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Ya son conocidos ciertos procedimientos
para la produccion de pldsticos celulares a base
de compuestos con atomos de hidrdgeno capaces de
reaccionar, poliisocianatos y agua como agepte de

5. hinchazén. Por el empleo.concomitante de agentes
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activadores de reaccion, emulsivos, estabilizadores,
agentes reguladores de poros y otros aditives, las
reacciones formadoras de espumas son ajustadas una
con relacidn a otra, con tal resultado que se hace
factible una produccién mecanica a gran escala indug
trial de plésticos celulares con las mis variadas
propiedades. (Comparese, por ejemplo: Kunststoff-
Handbuch, tomo VII, Poliuretanos, piginas 25-28 y
96-120).

Ahora se ha encombrado un procedimiento par
ticularmente ventajoso para la produccion de plésti-
cos celulares a base de compuestos con atomos de hi-
drdgeno capaces de reaccionar, poliisocianatos y agua,
el cual se basa en la presencia de compuestos de azi-
ridipa de bajo hasta elevado peso molecular en la for
macidn de espuma con polisisocianatos y agua.

Por consiguiente, constituye el objeto de
la invencion un procedimiento para la prodﬁcoién de
plasticos celulares a base de compuestos con dtomos
de hidrdgeno capaces de reaccionar, poliisocianatos y
agua como agente de hinchazdn, segin el procedimiento
de una o de varias etapas, cuya caracteristica reside
en que la formacion de espuma con poliisocianatos y
ague procede en presencia de compuestos eventualmente
ya de elevado peso molecular con, por lo mencs, un
anillo de aziridinas, cuyo atomo de nitrogeno esté en-
lazado a un grupo metileno sventualmente alquilado o
arilado, teniendo los compuestos de aziridina, por lo
menos, en presencia de tan solo un anillo de aziridinas

en la molécula, por lo menos todavia un dtomo de hidrd
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geno capaz de reaccionar con relacidn a los isocia-
natos.,

El procedimiento de acuerdo con la inven-
cidn, sporta en comparacidn con los haste shora co-
nocidos, una serie de ventajas esenciales, mientras
que, como ya se ha mencionado, en los procedimien-
tos usuales, para lograr uns perfecta formaciodn de
espuma y para producir plasticos celulares de buena
calidad, se requieren numerosos aditivos, en el pro-
cedimiento segun la imvencidn, estos aditivos son ns
cesarios en cantidades sustancialmente menores y hag
ta en algunos casos puede remunciarse totelmente a
estos aditivos sin que sea afectado el proceso de for
macion de espume y sin que sean afectadas las cuali-
dades del plastico celular.

Los compuestos de aziridina aplicados son
bases fuertes. Los sistemas formadores de espuma se
distinguen por actividades aumentzdas, vale decir,
por tiempos breves de endurecimiento en combinacidn
con un secado rapido de supsrficie de los plésticos
celulares., De esta manera llega a favorecerse mucho
una produccion econdmica de los pldsticos celulares
bajo aplicacion de dispositivos mecénicos.

Una ventaja ulterior de la elevada activi-
dad de las mezclas formadoras de espuma, reside en
la posibilidad de producir ghora sin dificultades tam
bién plésticos celulares bajo aplicacidn exclusiva de
poliisocianatos alifdticos de reaccion conocidamente
lerda, tal como 1,6-diisocianatohexano. Tales plésti-

cos celulares, en comparacidn con aquellos producidos
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a partir de poliisocianatos aromdticos, se digtinguen
por una resistencia mixima a la luz. -
Plésticos celulares a base de poliuretanc
son, como se sabe, combustibles (compdrese: Kunststoff-
Handbuch, Tomo VII, Poliuretanos, pigina 475)- Bsta pro
piedad indeseada hasta shora es conbrarrestada median-
te aditivos, tales como ésteres clorados o bromados de
doidos fosférico en cantidades de 5 a 15 partes por pe-
so0, calculadas sobre 100 partes por peso del policl
eplicado, cuyos aditivos producen una dificil inflama-
bilidad, respectivamente una sutoextincidn del plésti-
co celular, cuando se saca lg llama, Estos aditivos,
sin embargo, afectan el cuadro de propiedades de los,
plésticos celulares y, ademds, el efecto deseado dis-
minoye después de un almacenaje prolongado. Sorpren~
dentemente, 1os pldsticos celulares segun la invencidn,
se distinguen shora por una dificil inflamabilided, y
en el caso de determinadas combinaciones dé los compo-
nentes, se obtienen pldsticos celulares hasta incombus
tible segin el ensayo de combustidn ASTM-D 1692,
Compuestos de aziridina apropiados segﬁn el

invento, son por ejemplo, tales de formula general I.

Rl
|
R C-Rt I
] yd
HN~A~N
C-R!
b

en la que R representa un miembro del grupo consistents

en hidrdgeno y los radicales alquilo, cicloalquilo y
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arilo, R' un miembro del grupo consistente en hidrd-
geno y los radicales alguilo, hidroxislquilo y arilio,
pudiendo dos grupos R' estar también ciclicemente énr
lazados uno & otro,
R
A es -é— o un resto organico bifunciomal que,
R
R
mediante -é— estéd enlazado con el &tomo
R
de nitrégeno de la aziridina.

Ejemplos de compuestos de esta clase son:
1-(2-aminoetil)-aziridina,
1-(2~-metilamino~etil)-aziridina,
1=(2-amino-2~-metil-etil )~2-metil-aziridina,
1-(2-metilamino-2-metil-etil)~2-metil-aziridina,
1-(2-aminoisobutil)=2,2-dimetil-aziridina,
1=(5~-amino~pentil)~aziridina,
1-(7-amino-heptil)—aziridina,
1~( 3-amino-propil)aziridina,
1~(etilaminometil)-2-propil-aziridina,
1-(2-hexilaminoetil )-2~hidroxietil-aziridina,
1=(2-dodecilamino~-butil)=-2-fenil-aziridina,
1-(ciclohexilamino~metil)-2-hidroximetil~aziridina,
1-(fenilamino-etil )-aziridina
y compuestos obtenidos generalmente por adicion de

acrilonitrilo a aziridinas de férmula gemeral II,



HN I 11

5e R

en la que R' tiens el significado ya mencionado y, 20—
mo en el caso del 1,2-iminociclohexano o de la espiro-
ciclohexiletilimina, dos radicales R' pueden estar tam
bién ciclicamente enlazados uno a otro, y por subsi-
10, guiente hidrogenacidn de los compuestos que obtuvieron
el grupo ciano, tales como 1-(3-amino-propil)-2,3-di-
metil-aziridina.
Ademés, entran en consideracidn aziridinas’
lineales o ramificados de firmula gemeral I que pueden
15, ser obtenidos por polimerizacidn de aziridinas de fér-
mula general II y en los cuales el resto A contiene
dtomos de nitrdgeno y &tomos de hidrdogeno capaces de
reaccionar, por ejemplo:

