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Esta invencidn se refiere a la estabilizacion de la ac-
tividad de ciertos catalizadores para la preparacio'n de poliureta-
nos y més particularmente se relaciona con la estabilizecién de -
catalizadores emina terciaria cuando estos ultimos se almacenan -
en mezcla con mezclas de poliol conteniendo fésforo y con las com
posiciones estabilizadas as{ producidas.

Las nuevas composiciones de la invencién consisten en -
una mezcla estable & la conservacion de catalizador poliuretaﬁo ¥ pQ
1iol conteniendo Fdsforo, cuya mezcla se adapts para su uso en la
sintesis de uretanos retardadores de la combustion y conprende -
(a) un poliocl seleccionado de la clase compuesta de polioles po-
liéter ¥y polioles poliéster que tiene un nunero de hidroxilo de -
aproximadamente 300 a aproximadamente 800, (b) un aducto oxido de
alquileno-acido fosfdrico, (c) un catalizador amina terciaria pa-
ra la reaceidn y un grupo isocianato con hidrogeno activo y (d)
como estabilizador de la mezcle,de gproximadamente 1% a aproxi-
madamente 6% en peso, basado en el peso total de los wmpuestos (a)
y (b) de una segunda amina terciaria que tiene menos de la mitad
de la activ;i.dad catalitica y valor pKa aproximado en £ 2.5 unida- -
des de dicho catalizador emine terciaria.

La pre;paracién de poliuretanos, ya sea celular y no ce-
lular por reaccion de poliisoclanatos con hidrogeno activo c‘onte-
niendo materisles teles como polioles, poliaminas y semejantes,
es bien conocide en la materia; ver por ejemplo, Ssunders y col.

Polyurethanes, Chemistry and Technology Part II, Interscience -
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Publishers, New York, N.Y., 1964. Es tembién bien comocido que la
incomporacién de compuestos conteniendo fosforo en dichcspoliurete
nos imparte retardo en la combustidn a los Ultimos o aumenta las -
propiedades retardadoras de la combustion inherentes del mismo; -
ibid, pags. 47 a 48 y 200. Un grupo de polioles conteniendo fdsfo-
ro que son frecuentemente usadsen la produccic'm de poliuretanos re-
tardadores de la combustién, son los aductos de acido fosforico Yy -
Oxidos de alquileno tales como Oxido de etileno, Oxido de propileno,
oxido de 1,2-butileno, epiclorchidrina y semejantes. Tales produc-
tos se ejemplifican en las Patentes de E.U.A. 2,372,244, 3,004,549 y
3,009,676

Es préctica comin en el arte del poliuretano de comercig
lizar los varios componentes necesarios para producir cualquier -
tipo en particular de poliuretanos celular o no celular y dejar al
cliente mezclar dichos componentes como y cuando se desee para pro
dueir el poliureteno terminedo. En forme clars es ventajoso, des@e
el punto de vista dela faeilided y costo del envesedo y comercializa
cidn,el reducir a un minimo el nimero de componentes que necesitan
ser conservados seperadamente antes de la formacidn de pOLiu====m=-
retano. ZEsto se reeliza generalmente mezclando junto y envasando
en un envase unico aquellos componentes que son compatibles y se
conservan en mezcls esteble uno con el otro. Idealmente es solo -
necesario usar dos recipientes para almacenar los compouentes de -
un sistema poliuretano. Un recipiente contiene el componente poli-~

isccianato. EL segundo recipiente contiene una mezcla de polici -
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(o polioles si se usa mis de wno), el catalizador y cmlesquiera otro
coadyuvante tal como surfactantes,retardadores de la combustién Y
agentes de expansion (en el caso de espuma).

Se han encontrado dificultades en obtener un envase vni-
co conteniendo todos los componentes poliol y aditivos en tales sig
temas cuando en dicho componente poliol se incluye un catelizador -
aming terciaria en combinacion con un poliol conteniendo fésforo que
es un aducto oxido de alquileno-écido fosforico. Hasta ahora una -
combinacidn tal ha probado ser inestable a la conservacién, puesto
que el catelizador smina terciaria pierde lenbtamente su actividad.
Ia inestabilidad de tal mezcla es particularmente marcada cuanio -
en la mezcla hay agua presente. ILa inactivacion del catalizador 2
la conservacin bajo las condiciones anteriores, se manifesta en un
mimero de formas. Cuendo la mezcla poliol conteniendo el cataliza-
dor se emplea esencialmente en la preparacién de un poliuretano, =~
la inactivacidn del catalizador conduce a un aumento en el tiempo -
de reaccion sobre el previsto en base a la cantided de catalizador
inicial incorporado a la mezcla. BEn el caso de formacidn de siste-
mas celulares este fenomeno resulta en un asumento indeseable de la
velocidad de elevacidn de la espuma, la estructura celular resultan
te es mas gruesa que la esperada y no es uniforme, la densidad de
espuma es mayor que la esperada y en el caso de espumas.rigidas, la
capacidad de aislacion térmica de la espuma resulta inferior a la
esperada.

