxilo de 96.7 correspondiente a 2,6-di(di
etanolaminometil)-lk-nonilfenol.

Une porcidn (234 g.) del fenol anterior se calentd a 140° G.
revolviendo mientras se agregé un total de 29.8 g. de oxido de Pro
plleno a velocidad- suficiente para mantener un suave reflujo. Cuando
1la adicion fue completa se mantuvo el calentamiento a le temperstura
anterior hasta que cesd el reflujo. Al final de este tiempo la mez
cla se mantuvo bajo vaeid para separar materias volétiles. El resi
duo (260.8 g.) fue poliol base Mannich, de relacion molar p-nonil
fenol: N (2-hidroxietil)oxazolidina de 1:2, co-condensado con pPropor
¢ifn ‘1 molar de oxido de propileno; numero de hidroxilo 99.l.
EJEMPIO 10

Una mezela de 221.0 g. (1 mol) de p-nonilfenol y 152 g. (1.3
mol) de N-2-hidroxietiloxazolidine se calentd a 125° C. (temperatura
de bafio) durante 3 horas. Se obtuvé asi un fenol base Mannich teni
endo un numero de hidroxilo de 10k.7S.

Une. poreion (200 g.) del fenol anterior se calento de 140 a

141° ¢, mientras se agregd 33 g. de oxido de propileno a velocidad
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suficiente para mantener un suave reflujo. ILa mezcla resultante

se mantuvo bajo vaclo para separar las materias volatiles. El resi
duo sin destilar (229.75 g.) fue poliol base Mannich, con relacion

molar de p-nonilfenol a N-(2-hidroxietil)oxazolidina de 1:1.3, co-

condensado con proporcic'm 1 molar de Oxido de proplleno, nimero de

hidroxilo 116.75.

Se preparan espumes de poliuretano rigido, usendo el procedimiento
descrito en Ejemplo 2, a partir de polioles de base Mannich preperados
seg\in se describic en Bjemplos 8, 9, y 10. Ios ingredientes de espuma
y proporciones de aquellos se exponen en la Tabla V junto con detalles
de la velocidad de espuma y propledades ri{sidas usando métodos expues
tos en Bjemplo 2 de dichas espumas.

Se veré que cada poliol did excelentes velocidades de espuma y
espumas de alta calidad.

EJEMPIO 11

Usando el procedimiento expuesto en Ejemplo 2, pero reemplazendo
dietanolemine por diisobutenolemine, dipentanolamina, di(3-hexanolemina)
¥ N-(2-hidroxietil )-N-(2-hidroxipropil Jamina, se obtienen los correspon
dientes fenoles base Mannich intermedios y los polioles base Mannich
(p~nonilfenol: formaldehido: a.lkanolamina.,relacién 1:2:2) de la inven
¢ion obtenides por co-condensacion de fenoles intermedios con éxido de
propileno.

De la misme manera usando el procedimiento descrito en el Ejem
plo 2 pero reemplazando oxido de propileno por dxido de 1,2-butileno

en la segunda etapa se obtiene el correspondiente dxido de butileno
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TABIA V

Poliol de Bjemplo 8
Poliol de Ejemplo G
Poliol de Ejemplo 10
DC-201

Freon 11-B

®
PAPI

‘Densided, libres por pié cibico

Compresion//para elevar, libras
por pulgada cuadrada
Fuerza/Densidad

344196 =

Bepumz, 8  Espums 9 Espums 10

100

2

33

116
2.02

20,8
10.3

100 ——-
—-- 100
2 2
37 3k
148 125
2.05 2.15
B

% de Cambio de Volumen a 156° F., Humedad Relative 100%

Después de 2l horas
3 dfas
T afas

207
3.1
h.o

2.5 2.6
2.8 3k
302 3"9

% de Cambio de Volumen a 200° F., Himedad Relativa Ambiente.

Después de 3 dfas
7 dfas

Ensayo de Combustion (ASTM D 1692-59T)

Maximas pulgadas quemadas
Minimas pulgedes quemadas

Clasificacion

Datos de velocidad de espuma

Espuma (segundos)
Espuma maxima (segundos)
Espuma final {segundos)

T Bt e L B LA

5'3 2-7 2.1
7'5 3'8 3-2
1 9/16 15/16 11/4
13/8 7/8 1 3/16
auto
auto- incombus- extin-
extinguible tible guible
6 6 L
15 15 8
96 96 b7
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co-condensado con fenol base Mammich.
EJEMPIO 12

Usando el procedimiento descrito en Ejemplo 2 pero reemplazando
p-nonilfenol por la correspondiente proporcién molar de p-octilfenol
se obtiene el correspondiente poliol base Mannich derivado p-octil
fenol teniendo p-octilfenol: formaldehido: alkanolamina en relacidn
de 1:2:2 y co-condensado con proporcitn 1 molar de Sxido de propilenc.
EJEMPIO 13

Usando el procedimiento deserito en Ejemplo 9, peroreemplazando
N-(2-hidroxietil Joxazolidina por 3-(2-hidroxipropil)-5-metiloxazoli
dine, se obtiene 2,6-di[di(2-hidroxipropil )aminometil}-L-nonilfenol
y el correspondiente 2-hidroxipropil éter del mismo.

EJEMPIO 1b

Usando el procedimiento descrito en Ejemplo 2, pero usande dos
veces la cantidad de Oxido de propileno en la etapa de co-condensacién,
se obtiene el correspondiente poliol base Mannich, con proporeion molar
de p-nonilfenol: formaldehido: dietanolamina de 1:2:2, co-condensado
con proporcion 2 molar de .oxido de propileno.

En forma similar, usando el procedimiento descrito en Ejemplo 2,
pero usando 100 g. de oxido de propileno en la etapa de co-condensacion,
se obtienen el correspondiente poliol base Mannich, proporcién molar de
p-nonilfenol: formaldehido: dietanolamina de 1:2:2, co-condensado con

proporciones 1.33 molar de oxido de propileno. -
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La presente patente de invencidn, comprende las siguien-
tes reivindicaciones:
1+~ Procedimiento para la preparacidén de un poliuretano
celular por reaccidén de un poliisocianato y un poliol bajo condi-
ciones productoras de espuma, caracterizado en que dicho poliol es
seleccionado de (i) W pol%ol que tiene 1la férmula:
|1

O-CHZ—CHFO

en donde R es seleccionado de la clase compuesta de octilo y noni-
lo, R1 es seleccionado de la clase compuesta de metilo y etilo,

QnHQn NG Cn,Hgn; representa alquileno de 2 a 6 Atomos de ca?bono,

inclusive, x es un nimero que tiene un valor promedio de 1 §~2, y en
donde los sustituyentes en el ndcleo bencénico, distintos a Ry se
hallan en posicidén orto respecto a el grupo éter y (ii) aductos de
los Gltimos polioles con de O a 1 mol, por mol de dicho poliol, de
un 6xido de alguileno CH, ~CH-Ry en donde R, es como se defi-

¢

2.~ Procedimiento para la preparacidén de un poliuretano

nié anteriormente.

celular,
Segn se describe y rgivindica en la presente memoria,

la cual consta de cuarenta y cﬁatro hojas foliadas.
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