2-metil-aziridina trimers de férmula:
20. CH—CH3

HoN=CH=CH —NH-CH—GH ~-N l
2 | 2 2 \\\

aziridina tetramera de férmula:

25, HzN.GHZ.GHZ-N-CHz—CHz—N

\GH
H2N-CH2——CH2 2
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R S
2y2~dimetil-aziriding trimere de formula: ﬁiﬁﬁﬁﬁ-

CH CH CH
HZNQC-CH2~NH~C-CH2—N'\\‘I
l
ox ox $-CH3
3 3 CH
3

0 también la 1-/"3~(3-aminopropilamine)-propil/-azi~
ridina,

De acuerdo con la invencidn, ademds, entran
en consideracion compuestos con dos anillos de agiri-
dima y un atomos de hidrdgeno capaz de reaccionar,
tales como por ejemplo: bis-/3-(1-aziridinil)-propil/-
amina, asf como compuestos de aziridina que contienen
grupos hidroxilo, por ejemplo, tales de formula gens-
ral III:

R

/é-a»
HO-A-N ' III
R
R

en la que R' y A tienen los significados especifica-
dos con referencia a la formula general I, por ejemplo:
lwaziridina metanol,

1-(2-hidroxietil)-aziridina,
1-(3~hidroxipropil)-aziridina,
1,2-bis~(1-aziridinil)-1,2-dihidroxi-etano,
1,2=big~/T-(2-metilaziridinil)/-1,2-dihidroxi-etano,
1,2=bis=/T=(2-etilaziridinil)/~1,2-dihidroxi~etano,

- 14
Ademds, pueden menciomarse aduotos de oxidos
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de 1,2-alquileno, tales como Oxido de etileno, oxido
de 1,2-propileno, Gxido de 1,2 o 2,3-butileno, oxido "
de estirol, epiclorhidrina a aziridinas de la preci-
tada formmla general II, forminiose, en el caso de la
adicidn de 1 mol de dxido de 1,2=-alcohileno, 1-(2~hi-
droxietil)-aziridinas y, en el caso de la adicidm de
varios moles, éteres monofuncionales de aziridinil~ '
polialquileno, asi como compuestos de aziridina obte-
nidos por adicidn de Oxidos de 1,2-alquileno a los cog
puestos de aziridina arriba citados que contienen gru-
posbmino primerios o secundarios.

En el sentido de la invencidn, también en-
tran en consideracidn aductos, cada uno con un radi-'
cel aziridino y un grupo hidroxilo en la molécula, por
ejemplo, el éster 2-hidroxietilico de dcido 3-(1-azi-
ridinil)-propidnico, cuyos aductos son obtenidos por
adicidn de aziridinas de la formula general II a éste-
res hidroxialquilicos de dcidos carbociolicos o ,f% -
insaturados, por ejemplo, de los dcidos acrilico, me-
tacrilico y crotdnico.

Como compuestos ulteriores de aziridina con
un anillo de aziridina y atomos de hidrdgeno capaces
de reaccionar, sean mencionadas la 3=(1-aziridinil)-
propionamide, la 3-(1-aziridinil)-2-metil-propionamida,
la 2-(1-gziridinil)-acetamida.

Segin la invencidn, maturalmente son apropig
dos también tales compuestos de aziridima que, en au-
sencia de dtomos de hidrdgeno capaces de reaccidn con
relacion a isoclanato, contienen por los menos dos ani-

1llos de aziridina, estando los &tomos de nitrdgeno de
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estos anillos de aziridina enlazados a grupos metilenc
eventualmente alquilados o arilados. Compuestos de es-
ta {mlole pueden ser obtenidos fAcilmente segun la Pa-
tente alemana N2 836,353 por adicion de aziridinas de
le férmula general IT a ésteres de dcidos carboxilicos
of s P ~insaturados de aleoholes polivalentos. Los ésto-
res de 4cidos carboxflicos v, f-insaturados a su vez
pueden ser obtenides por esterificacion de polioles
con dcidos carboxflicos o,/3 —insaturados, tales como
deido acrilico, dcido metacrilico, dcido eroténico,
dcido tiglico, dcido sorbico, &cido cindmico. Como
glicoles sean mencionados tales de la formula general
HO~(CH,) ~OH (1 = un nimero entero de 2 a 10), tales
como 1,3 y 2,3-butilenglicol, 1,2-propilenglicol, sli
cerina, trimetilolpropanc, pentasritrite. Un ejemplo
de este grupo de compuestos es: éster etilenglicdlico
de decido bis—/3-(1-aziridinil)-propidnico/. También
éteres de polialquilenos lineales o ramificados de ma-
yor peso molecular, tales como los obtenidos por poli-~
adicidn de Oxidos de 1,2-alquilenos, a polioles bi o
polifuncionales de la clase anteriormente indicada,
segin procedimientos en si conmocidos, despuds de la
reaccidn con dcidos carbox{licos o, S -insaturados o
sus derivados, son apropiados para la preparacién.de
poliagziridinas. AdemAs, pueden aplicarse poliaziridi-
nes que se obtienen por adicion de aziridinas de la
férmula general II a poliésteres de dcidos carboxili-
cos o, f -insaturados y de alcoholes polivalentes.
Ademds, entran en consideracidn segin el invento, las

poliaziridinas preparadas por adicidn de aziridinas de



54

10.

15.

20.