El descenso en la actividad catalitica de las mezclas
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catalizador-poliol almacenadas, puede supsrarse par adicion de mas catall
zador a la mezcla antes de usarse. Sin embargo, un procedimiento tal
no sdlo enula todo el ohjeto de tener un nimero minimo de componen -~
tes separados que necesitan mezclarse antes de usar, sino también -
requiere una considerable cantidad de experimentacion para determinar
la cantidad precisa de catalizador adicional & usarse. La necesidad
de hacer tal ensayo inmedistamente antes de usar el sistema niega -
enteremente la conveniencia inicial de tener un nimero minimo de com
ponentes que requieren solamente la simple mezcla al tiempo de usar-
se.

Hemos descubierto ahora que las dificultades pre-
viamente encontradas en proveer un componente poliol que consista en
mezelar un catalizador smine terciaris y un aducto éxido de alquile-
no-acido fosférico, puede vencerse de una manera simple pero inespe
rada. Asi hemos encontrado que la incorporacion en la mezcla nor-
malmente inestable de catalizador amina terciaris y aducto de Oxido
de alquileno-écido fosférico, de una sepgunds emine terciaris (en ade-
lante 1lemada la "amina estabilizadora") que tierse un grado mucho me=-
nor de actividaed catelitica en la reaccion isocianato-hidrigenc ac-
tivo que el catalizador amino terciario y el cual tiene un pKa que
difiere del catalizedor amino terciaric en un factor menor de apro
xilmadamente 4.2.5 unidades.

El requisito de que la amina estabilizadora tiene una acw
tividad catalitica de gredo inferior que el catalizador amina ter=

claria presente en le mezcla a estabilizarse, significa que la ac-
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tivided cataelitica del catalizador amina terciaria en la reaccién
isocianato~hidr6geno activo, es por lo menos 2 veces y preferible«
mente por lo menos 4 veces mayor que la de la amina estabilizadora.
La comparacién de la actividad catalitica de las varias aminas ter-
ciaries en cues’cién, puede determinarse por técnicas standard: por
ejemplo, por compa.racién de su actividad relativa en catalizar la
reaccion entre isocianato de fenilo y l-butanol, bajo condiciones-
standard como se describe por J. Burkus, J. Org. Chem. 26, 779, -~
1961.

La segunda caracter{stica requerida de la amina estabili-
zadora es que tenga un valor de pKe que difiera de aquel de la ami~
na terciaria por un factor no mayor de #2.5 unidades, aproximadamen
te. Preferiblemente, pero no esencialmente, el pKa dz la amina es-
tabilizadora es mayor que aquel del catalizador de la amina tercia-
ria.

Aminas terciarias poseyendo suficiente actividad como ca-
talizadores en la remccion de grupos isocianatos con atomos de hi-
drc')geno activo que sean de valor pré.ctico como catalizadores en ~
sistemas de formacidn de poliuretanos ; son bien conocidos y bien -
reconocidos en la materia. Ejemplog de tales catalizadores amina
terciaria, son trietilamina, W,N,Nf,N'-tetrametiletilenodismina, -
N,N,N',N'-tetractiletilenodiamina, N-metilmorfolina, 1,1;3, 3-tetra-
metilguanidina, N,N,N!,N°-tetrametil-l, 3-butanodiamina, 1,2,4%-tri-
metilpiperazina, ¥y trietilenodiamina (l,h-dia.za{'a »2,2]bicicloocta

no). Ia actividad de estas aminas terciarias varia ampliamente y -
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no- se relaciona aparentemente a su estructura quimica- Por e jemplc,
ls trietilenodiamine y la 1,2,4-trimetilpiperazina son catalizadores
relativamente répidos; la 1,1,3,3-tetrametilguanidina es relaviva~
mente répida inicialmente, perc la actividad disminuye & medida que

la reaceidn avanza. ILa trietilamine es intermedie en actividad ca~

talitica. La Nemetilmorfolina y N-etilmorfolina son catalizadores

relativamente suaves (lentos).