23,

=10 =

29 FED 8%
la férmula general II a polimeros obtenidos segin la
Patente norteamericana Ne 2.556.075 por polimeriza-
cidn de epdxido de compuestos de la formula general:
R
RFCH=é-COI0”CH2—q§-S§2

0

(R = hidrdgeno o un grupo metilo), as{ como también
los compuestos de tris-aziridinas preparados por adi-
cion de aziridinas de la formula general II al produc-

to de condensacion de la formula:

CO—CH:CH2
!

N
5,07 ey '
2 o
HyO=CH-C0-N,__ N-CO-CH=CH,

obtenida a partir de 3 moles de acrilonitrilo y de 3 mo
les de formaldehido, y finalmente los compuestos de po-
liaziridinas obtenidos segin la Patemte briténica mime-
ro 1.044.753.

Como compuestos con atomos de hidrdgeno capa~
ces de reaccionar, susceptibles de ser aplicados para
la sintesis de los pldsticos celulares a producir se-
gun la invencién, sean mencionados: compuestos de po-
lihidroxilo lineales o ramificados de elevado peso mo-
lecular, tales como los poliés‘beres gue contienen gru-
pos hidroxilo y que pueden ser preparados Segin proce-
dimientos conocidos a partir de deidos policarboxili-
cos y/o dcidos hidroxicarbox{licos y de polioles por

1o menos, bifuncionales. Los polidsteres l{quidos a
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la temperatura ambiente y de una viscosidaéwhéé baja
posible son particularmente ventajosos. Por igual ra-
zon, de Llos polioles de elevado peso molecular son
perticularmente apropiados los polioles de ésteres PO~
lialquilénicos lineales o ramificados, en la mayorfia

de los casos, de baja viscosidad y fédcilmente obteni~
bles mediante reaccidn de poliadicidn de dxidos de
1,2-alquileno, tales como 6xido de etileno, oxido de
1,2-propileno, Gxidos de 1,2 y 2,3-butilenos, epiclorhi
drina u oxido de estireno, a moléoulas de partida de
bajo peso molecular, tales como agua, trimetilolpropano,
pentaeitrita, amino-alcoholes, hidrazinas o poliaminas,
De acuerdo con la invancién, ademés, entran en consi-
deracion politioéteres, poliacetales, amidas de polids—
teres, policarbonatos de elevado peso molecular que con
tienen grupos hidroxilo y eventualmente grupos uretanc,
o mezclas de los mismos. El imdice de hidroxilo de es-
tos polioles de elevado peso molecular debe estar den—
tro del margen de 5 y 250. En el sentido de la inven-
¢ion, como compuestos con atomos de hidrdogeno capaces
de reaccionar, ademés, son apropiados compuestos de
elevado peso molecular con grupos amino, carboxilo o
mercapto, por ejemplo: poliésteres que contienen gru-
pos carboxilo, o poliuretanos que conbtienen grupos
amino o mercapio.

Como poliisocianatos agplicar segin la in-
vencion, sean mencionados: poliisocianatos aliféticos,
tales como 1,4~diisocianatobutano, 1,6-diisocianato-
hexano, m y p=xililen-diisocianato, diciclohexilmetano-

4,4'-diisocianato, ciclohexano-1,3-diisocianato, ciclo-
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hexano~{,4~diisocianato, 1=metil-ciclohexano=2,4- y
-2,6-diisocianato; eademds, poliisocianatos aromati-
cos, tales como l1-alguilbencenc-2,4 y -2,6-dilsocia-
nato de 1-alquilbenceno, por ejemplo, touileh7?,4 v
-2,6~diisocianato, asi como cualesquiera mezclés de
isdmeros de estos dos isocianatos; ademds, femilen-
-1,3 y -1,4-diisocianato, difenilmetanoc-4,4-diiso~
cianato, naftilen-1,5-diisocianato, difeniléter—4,4'=
diisocianato, 2,2'-dimetildifenilmetanc-4,4'~diisocia
nato, polimetilenpolifenil poliisocianatos preparados
por condensacidn de anilina-formaldehido y subsiguien
te fosgenizacion, toluen-2,4,6-triisocianato, 4,4!,4"-
trifenilmetanotriisocianato, 1-metil-3,5,6-cloroben~
ceno-2,4-diisocianato, mono, di y triclorotoluen-di-
isocianato obtenidos por cloracidn de la cadena late-
ral pudiende aplicarse los citados poliisocianatos ya
sea individualmente o sea en mezecla uno con otro. Pue-
den aplicarse también mono y poliisocianatos dimeros,
por ejemplo, el 3,3'-diisociangto~4,4'~dimetildifenil-
uretdion. De acuerdo con la invencion, ehmran en con-
sideracidn también los poliisocianatos preparables
segan la Patente alemana N2 1.092.007. Para el proce-
dimiento segan la invencion, se prefiere la aplica-
cion de diisocianatos.

La realizacidn del procedimiento, segun la
invencién, puede proceder de distintas maneras. Una
forma de realizacidn consiste en que todos los compo-
nentes de reaccidn, a saber, compuestos de aziridina,
compuestos con atomos de hidrdgeno capaces de reaccip

nar, poliisocianato y agua, se hacen reaccionar y
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puesto de aziridina fué preparaedo a base de compues-

tos con atomos de hidrdgeno capaces de reasccionar,
por ejemplo, mediante estérifioacién de un éster de
deido carboxilico , [ ~insaturado con un compuesto
polihidroxflico de elevado peso molecular y por adi-
cidon de aziridina a este éster insaturado, entonces
puede reminciarse eventualmente a la utilizacién de
compuestos ulteriores con atomos de hidrogeno cgpa-
ces de reaccionar, en la formacidn de espuma. Fsto,
sin embargo, generalmente, no es'el caso,

Ia reaccion de isocianato-agua que provee
dioxido de carbono como gas de hinchazdn, es catali-
zada por los compuestos de poliaziridina de reaccidn
basica, y simultdneamente con esta reaccidn exotér-
mica, bajo desdoblamiento de los anillos de aziridi-
na, ocurre una incorporacidn delncompuesto de poli-
aziridina en la estructura de poliurea formada de
isocianato y agua, forméndose un plastico celular
bajo la solidificacidn progresiva de la mezela de
reacecion. Mediante un cambio de la cantidad de agua
aplicada, como en los procedimientos usuales conoci-
dos, puede ejercerse una influencia en forma deseada
sobre el peso por volumen y, por la eleccidn del ti-
po del compuesto de poliaziridina, sobre el cuadro
restante de las propiedades de los pldsticos celula-
res., Por la cantidad y constitucion de los compues—
t0s que contienen, por lo menos, un anillo de aziri-
dina, pusede tenerse influencia, por un lado, sobre

el proceso de formacion de espume para comducirlo en
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un sentido deseado, por ejemplo, con respecto a un
tiempo de endurecimiento mds corto, y por otro lado,
dentro de limites amplios sobre las propiedades del
plastico celular.

En lugar de los poliisocianatos menomeros
que con todos los componentes de reaccidn se hacen
reaccionar y formar espume simultinsamente, también
es posible aplicar poliisocianatos de elevado_ﬁeso
moleeular que son preparables por reaccion de ios ya
citados compuestos con dtomos de hidrdgeno capaces
de reaccionar, con poliisocianatos en exceso. Estos
poliisocianatos de mayor peso molecular pueden hacexr
se reaccionar y formar espuma simultineamente con to
dos los demés componentes de reaccidn. Pero bambién
es posible hacer reaccionar estos poliisocianatos de
mayor peso molecular sucesivamente con los demds com
ponentes de reaceidn vy efectuar la formacién de espu
ma en la ultima etapa bajo adicidn de agua.

Otra forma de realizacion del procedimien~
to, segin la invencidn, consiste en partir de los ya
mencionados poliisocianatos de elevado peso molecu~
lar, vale decir, de los aductos previos que contie=-
nen grupos isoclanatos y que pueden ser obtenidos por
reaccion de los citados compuestos que contienen ato-
mos de hidrogeno capaces de reaccionar, con poliiso-
cianatos en exceso, y hacer reaccionar éstos a la
temperatura ambiente o a una temperatura slevada con
aziridinas, por ejemplo: de la formula general I o
IIT, que conbtienen atomos Ge hidrdgeno capaces de

reaccionar, para formar compuestos de poliaziridina.
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Si los compuestos de poliaziridina han de transfor-
marse en plasticos celulares en un momento fuburo,
entonces es ventajosa la aplicacidn de cantidades
equivalentes del compussto de aziridinﬁ que counbie~
ne el nitrogeno capaz de reaccionmar, y de los -uduc-
to0s previos, calculados sobre el contenido de IO

de los aductos previos. Sin embargo, la eplicacion
de cantidades mds pequefias del compuesto de aziri-
dina que contiene hidrdgeno capaz de reaccionar,
tembién es posible y hasta proporciona ventajas en
muchos casos, particularmente en el caso de una in-
mediata elaboracidn ulterior de los aductos forma-
dos y en el caso de elevado contenido NCO de los
sductos previos. En el Wltimo de los casos al apli-
carse aziridinas contenienmlo grupos amino, por ejem
plo, tales de la formula I, o sea 1-(3-amino-propil)-
aziridina, el intervalo entre la adicidén de la aziri-
dina al aducto previo conteniendo NCO y la adicidn
de isocianato ulterior y agua para iniciar la forma-
cidn de espuma, puede ser muy corto y de hasta unos
pocos segundos solamente. En un empleo de dispositi-
vos mecanicos conocidos para la formacion de espumas,
ésto significa que por ejemplo: el aducto previo con-
teniendo NCO ge hace entrar en la parte superior de
una cémara mezcladora, shi se le hace reaccionmar con
un amino-eziridina, y en la parte inferior de la cé-
mara mezcladora se le mezcla con isoclanato ulterior
¥y agua, de modo que en una corriente continna una mez
cla capaz de formar un plistico celular, abandons la

cabeza mezcladora de la maquina,



5o

10.

15.

20.

25,

30,

- 16 -

La reaccidn de hinchazon que da didxido
de carbono, procede mediamte reaccidn de los ya
citados poliisocianatos, preferiblemente diisocia-
natos, con agua. Un empleo concomitante de iso¢ia~
natos monofuncionales, por sjemplo, de isocianuto
de fenilo, isocianato de ciclohexilo, isociaﬁéﬁo de
naftilo, respectivamente su aplicacidn exclusiva,
también es posible. —

Las poliagziridinas de elevado peso mols-
cular que pueden ser obtenides a partir de aducfos
previos conteniendo NCO y de compuestos de aziridi-

na conteniendo &tomos de hidrogeno capaces de reac-

cionar, se distinguen a veces por viscosidades rela
tivamente elevadas, debido a las cuales pueden pre-
sentarse dificultades en la formacion mecénica de
espuma, Siendo en tales casos ventajosa una espuma-
cidn a temperaturas elevadas.o una espumecidn con
el empleo concomitante de diluyentes reductores de
viscosidad. Una ~forme de realizacidn ulterior del
procedimiento, segin la invencidn, por consiguiente,
consiste en que un aducto previo contenienio NCO se
hace resccionar con una mezcla consistente en el com
puesto con, por lo menos, un anillo de aziridina y
en una oantidad ulterior de un compussto con &ftomos
de hidrdgeno capaces de reaccionar como diluyente y
de inmediato o mds tarde se efectia la espumacion
con agua y poliisociansto ulterior. Como compuestos
con atomos de hidrdgeno capaces de reaccionar, en-
tran en cousideracion, por ejemplo, los citados com-

puestos de elevado peso moleoular con dtomos de hi-



5.

10.

15.

20.

25,

30.