Cualquiera de los catalizadores amina terciaria conocidos
entericrmente en la materia, pueden former parte del catalizador ami
na terciario presente en las composiclones poliol que se estabili-~
cen de acuerdo con la presente invencién. ILa eleccién de la amina
estabilizadora a usarse en cualquier ejemplo en particular se rige
por las propiedades del catalizador amina terciario en particular,
en la mezcla & estabilizarse. Asi las diferencias en la actividad
catalitica y en el pKa entre el catalizador emina terciario y la -
amina estabilizadora, deben estar entre los limites expuestos ante-
ricrmente. De este modo sers evidente que no sera posible dar una
lista de aminas estabilizadoras que sean universalmente eficaces,
es decir, que puedan usarse para estabilizar cualquier y todos los
catalizadores aminas terciarias. Ciertas sminas terciarias que sou
eficaces como agentes estabilizadores respecto a catalizadores ami~
na terciaria que tienen comparativamente alta actividad, seran re-
lativamente ineficaces para estabilizar catalizadores amina tercia
rias que tienen un grado inferior de actividad de manera que la di

ferencia en el grado de actividad entre el catalizador amine tercis~
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rio ¥ la amine establlizadora es menor que el limite inferior expueg

to anteriormente.

Adema'.s, como se apreciard por un perito en la materia, una
amina terciarie que presenta una ectividad relativamente baja, pero
Util en la catdlisls de la reaceidn isocia.na.to—hidrégeno activo, -
puede bajo ciertas circunstencias, cumplir la funcion de una amina
estabilizadora y bajo otras circunstancias cumplir la funcion de ca-
talizador amina terciaria que se ha de estabilizar.

Por ejemplo, la N-metilmorfolina es un catalizador que tieg
ne relativamente baja actividad catel{tica que es cominmente usado -
como catalizador en sistemas de poliuretano tales como aquellcs des-
tinados a proflucir espumas flexibles expandibles en agua. Las com-
posiciones poliol que forman parte de este catalizador en asociacion
con un aducto de dxido de alquilenc-gcido fosPérico, pueden ser es-
tebilizedas de acuerdo con esta invencidn por el uso de una amina -
estabilizadore tal como Ne-metil-N-(2-etilhexil)-ciclohexilamina que
posteriormente presenta una actividad catalitica valuada como 0.16
cusndo se ensaya de acuerdo con el método de Burkus , supra y un pKa
de 9.6; las cifras correspondientes para N-metilmorfolina son 1.0 y
7.41. Por otra parte, la N-metilmorfolina puede usarse por si misms
como amine estebilizadore, de acuerdo con la invencién, respecto a
wn catalizador emins terciarie tal como trietilenodiemina que biene
una actividad catelitica estimade como 23.9 en el método de Burkus,
supra y un pKa 5.k.

Teniendo en mente que (&) la anterior discusidén en lo re-
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ferente a la posibilidad que ciertas aminas terciarias puedan actuar
como aminas estebilizadoras bajo clertas ecireunstancias y como cata-
lizadores amina terciaria bajo otras circunstancias y (b) que la ac-
tivided catalitica relativa y la basicidad del catalizador amina ter
claria a ser estabilizado y la amina estabilizadora deben estar com~
prendidas dentro de los limites expuestos anteriormente, la siguien-
te lista es representative, pero no limitante de aminas terciarias -
que pueden emplearse como agentes estebilizadores de acuerdo con la
invencién. Ia estimacidn de la actividad catalitica determinada -
usando el método Burkus , anterior, junto con el pKa de cada una de

las aminas estabilizadoras ge den con fines de referencia.

Amina estabilizadora Actividad
catalftica _pKa_
N,N-dletileiclohexilamina 0.70 10.0
N-metil-N-(2-etilhexil Jeiclo-
hexilamina 0.16 9.6
N-metilmorfoline 1.00 7.4
N-etilmorfoline 0.68 7.70
Morfolincacetato de etilo 0.21 5.20
Dimorfolinometano 0.075 7.k0
Piridina 0.25 5.29

La cantided de agente estebilizador que es necesario em-
plear de scuerdo con la invencién, esta generalmente dentro del 1£-
mite de aproximedemente 1% a aproximadamente 6%, besado en el peso
total de polioles en la mezcla. ILas concentraciones en €l extremo

mayor del limite anterior son generalmente necesarias en el caso de
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componentes poliol que tienen una combinacidén de aducto Oxido de al-
quileno-acido fosforico y catalizador amine terciaria y contienen -
agus como agente de expansién.