- 17 -

drogeno capaces de reacciomar. Sin embargo, pueden
emplearse concomitantemente, por lo menos, en parte
también compuestos de bajo peso molecular con &to-
mos de hidrdgeno capaces de reacciomar, Diluyentes
preferidos son, sin embargo, por ejemplo, éteres
polialquilénicos lineales o ramificados obtenibles
a partir de oxidos de 1,2-alquileno, particularmen-
te éteres de polipropilenglicol preparables a partir
de Oxido de 1,2-propileno o también &teres de poiibg
tilenglicol preparables a partir de oxido de 1,2 y/o
2,3~-butileno, que se distinguen por bajas viscosidades,
La presencia de compuestos de aziridina de
la clase caracterizadapn la espumacién con poliisocig
natos y agua, constituye el objeto de la presente in-
vencion. En cada caso, ocurre una incorporacidn de los
compuestos de aziridina en la estructura del pldstico
celular, de modo que los mismos han de considerarse
elementos constructivos esenciales. Compuestos de
aziridine a aplicar segin la invencidn, son polifun-
cionales, atribuyéndose une importancia especial al
anillo de aziridina como agrupacién reactiva de 1la
molécula. Como les aziridinas simples no sustitufdas
en el atomo de nitrdgeno, también las aziridinas em-
pleadas sustituidas en el &tomo de nitrégeno, estin
sujetas a una reaccidn de apertura de anillo provo-
cada por calor o catalizadores bajo formacion de una
etapa reactiva inbermedia que es capaz de reacciones
de polimerizacién con ella misma o de reacciones de
adicidn con ofros atomos de hidrogeno reactivos de

la mds diversa {mdole (compdrese: Houben Weyl,Edicidn
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4, Tomo XI/2, pagina 247).

De acuerdo con la invencién, la espumacidn
de los componentes puede ser efectuada también - en
presencia de-compuestos que cataliticamente aceleran
la apertura del anillo de aziridina, A un grado so-
bresaliente, para ello son apropiados dcidos inorgé—
nicos u orgAmicos, con inclusion de écidos de Lewis,
compuestos disociadorses de dcidos, cloruros de‘énidos
inorginicos u orgénicos, halogemros de bencilo, clo-
ruros de acido carbdmico, enhidridos de acidos, agen-
tes de alquilacidn, tales como particularmente éster
alquflico de dcido arilsulfdnico, ésteres alquilicos
de deido alquilsulfdmico, anhidridos de dcido sulfo—
nico, ésteres de acidos sulfimicos aromdticos, y ali-
féticom, alquilsulfatos metdlicos, sulfitos dialqui-
licos, sulfatos dialquilicos, sultonas, as{ como los
compuestos citados en las Patenbtes alemanas N2 888.170
Y 914.325. Por consiguiente, segun una forma de Trea-
lizacidn especial, la espumacidn es llevada a cabo en
presencia de agentes de cuaternizacién, como los cua-
les son particularmente apropiados alcanosulionas y/o
ésteres alquilicos de doido arilsulfdénico. A t{tulo
de ejemplo, pueden mencionarse detalladamente: Acidos
clor, brom y yodh{dricos, didxido de carbono, dcidos
mono, di y tricloro-acéticos, respectivamente sus és—
teres, acido bromoacético y sus ésteres, oxicloruro
de fosforo, cloruro de benzoilo, bromuro de bencilo,
anh{drido hexehidroftalico, bencenosulfonato metilico,
p~toluenosulfonato metilico, p-clorosulfonato etilico

o-toluenosulfonato metilico, metansulfenato metilico
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et{lico o butf{lico, metilsulfato de sodio, sulfito
de dimetilo, sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo
y sulfato de dibutilo, propanosultona y butanosulto-
na. Para obtener el efecto deseado, por regla gene-
ral, de los citados compuestos bastan cantidades ca-
taliticas de entre los li{mites de 0,1%0 y de 0,01%0.
Por otra parte, sin embargo, se aplican también dosis
mayores de por ejemplo, hasta un 0,1% y hasta adn de
un 10%, por ejemplo, en la aplicacion de propanosul-
tona o de los ésteres alquflicos de deido arilsalfd-
nico de una aceion de alquilacion més débil con dos
0 mas &tomos de carbono en los radicales alquilicos.
En cuanto a las cantidades indicadas en los

ejemplos se trata de partes por peso.

EJEMPIO 1 -

a) 100 partes de un aducto conteniendo grupos NCO
(contenido de NCO: 3,5%, viscosidad 4000 cP25o)
y obtenido a partir de un éter lineal de polipro
pilenglicol ({ndice OH = 56) y de toluen-2,4-di-
isocianato (proporeién de NCO/OH = 2), son mez-
cladas bajo agitacion con 8 partes de 1-(3-amino
propil)-aziridina y con 3 partes de agua. En la
mezcla de reaccidn que se calienta esponténeamen
te se inbroducen con un breve intervalo 28 partes
de 1,6-diisocianatohexano y 8 partes de una mez-
cla de un T0% de propanosulitona y de un 30% de
butanosultona. La mezela de los componentes de
immediato comienza a espumar y al cabo de aproxi
madamente 60 segundos forma un plastico celular

eldstico en su superficie completamente seca y
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resistente a la luz.

8i la cantided de 1-(3-aminopropil)-azi-
ridina es reducida de 8 partes a 6,0 partes,
respectivamente 4,0 partes por cada 100 péi'"l;es
de aducto NCO, se obbtienen plisticos celulares
en reaccién andloga. El nivel de valores #{si-

cos es evidente de la siguniente tabla,

1-( 3~amino- resisten- Alarga- resistencia
propil)~azi~- densidad cia a 1a miento a a ja compre
ridina 3 traccion la rotura sion
kg/m® kp / om2 % 40%, p/em3
8,0 43 0,7 80 52
6,0 39 0,6 95 35.
4,0 40 0,5 130 24

b)

Segin el ensayo ASTM D-1692, los plisticos
celuiares especificados son incombustibles.
100 partes del aducto de NCO arriba indicado, bajo
agitacidn son mezcladas intimamente con 5,5 partes
de 1-(3-aminopropil)-aziridina y 3 partes de agua.
Subsiguientemente se agregan 30 partes de una mez-
cla de isdmeros de un 65% de toluol de 2,4—diiso;
cianato y de un 35% de toluen-2,6-diisocianato,
en la cual ée encuentran disuelitas 4 partes de
propanosultona como agente de cuaternizacidn. Des
puds de un breve perfodo de hinchazén, en la su-
perficie se obtiene un pléstico e¢elular no pega—
Joso de las siguientesm propiedades fisicas:

densidad 35 kg/m3

resistencia a la traccidn 0,8 kp/om?
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alargamiento a la roturae 90 %
resistencia a la compresidn (40%) 36-37 p/bm}
c( Si se reemplaza la propanosultona indicada en el

Ejemplo 1 b, por 0,03 partes de cloruro de ben-

54 zoilo como agemte de cuaternizacidn, se obiiene un
plastico celular de las siguientes propiededes:
peso por volumen 35 ka/mw
resistencia a la traceidn 0,9 ip/en?
alargamiento de roturas 125 %
10. resistencia a la compresicn (40%) 17 p/em>
EJEIPIO 2 =

a) 100 partes del aducto comteniendo grupos NCO, indi
cado en el Ejemplo 1 a, (contenido de NCO = 3,5%)
¥ 0,1 parte de hexoato etilico de estatio, bajo agl
15, tacidn, son mezcladas con "},4 partes de 1-(2-hidro
xietil)=-aziridina, y al cabo de 15 a 20 segundios
& la mezcla se agregan 3 partes de agua y subsi-
guientemente 30 partes de una mezcla de isdmeros
de un 80% de toluen-2,4-diisocianato y de un 20%
20, de toluen-2,6-diisocianato, y 3 partes delltolueng
sulfonato metilico.

Al cabo de un breve periodo de endurecimien
to y de hinchazon se obtiens un pldstico celular
de elevada resistencia a la compresion. EL plas-

25. tico celular es ignifugo y presenta, segun el en-
sayo ASTM D-1692, una porcion combustible de 25 -
30 mm.

Se obtienen pldsticos celulares de propie-

dades fisicas similares, si se reemplaeza la

30. 1-(2~-hidroxietil)-aziridina por 8,2 partes de
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1-(2~-hidroxi-2-metil~etil)-aziridina,

EJEMPLO 3 -

100 partes de un aducto conbteniendo grupos
N0O (combenido de NCO = 2,5%, viscosidad 3000 "cpzso)
de un éter lineal de polipropilenglicol ({ndice de
OH = 35,6) y de toluen-2,4-diisocianato (relacidn
NCO/OH = 2), bajo agitacidén son mezcladas con 6 par-
tes de bis-/3-(aziridinil)-propil/-amina y cor 3 -par-
tes de agua. -

Al cabo de aproximadamente 3 segundos, a la
mezcla de reaccidn que se calienta espontdneamente,
se agrega una solucion de 28 partes de 1,6-diisocia~
natohexano y de 4 partes de butanosultona. ALl cabo |
de un breve tisempo de hinchazdn, se forma un plastico
celular eldstico semiduro.

EJEMPLO 4 -

1000 partes de un éter lineal de polipro-
pilenoglicol con el fndice de OH = 35,6, son calen-
tadas bajo nitrogeno con 83 partes de toluol de 2,4-
diisocianato (relacion NCO/OH = 1,5) durante 10 ho-
ras a 1002C, El aducto conteniendo grupos NCO, obte-
nido al cabo de este tiempo, tiene un contenido de
NCO de 1,2% y una viscosidad de 4500 ¢Pyg0. 100 par-
tes del aducto conteniendo grupos NCO se hacen reac-
cionar primeramente con 2,5 partes de 1-(3-aminopro-
pil)—aziridina ¥ con 3 partes de agua y, al cabo de
aproximadamente 2 a 3 segundos con una solucidn de 30
partes de una mezcla de isdmeros de un 80% de toluen-
-2,4-diisocianato y de un 20% de toluen-2,6-diisocia-

nato y con 4 partes de bencenosulfonato metilico.
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Después de un tiempo de hinchazon de apro-
ximademente 80 segundos, se fomma un pléstico celu~
lar muy blando altamente eldstico.

EJEMPLO 5 ~

81 1000 partes del aducto conteniendo gru-
pos NCO, mencionado en el Ejemplo 3 (contenido de
WO = 2,5%4), se mezolan con 1 g de hexoato etilico
de esteflo y con 60 partes de 1-(2-hidroxi-2-mstii-
etil)=-aziridina, entonces bajo calentamiento 93ponté-
neo se forma un compuesto de aziridina de una visco-
sidad de aproximadamente 20.000 cP25o.

100 partes de este compuesto son calenta-
das a 40-502C, mezcladas bajo agitacion con 3 partes
de agua y subsiguientemente esta preparacion se hace
reasccionar con 28 partes de 1,6-diisocianatohexano,
¥y con 5 partes de una mezcla de un 85% de propanosdl—
tona y de un 15% de butanosultona. Al cabo de un tiem
po de endurecimiento de aproximadamente 76 segundos,
se obtiene un pldstico celular eldstico que, Segin
ASTH D-1692, ha de clasificarse como ignifugo.
EJTNMPLO 6 -~

El éter de aziridinil-polipropilenglicol
que se forma por adicion de éxido de propileno &
1~(3-aminopropil)-aziridina y cuyo indice de OH es
de 54, tiene una viscosidad de 1750 cP250.

Si 100 partes de este éter de aziridinil-
polipropilenglicol se agitan con tan solo 0,4 partes
de un polimero de bloque de drgano~siloxano y dxido
de alquileno, 0,4 partes de hexoato et{lico de estafio

¥y 3 partes de agua, entonces con la adicidn de una
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solucion de 38,5 partes de una mezcla de isdmeros de
un 65% de toluen-2,4~diisocianato y de un 35% de to-
luen~2,6~8iisocianato, y de 4 partes de propanosulio-
na, se produce la espumacidn de la mezcla de reaccidn.
Después de un breve tiempo de hinchazdn, se obtiene un

pldstico celular eldstico.