Tos aductos oxido de alquileno-acido fosforico Formadores
de polioles conteniendo fOsforo que, en combinacidn con un cataliza~
dor amina terciarias, se estebilizan de acuerdo con la invencidn, son
aguellos bien conocidos en la materia; ver, por ejemplo, las antes -
mancionadas Patentes E.U.A. 2,372,0kk, 3,004,549 y 3,099,676. Dichos
aductos se preparan por reaccidn de un aeido fosférico, generalmente
uno conteniendo de aproximademente T2.4% 1’20S (es decir, acido fosfé-
rico 100%) a aproximadamente T8% By0s (acido fosforico 106%) o ain ~
mayor, con un oxido de alquileno tal como oxido de etileno, Oxido de
propileno, oxido de 1,2-butileno y semejantes. EL 6xido de etilen
es generalmente empleado en una caentidad en exceso de aquel requeri-
do tedricamente pars reaccionar con todo el hidroxilo libre y las wi-
tades anhidrido (si hubiera alguno) en el écido fosforico de partida.
Los aductos de acido fosforico Yy oxido de propileno son aquellos nés
cominmente usados en la materia Yy t{pico de tales aductos es aquel
due consiste de 1 mol de acido fosforico al 105% y aproximadamente
5.8 moles de Oxido de propilenc.

En ciertos casos el aducto acido fosforico-éxido de alqui-
leno, es el unico poliol presente en la composicion que sé estabili~
za de acuerdo con la invencitn. Generalmente hablando » sin embargo,
el aducto acido fosférico-6xido de alquileno esta presente en mezcla

7’
con uno o Mas polioles convencionales que no contienen fosforo. - -
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Dichos polioles que no contienen fosforo pueden ser cmlgias de aque
llos comunmente empleados como componente poliol en la preparacién
de polinretanocs. Tales poliocles generalmente tienen un numero de -
hidroxilo en la zona de aproximadamente 300 a 800 e incluyen polio-
les de polieter y poliéster que tienen un promedio de funeiocnes de
aproximademente 2 a aproximsdamente 8.

Polioles ilustrativos que pueden usarse en el proceso de
la invencion son poliéteres tales como polioxialquileno glicoles,
por ejemplo, los polioxietilenoc glicoles preparados por la adicidn
de dxido de etlleno a agua, etileno glicoles o dietileno glicol; -
polioxipropileno glicoles preparados por la adicion de Oxido de -
1,2-propilenoc a agua, propileno glicol o dipropileno glicol; oxi-
etilenooxipropileno poliglicoles mezclados preparados enforma similay
utilizando una mezcla de Sxido de etileno y oxido de propileno o -
une adicién en secuencia de Oxido de etileno y oxido de 1,2-propi-
leno; poliéter glicoles preparados por reaccién de éxido de etileno,
dxido de propilenc o mezclas de los mismos con dihidroxi bencenos
mono y polinucleares, por ejemplo, catecol, resorcinol, hidroquino-
na, orcinol, 2,2-bis(p-hidroxifenil) propano, bis(p-hidroxifenil)-
metano y semejantes; poliéteres preparados reeccionando bxido de -
etileno, Sxido de propileno, o mezclas de los mismos con polioles
alifeticos tales como glicerol, trimetilolpropano, 1,2,6-hexanotriol,
pentaeritritel, sacarosa o glicésidos, por ejemplo, metil, etil, -
propil, butil y 2-etilhexil y semejantes alquil arabindsidos y xi16-

sidos, fructdsidos, gluebsidos, ramdsidos, etc.; polieteres prepa-
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rados por reaccion de Oxido de etileno, oxido de propileno o mez«
clas de los mismos con polioles alicfclicos tales como tetrametilel
ciclchexanol; polioles conteniendo un micleo heterociclico tal -
como 3,3,5~tris(hidroximetil )~5-metil-k-hidroxitetrahidropirano y
3,3,5,5~tetrakis(hidroximetil)-b-hidroxitetrahidropiranc; o polio-
les conteniendo un nicleo aromatico tal como 2,2-bis~-(hidroxifenil)
etanol, pirogalol, floroglucinol, tris(hidroxifenil) aleanos, por
ejemplo, 1,1,3-tris(hidroxifenil) etanos, y 1,1,3-tris(hidroxifenil)
propanos y semejantes; tetrakis(hidroxifenil)-alcanos, por ejemplo,
1,1,3,3-tetrakis(hidroxi-3-metilfenil )-propanos, 1,1,4,k-tetrakis
(hidroxifenil) butanos y semejantes.

Un poliol particularmente Util para su empleo en el pro-
ceso de Ja invencidn es una mezcla poliol compuesta por un aducto
poliol producido mezclando bajo condiciones de hidroxialquilacién
de 2 a 20 equivalentes moleculares de oxido de etileno, oxido de
propileno o mezclas de los mismos y un equivalente amina de ura -
mezela poliamina, conteniendo de dichs mezela poliamina de 35 a -
90 parbes por cien de metileno dianilinas, siendo las partes res-
tantes triaminas y poliaminas de peso molecular superior, habiendo
sido formadas dlchas metilenodianilinas, triaminas y polieminas de
peso molecular superior por condensacidn acida de anilina y formal-
dehido. Tales polioles son disponibles comercialmente eﬁ The Up-
john Company, Polymer Chemical Division bajo la marca de fabrica
Carwinols en varios grados de peso equivalente.

Poliéster polioles ilustrativos que pueden emplearse en
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el-proceso de la invencion son aquellos preparados & partir de -
acidos carboxilico dibasicos y alccholes polihidricos, preferible
mente alecoholes trihidricos. Los dcidos carboxilicos dibasicos
Gtiles en la preparacion de poliésteres no tienen grupos funcio-
nales conteniendo stomos de hidrdgeno activo fuera de sus - -
-grupos acido carboxilico. Son preferiblemente saturados. Son -
adecuales acidos teles como dcido ftélico, deido tereftalico, -
acido isoftélico, acido succinico, acido glutérico, acido ad{pi-
co vy éeido pimélico. Pueden tembién usarse anhidridos de estos
acidos. EL componente poliol o componentes - poliester son pre-
feriblemente trihidricos. Ejemplos de polioles adecuados incluyen
trimetiloletano, trimetilolpropano, manitol, hexanotriol, glice-
rina y pentaeritritol. Pueden usarse taMbién, pequedas cantids-
des de alcoholes dihfdricos tales como etilen glicol, dietilen -
glicol, l,2-propilen glicol, 1,4-vutenodiol y ciclohexanodiol.
Ademés del catalizador amins terciaria, amina estabili-
zadors, aductos de acido fosforico~dxido de alquileno y cualguier
poliol adicional, las composiciones estabilizadas de la invencion
pueden, si se desea, incluir cuslquiera de otros aditivos normal-
mente usados en la preparacién de varios tipos de poliuretanoc y -
normalmente incorporsados en el componente poliol del sistema for-
mador de poliureteno. Teles aditivos incluyen pigmentos, sustan-
cias de relleno y semejantes y en el caso de mezclas a ser usadas
en la produccién de espumas, agentes de expansién, surfactantes y

estabilizadores celulares. Surfactantes ilustrativos son los po-
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1{meros organosilicona obtenidos por condensacion de un polialeoxi
polisilano con el mono-éter de un polialquilen éter glicol en pre-
sencia de un catalizador acido. Otros surfactentes ilustrativos -
Utiles para la prOmocién de mejor dispersién de los componentes de
le mezcla de espume son ﬁonopalmitato de sorbiten modificado con -
6xido de etileno o polipropilen éter glicol modificado con Oxido de
etileno.

Los agentes de expansion comunmente empleados en el arte
de las espumas de poliureteno que pueden estar presentes en las ~
composiciones egtebilizades de acuerdo con le invencidn incluyen,
agua, hidrocarburos aliféticos, ¢ hidrocarburos alifaticos haloge-
nados gue tienen un punto de ebullicién por debejo de aproximada-
mente 100°C y preferiblemente por debajo de aproximadamente SOOC.
Bjemplos de tales hidrocarburos e hidrocarburos halogenados son -
propano, butano, hexano, octano, tricloromonofluorometano, diclorg
difluorometano, clorotrifluorometeno, l,l-dicloro-l=fluoroetano, -
1,1-difluoro-1,2,2-tricloroeteno y 1,1,1,2-tetrafluoro-2-clorobuta
no y mezclas de dos o més de dichos compuestos.