EJEMPLO 7 -

100 partes de una mezcla de 80 partes de un
éter ramificado de polipropilenglicol ({mlice de OH =
56) y de 20 partes de un producto de reaccidn a par-
tir del aducto conteniendo grupos NCO menciongdos en
el Ejemplo 3, con 1-(3-aminopropil)-aziridina (visco-
sidad: 1500 °P25°)’ 0,2 partes de hexoato etilico de
estafio y tan sélo 0,1 parte de un polimero en blogue
de érgano siloxano y oxido de algquileno, son mezcla-
das con 3 partes de agua. Subsiguientemente, se agre-
ga uns solucion de 38 partes de toluen-2,4-diisocia-
nato y de 2 partes de una mezcla de un fd% de propa~
nosultona y de un 30% de butanosultona. EL plastico
celular formado es ign{fugo y demnestra segin el en-
sayo ASTHM D-1692 una poreidn combustible de 50-60 mm.
BJEMPLO 8 -

~ 100 partes de un aducto conteniendo grupos
N0 (contenido de NCO = 3,6%) obtenido a partir de
un poliéter ramificado ({ndice OH = 56) a base de Oxi
do de propileno, trimetilolpropano y 1,2-propilengli-
col y toluen-2,4-diisocianato (relacidn de NCO/OH = 2),
son mezeladas I{ntimemente con 5 partes de 1-(3-amino-
propil)=2-metil-aziridina o con 5 partes de 1-(3-amino-

propil)-aziridina y con 2 partes de agua. Después de
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la incorporacidn de 20 partes de una megela de isd-
meros de un 80% de toluen-2,4-diisocianato y de un
20% de toluen-2,6-~diisocianato y de 3 partes de clo-
ruro de bencilo, se obtiens un pldstico celular blando
de elevada elasticidad. Segin el ensayo ASTM D-1692,
el plastico celular es ignifugo y tienen una porcidn
combustible de 25 - 30 mm.
EJEMPLO 9 ~

Un politioéter (indice de OH = 72, viscosi-
dad = 18000P250) preparado e partir de tiodiglicol y
hexanodiol, se transforma con toluol de 2,4-diicsocia-
nato (relacion de NCO/OH = 2) en el aducto contenien-
do grupos NCO (contenido de NCO = 4,24) y de una vis-
cosidad de aproximademente 9000 cP250. 100 partes de
este aducto son mezcladas bajo agitacidén con 8 partes
de 1-(2-aminoetil)-aziridina y 2 partes de agua., Al
cabo de pocos segundos se agrega una mezcla de 38 par
tes de isocianato de propilo y de 4 partes de butano-
sultona. El pldstico celular formado despuds de un
breve tiempo de hinchazon, es eldstico.

EJEMPLO 10 -

100 partes de un aducto conteniendo grupos
NCO (contenido de NCO = 6,2%), obtenido a partir de
un éter lineal de polipropilenglicol ({ndice de OH =
112) y de toluen-2,4-diisocianato (relacidn de NCO/OH
= 2), son mezeladas con 10 partes de 1-(3-aminopropil)-
aziridina y 1 parte de agua. Por adicidn de 9 partes de
hexano de 1,6-diisocianato y 5 partes de una mezcla
de un 25% de propanosultonz y de un 75% de bubtansul-

tona, después de un tiempo de hinchazdn de aproxima-
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damente 10 a 20 segunios, se obtiene un pldstico ce-
luler semiduro que, segun el ensayo ASTM D-1692, es
ignifugo.

BJEMPLO 11 -~

100 partes de un aducto contenienio grupos
NCO (contenido de NGO = 2,8%) obtenido a partif de
un polidster lineal a base de dcido adipico y dietil-
englicol ({ndice de OH = 40), y de toluol de 2,4~di-
isocianato (relacidn de NCO/OH = 2) son.mezcladés con
400 partes de un polidster débilmenmte ramifioado ({n-
dice de OH = 60) e immediatamente agitadas con 6,2 par
tes de 1-(3-aminopropil)-aziridina.

De esta solucion, 100 partes son mezcladds
con 1,3 paertes de aceite de ricino sulfonado (sal sé-
dica, contenido en agua = 50%), 1,3 partes de oxidi-
fenilo bencilado y 2,5 partes de agua y subsiguiente-
nente se hace reaccionar esta mezcla con 43 partes de
una mezcla de isdmeros de un 65% de toluen~2,4-diiso-
cianato y de un 35% de toluen~2,6-diisocianato y con
4 partes de una mezcla de un 70% de propancsultona y
de un 30% de butanosultona. En un breve tiempo de hin
chazon y de endurecimiento se forma un pldstico celu-
lar elédstico.

EJEMPIO 12 -

a) 100 partes de un éter ramificado de polipropilen-
glicol (indice de OH = 40), 0,3 partes de hexoato
etilico de estafio y tan solo 0,3 partes de un po-
1{mero en bloque de Organo-siloxano y de 6xido de
alquileno son mezcladas con 3 partes de agua y 4

partes de bis-ﬁ-e’uileniminobutirato de etilo.
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Subsiguientemente se agrega una solucidn de 4
partes de propanosultona en 37 partes de uns
mezcla de isdmeros de un 80% de toluen~2,4-di-
isocianato y de un 20% de toluenpz,G—diisoqia~
nato y se agite ocuidadosamente la mezecla, EL plég
tico ecelular eldstico que se forma, es ignifﬁgo
y muestra, segin el ensayo ASTH D-1692, una por-
cidn combustible de 50 = 60 mm.

b) 5i bis-P -etileniminobutirato etilico es
reemplazado por 2 partes de un producto de adicid
de 1 mol de etilenimina a 1 mol de trimeril-haxa-
hidro-triazina-(1,3,5), bajo las conliciones in-
dicadas se obtiene un plistico celular ign{fusgo
con una porcidn combustible de 50 ~ 60 mm.

EJEMPIO 13 -

5 partes del compuesto preparado por adicidn
de 2 moles de Oxido de propileno a 1-(3-aminopropil)-
aziridina, en presencia de 3 partes de agua, se mezclan
bajo agitacidn con 100 partes de un éter ramificado de
polipropilenglicol ({ndice de OH = 40), 0,5 partes de
un polimero en blogue de 6rganc siloxano y dxido de
alquileno y 0,3 partes de hexoato etflico de estafio.
Subsiguientemente se agregan 42 partes de una mezela
de isomeros de un 80% de toluen-2,4~diisocianato y de
un 20% de toluen-2,6-diisocianato y 4 partes de to-
luenosulfonato etilico. Bl pldstico celular formado
tiene poros ligeramente cerrados.

EJEMPLO 14 -~

92 partes de un poliéter ramificado ({mlice

de OH = 56) que contiene un 40% de oxido de etilemo y
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332 1060
un 60 % de oxido de propileno, son mezcladas bajo
agitacidén con 8 partes de un poliéter ramificado
({ndice de OH = 42), 0,15 partes de diazabiciclo-
octano y subsiguientemente con 2 partes de 1-(3-

5. aminopropil)-aziriding y 3 partes de agua. Por
adicion de una mezcla de 59 partes de un poliisc-
cianato, segun la Patente alemana N? 1,092.007, ¥
de 2 partes de propanosulitona, al cabo de aproxi-
madamente 12 segundos comlenza la reaccion de hin-

10. chazon y un poco después de la terminacidn del tiem
po de hinchazon (aproximadaments 50 segundos), se
obtiene un plastico celular que dejo de ser pegajo-
so en su superficie. EL plastico celular tiene bue
nas propiededes fisicas y es ign{fugo. ILa porecion

15, combustible asciende, segin el ensayo ASTM D-1692,

a 30 - 35 mm.

EJENPLO 15 —

100 partes del aducto conteniendo NCO, in-

dicad§pn el Ejemplo 1, son mezcladas con 5,5 partes
20, de 1-(3~aminopropil)aziridina y 3 partes de agua.
Después de un breve intervalo, bajo agitecidn,se in-
troducen 30 partes de una mezcla de isomeros consis-
tente en un 654 de toluen-2,4-diisocianato y un 35%
de toluen-2,6-diisocianato. Ia mezcla de reaccidn de
25. inmediato comienza a espumar y al cabo de aproximada
mente 50 segundos se obtiene un pldstico celular ig-
nifugo con una porcidn combustible de eproximadamen-
te 50 mm y de las siguientes propiedades fisicas:
Densidad 34 kg/m

30, Resistencia a la traceién 0,8 kp/om?
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Alargamiento a la rotura 120 %
Resistencia a la compresioén (40%) 19 p/em3
BJEMPLO 16 -

500 partes de un poliéster insaturado,

preparado a partir de anhfdrido meléico, deido adi-
pico y 1,3-butanodiol ({ndice de OH = 28, {ndice de
acidez = 20) son mezcladas con 50 partes de tristil-
amina y 150 partes de etilenimina. Después ae decre-
cer la reaccion exotérmica, se mantiens la mezela du
rante 4 horas a 7090. Subsiguientemente se elimina
en el vacio el exceso de trietilamina y de etilen-
imina,

100 partes del producto de reaccidn que
acaba de deseribirse, son mezcladas Intimemente con
2 partes de agua. Por adicidn de 19 partes de 1,6-
diisocianato hexano y de 5 partes de una mezecla con~
sistente en un 70% de propancsultona y un 30# de bu-
tanosultona, la mezcla comienza a espumar, y al cabo
de aproximadamente 30 segundos se obtiene un plastico
celular semiduro.

-NOT A~

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposicionss an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Alomania, con fecha 28 de febrero de 1967, bajo el

e F 51 654 IVe/39b, acogiéndose por lo tanto, a los



5.

10.

15.

20,

25.

30.

- 30 -

beneficios que conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia

del referido invento y por lo que se solicita Paten-

" te de Invencion, por 20 afios en Espafia: “PROCE@IMIEQ

TO PARA LA PRODUCCION DE PLASTICOS CELULARES"; carac
terizandose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la produccion de
plasticos celulares, a base de compuestos con &to-
mos Ge hidrogeno capaces de reaccionar, poliisoscia~
natos y agua como agente de esponjamiento, en una o
en varias etapas, caracterizado porgque la formacidn
de espuma con poliisocianatos y agua se efectia en
presencia de compuestos, eventualmente ya de eleva~
do peso molecular, con por lo menos, un anillo de
aziridina, cuyo &tomo de nitrdgeno estd enlazado a
un grupo metileno eventualmente alguilado o arilado,
teniendo los compuestos de aziridina, por lo menos,
en presencia de un solo anillo de aziridina en la
molécule, por lo menos, un &tomo de hidrigeno cepaz
de reacciomar con relacién a los isocianatos.

28,~ Procedimiento segin la reivimdicacidn
18, caracterizado porque la espumacion se realiza en
presencia de un compuesto elegido del grupo consis-

tente en las formules:

R R*
R! R?

R-NH~A-N y  HO-A-N
R' R!

R! R?

en las que: A= -G- o un resto organico bifun~
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i
cional que mediante -C- estd enlazado con el atomo
R
de nitrogeno del anillo de aziridina, R significa
hidrégeno, alquilo, cicloalquilo o arilo y R' hi-
drdgeno o un radical alquilo, hidroxialquilo o arilo.
38.~ Procedimiento segun las reivindisacig
nes 12 y 28, caracterizado porgue la espumaciér. se
realiza adicionalmente en presencia de un agenta de
cuaternizacidn.

48.~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 18 g 38, caracterizado porgue la espumaci.don
se realiza en presencia de aleanosultonas y/o este-
res alquilicos de dcido arilsulfdmico, como agentes
de cuaternizacidn,

58, Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1€ a 48, caracterizado porque el producto de
reaccion de un compuesto con atomos de hidrdgeno
capaces de reaccionar y de un exceso de poliisocia-
natos, se hace reaccionar con el compuesto con, por
lo menos, un anillo de aziridina y se somete a con-
timaecion o mds tarde a la espumacidn con agua, po=
liisocianato wlterior y eventualmente agentes de
cuaternizacidn.

68 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidén
58, caracterizado porque el producto de reaccion de
un compuesto con ftomos de hidrdgeno capaces de reac
clonar y de un exceso de poliisocianatos, se hace
reaccionar con una mezcla consistente en el compues-
to con, por lo menos, un anillo de aziridina y una

cantidad ulterior de un compuesto con dtomos de
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hidrogeno capaces de reaccionar, y se somete a con-
timacidn o mds tarde a la espumscidn con agua,
peliisocianato ulterior y eventualmente agentes de
cuaternizacidn. '
8,~ Procedimiento segin las reivindioca~

ciones 12 a 42, caracterizado porque todos los com
ponentes se hacen reaccionar y se espuman simulfép
nea y conjuntamente.

88,~ Procedimiento para la produceion de
plésticos celulares; tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria.

BEsta Memoria consta de treinta y dos ho-

jas esecritas a maguina por uﬁz sola cara.
id,

- 408
Nadz 28 FED, 458
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