De acuerdo con la invencion las proporciones en que 1os -
verios componentes pueden estar presentes en las composiciones es-
tabilizadas, estan dentro de la zona de aquellos generalmente em--
pleados en la materia, siendo la nueva caracteristica de dichas -
composiciones, la incorporacion en ellos de una amina estabilizado-
ra en le pr0porc16n expuesta anteriormente. La amina estabilizado-

ra puede introducirse en dichas composiciones de cualquier menera
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conveniente, por ejemplo, por el agregado de la amina a la mezcla
de los otros componentes, formada previamente. Sin embargo, se pre
fiere que la amine estabilizadora se mezcle primero con el aducto -
acido fosPérico-oxido de alquileno y la mezcla as{ formada se agre-
gue entonces al resto de los componentes de la mezcla. Por razones
que no son plenamente claras este método de operacién parece produ-
¢lr un grado de estabilizacion significativamente mayor que otros -
métodos de mezcla de la smina estebilizadora con los componentes de
la mezcla.

Lg efectividad de la amina estabilizadora en la estabili-
zacion de la actividad catalitica de la amina terciarie en las com
posiciones de la invencién, puede determinarse mediante la observa~-
¢idn de la variacidén o falta de variacion, con el tiempo de conser-
vacidn de algunas propiedades directamente relacionadas a la activi
dad catalftica en la formacidn de poliuretano de la composicién de
poliol estabilizado. En el caso de polioles estabilizados que ée
hsn de emplear en la preparaci6n de espumss, un indicador muy conve
niente de la actividad catal{tica se encuentra en la observacion de
los tiempos de espums y de espuma maxima en la formacidn de espumes
a partir de los polioles estebilizados. "Tiempo de espuma" ("Cresm
time") es aquel tiempo (en segundos) después de la mezcla inicisl -
de composicion poliol y poliisocienato, en el que la formacidn de
gas o nucleo de burbuja aparece en la mezcla. Generalmente este punto
se pereibe por un promnciado cambio de color del castalic oscuro -

al bronceado. EL “tiempo de espuma maxima” (“"rise time") es aquel



10

15

20

26

tiempo (en segundos) después que la mezela inicial de la composicién
de poliol y poliisocianato, en el que la espuma que crece ha alcan~
zado el tope de un recipiente standard, generalmente uns taza de pa-
pel encerado de 32 onzas. EL "tiempo de espuma final" ("final rise
time") es aquel tiempo (en segundos) después de la mezcla inicial de
la composicidn poliol y poliisocianato, en el cual ha cesado todo -
cambio de voluwen. Llevando a cabo observaciones sobre estas tre's -
propiedades usando condiciones standard, idéntico poliisocianato, =
recipiente standard, ete., es posible comparar con gran precision
la actividad catalitica del sistema catalizador en une composicién
poliol y tembién dbservar cuslquier cambio en esta actividad que -
tenga lugar durante la conservacion de una composicidn dada.

Los siguientes ejemplos describen la menera y proceso de
hacer y usar la invencion ¥y exponen el mejor modo contemplado por
los inventores para llevar a cabo la inveneidn pero no deben consi-
derarse como limite de la misma.

Ejemplo 1

Una serie de mezclas de poliol conteniendo catelizador -
amina terciarie (una mezela de N,N,N!,N*-tetrametil-l,3-butanodia~-
mina y trietilamina) en asociacion con un aducto acido fosférico-
oxido de propileno, se prepar6 como sigue. En cads caso se mezcla-
ron 30 partes en peso de un aducto poliol (peso equivalez;xte = 150)
de un mol de écido fosférico al 105% v 5.8 mols de Oxido de propi-
leno, con 2 partes en peso de una de las siguientes aminas establ-

lizadoras: N,N-dietilclclohexilamine (DECHA), N,N-dimetiletanclaemina
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(DMEA), N-metildietenolamine (MDEA), o N,N,N',N'-tetraetilmetanc-
diamina (TEMDA) [se usaron, del Ultimo, tres partes en peso por -
cien partes de poliol]. lLa mezcla asf obtenida se agregd entonces
a una mezcla de TO partes en peso de un aducto Oxido de propileno-
polimetilen polifenil amina, teniendo un peso equivalente de 130
(Carwinol 151: The Upjchn Company, Polimeros Quimicos), 2 partes -
en peso de DC-201 (un agente de conbrol celular y estabilizador de
espuma copolimero silicona-glicol, soluble en agua: Dow Corning -
Corporation), 1 parte en peso de N,N,N', N'-tetrametil-l,3-butano=-
diemina, 0.5 partes en peso de trietilamina y 34 partes en peso -
de Freon 11-B. BSe prepar6 también una mezcla de control exacta--
mente de la misma manera, excepto que se omitid la emina estabili-
zadora. Se determind el tiempo de espuma, el tiempo de espuma ma-
ximo y el tiempo de espuma final de cada una de las mezclas de po-
liol anterior al reaccionar con polilsocianato immediatamente des-
pués que se prepararon las mezclas y después a intervalos crecien-
t e 5 gqurante un perfodo de 210 dfas. FEl método usado para deter-
minar los tiempos de espuma, espuma maxima y espuma final, fue el
siguiente:

Se pesé unsa porcién de T0 g. de la mezcla poliol en un -
recipiente standard revestido de pléstico de 32 onzas (No.32TNG) y
se agregaron 54 g. de PAme (un polimetilen polifenil isocianato -
de peso equivaelente 133; The Upjohn Company). Se comenzd immedia -
tamente le mezels mecanica a alta velocidad y se puso en marcha -

simultoneamente un cronometro. Se continud la mezela durante 10 -



10

15

20

~18-

3451086
segundos después de lo cual ef recip;gente se separd del agitador
ligeramente .dejandolo girer durante 2-3 segundos. EL 1iquido
mezclado se dejo entonces en reposo en la teza y se anotd el tiem-
po (después de poner en marcha el cronémetro) en el que se formo -
la espuma (ver la definicion anteriormente). Se colocd un baja -
lengua de madera a través del borde de la taze y se anotd el - -
tiempo (tiempo de espuma méxima) en el que la espuma en su eleva-
cion se .iuso en contacto con el bgja lengua. ILa espuma se dejo -
elevar entonces hasta que cesd todo cambio de volumen y se anoto
el tiempo (tiempo de espuma final) en el que ésto ocurrid.

Los resultados de los ensayos aubteriores después de con-
servar cads una de las mezclas de polioles durante los periodos de
tiempo asignedos, se registraron en la Tabla I. Estos resultados
indican le estebilided comparative de les varias mezclas en al--
macenaje, siendo la proporcidn de pérdida del tiempo de espuma y
tiempo de espuma maxime proporcional a la proporcion de pérdida de
la actividad catalitica en las mezclas. Se apreciara'. de estos re-
sultados que, en la susencis de amina estebilizadora, la proporeion
de pérdida de la actividad catalitica es marcedsmente superior P
mientras que la actividad catalitica de las mezclas conteniendo -
aminas estabilizedoras presenten pequeno cambio después de per:‘[o-—

dos prolongados de almacenaje.




10

20

25

Control Estabilizador
Mezela Original Sin Estabilizador DECHA TDMEA MDEA TEMDA
Espuma, segundos 18 16 15 18 16
Espums max. seg. 3h 31 29 39 29
Espuma final seg. 157 132 1hg 171 138
Después de 3 dias
Espume, 27 19 1k 18 16
Espuma mex. 52 38 28 Lh 31
Bspums, final 187 126 131 188 128
Después de T dias
Espuma 27 20 16 26 20
Espuma mex. 70 ik} 32 55 I
Espuma final o7h 1o bk 206 165
Después de 14 dfas
Espuma 25 22 14 23 18
Espume. max. 81 L8 o7 b 36
Espums, final 326 158 131 199 220
Después de 28 dfas
Espuma. 33 20 18 29 25
Fspume max. 8 38 35 62 51
Bspume. final 330 131 159 252 183
Después de 59 dias
Ecpuma - - 20 30 28
Espume max. - - Lo 6L 67
Espuma final - - 156 2h3 205
Después de 93 dias
Espuma | b5 26 ok 33 32
Espuma maéx. - 164 50 L 83 8
Espuma final Lhs 156 159 303 222
Después de 153 dies
Espums. 7 22 21 ko -
Fspuma mex. 175 Lk 60 135 -
Espuma final >hlis 136 202 33h -

Después de 210 dias

Espuma ,
Espune max.
Eepura final

- 240 -
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El experimento enterior se rep1t16 con la excepcion de -

que las cantidades empleadas de DECHA, DMEA y MDEA en las mezclas
se doblaron a 4 partes en peso por 30 partes de aducto acido fosfo-
rico-0xido de propileno. Los resultados de los ensayos para tiempo
de espums, tiempo de espuma méximo ¥y tilempo de espuma Tinal después
de almacenar las mezclas de poliol resulbantes durante periodos pro
longedos, se muestra en la Tebls II. Se observara que la actividad
catalitica de las varias mezclas tratadas con aminas estabilizado-
ras,permamckadxprécticamente sin cambio aun después de conservar-
varlag durante 153 d{as, mientras que el control inestabilizado -
presentd marceda pérdide de actividad catalitica aim santes de 3

. ?
dias de conservaCiONiww reacanrcuncannunnanumnee - - - - - - -

6 T T D Y g o Y W D OO g S A Y o T Tt Y OP i A  S e E Y  TY e Lee  a
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Control Estabilizador
Mezcla Original Sin Estabilizador DECHA DMEA MDEA
Espuma., seg. 18 25 12 16
Espuma max. seg. 3k 51 22 33
Espums final, seg. 157 186 117 152
Después de 3 dias
Espume 27 26 10 17
Espuma, max. 52 50 17 3%
Espums final, seg. 187 181 87 175
Después de 7 dfas
Espuma. 27 22 12 22
Espuma max 70 bs 22 bs
Espuma final o7k 162 99 165
Después de 1k dfas
Espuma 25 21 10 18
Espums. max. 81 I 17 38
Espuma final 326 154 8h 189
Después de 28 dias
Espuma 33 26 13 26
Espume mex. 86 L7 22 50
Espume final 330 15 109 218
Después de 59 dfas
Espume - 22 15 2k
Espuma mex. - L5 25 55
Espuma final - bk 100 20k
Después de 93 dias
Bspume. , ks 26 16 26
Espume. max. 16k b7 27 65
Espume final khi5 145 113 240
Después de 153 dias
Espuma. . by 22 16 30
Espuma max. 175 37 31 8l
Espume final L5 117 120 266
Después de 210 dias
Espuma - - 19 -
Espuma mex. - - 30 -
Espuma final - - 93 -
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PABLA II (continuacidn)

- Control

Lezcla Original Jin sstabiligador OulhA WA LiUlA
vespuds de 240 dias

Lespuma - 23 - -

. 4

Lgpume @poX. - 46 - -
Sspuna Linal - 146 - -

Hjenplo 2

be prepararon custro mezclas policl usundo los
ingredientes y proporciones mostradas en Ujemplo 1 con i,
i-dimetiletunolamina como amina estabilizadora en cenbids-—
des de < partes en peso, en el casgo de dos de las mezclus
¥ 3 partes en peso, en el caso de las otras Gos mezclas,
por 30 purtes en peso de deido fosfdérico-dxido de alguileno.
A uno de cada par de dichas mezclas, se agregaron 1.2 par—-
tes en peso de agua. Losc tiempos de espuma y espuns ndxing
de lus mezclas se determinaron inicialmente y despuds de sl-
macensr durante varios periodos de tiemno. Los resultados

se registraron en 1o - - = = = = - - _-o - . - - -—— - -




:S'4éhgi ;i1£§ 65 :%:

Yremezelas sin agua rremezclas con Agua

ush, Partes en peso 2 2 2 2
lezela Yriginal
Lgouma, seg. 21 18 21 18
sepuna mdx, 83 72 83 70
Lespuds de 3 dias
Sspuma 24 21 17 15
LOPUEE 1AX. 104 T4 122 113
Jessués de 7 dias
wspume 23 22 23 20
SEPUsEL WEX, 102 88 246 173
Lespués de 14 dias
RET G 23 19 32 25
sspuny mdx, 93 73 300 202
uespués de 28 dias
LS pulua , 22 17
wapume meix. 1 114 M7
vespuds de 58 dias
sspuna 23 20
Y r
Geplhe moex. 1 121 93

i} v T A . =
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La presente potente de invencidn, comprende lus
sigulentes reivindiceciones:

1.~ Frocedimiento para que un componente de poliol
resulte estable a la conservacidn, el cuzl se usa en las
gintesis de poliuretanocs retardudores de la combustidn y que
consiste de una mezcla de un aducto deido fosfdrico-dxido
de alguileno, un catalizador poliuretano amina terciuria y
opbutivamente un poliol poliéster o polidster, curacterizu-—
do por la incorporacidn & la mozcla de uns segunda amina
terciaria en la proporcidn de 1% a aproximadamente G en pe-~
50 de la mezcly gue tenga menos de la mitad de la actividad
catalitica y valor pka sproximado en 2.5 unidades del cata~
lizador amina terciaria.

2.~ Procedimiento para gue un componente de poliol
resulte estable o la conmervacidn.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-

ria descriptiva, 1la cual consta veinticuatro hojas folia-

das, escritas a mdquina por una [sola de sus cares,

. PRPN

hadrid,
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