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PATENTE DE INVENCION
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"Procedimiento para la obtencidn de
catalizadores a base de compuestos que

contlienen estafio estannoso®

&olbcidanto: NUODEX LINITED, entided inglesa, residente en Birtley,

Condado de Durham, Tnglaterra.

Esta invencién se relaciona con la produccidn de
poliuretanos y en particular con nuevos catalizadores que
son Utiles en la produccidén de poliuretanos.

Los poliuretancs se producen mediante una serie

De de procedimientos que difieren en detalle, pero todos
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ellos parten de un compuesto que contiene hidrédzeno acti
Vo, ordinariamente un "poliol" (es decir, un compuesto
di- o poli-hidroxi) y un di-isocianato o poli-isocienato.
La reaccidn requiere normalmente lg Presencia de un cata-
lizador y a tal fin se usan generalmente aminas terciaris
tales como por ejemplo trietilendiaming y morfolinas N-
sustitufdas y/o sales de estafio de deidos orgdnicos, como
por ejemplo laurato de dibutilestafio ¥ ocvanoato de esta
flo. De estas dos sales de estafio, es preferible el. octa—
noato,

De acuerdo con la prescente invencidn, la reac-
cidn entre un poliol ¥ un  di- o poli-isocianato para pTo
ducir un poliuretano se lleva a cabo usando como cataliza
dor un complejo preformado de una sal de estafio con un
agente orgdnico formador de complejo. La invencidn inclu-
ye los propios complejos y su uso en la produccidn de po-
liuretanos.

Los compuestos orgdnicos formadores de complejos
son bien conocidos en sentido general e incluyen especial
mente acetonas y aminas, sobre todo aminas secundarias y
terclarias. Cetonas adecuadas incluyen a las cetonas dial
quiilicas, por ejemplo metil alquil inferior cetonas, ta
les como metilisobutilcetona, y cetonas ciclo-alifdgticas,
por ejemplo las que tienen de 5 a 7 carbonos en el anillo,
tales como ciclopentancna y ciclohexanona (por “"alquilo
inferior" se entiende un grupo alquilo que contiene de 1
a b gtomos de carbono), Las auminss adecuadas incluyen
igualmente aminas acrilicas de cadenas rectas 0 ramifica~
das, asi como aminas ciclicas, incluyendo compuestos hete

rociclicos en los que el grupo emino se encuentra en el
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anillo. Ejemplos son la trietanolamina, dimetilanimoe
tano, hexametilengetramina y l,2-dimetilimidazol, Tam-
bién pueden emplearse las lactonas, especialmente la lac
tama de un dcido grasow-hidroxi que tenga de 5 a 7 dto
mos en el anillo, por ejemplog| ~butiro-lactona, La sal
de estafio puede ser ventajosamente cloruro estannoso
o una sal de un dcido orgénico, por ejemplo un 4cido car
boxilico alifdtico tal como acetato, oxalato, octanoato
o0 versatato estannosos. Los cdmpiejos de tales sales or-
génicas de estafio, especialmente el octanoato ¥y compues-—
tos estrechamente relacionados, con aminas, han »resulta-
do ser particularmente Utiles. En ciertas circunstancias
puede ser deseable emplear una mezcla de complejos de
wna o mds sales de estafio con dos o mis agentes forma-
dores de complejo, por ejemplo uno de cada $ipo general,
Los nuevos catalizadores son valiosos en la
vroduceidn de poliuretanos en general, Asi, el reactivo
que contiene hifrogeno activo puede ser un poliol de
un tipo sustancialmente lineal, tal como por ejemplo
polietilenglicol o polipropilenzlicol, o del tipo obte-
nible con condensacidn de uno o mds Sxidos alquilénicos
con un compuesto di-, tri-o poli-hidroxi superior, tal
como los productos de condensacidn de dxido etildnico
y/u éxido propilénico con un glicol, glicerol, trimeti-
lolpropano, pentaeritritol, sacarosa o sorbitol. Todos
los citados polioles son de la clase general conocida
por"poliéteres polides". Sin embargo, tambidn pueden cm—
plearse otros tipos de polioles, Hales como los bien co-
nocidos polioles poliédsteres.

El componente di-isocianato de la mezcla de
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reaccién serd frecuentemente tolilen-diisocianato (nqz
malmente en forma de la mezecla comercial 60:20 de los
igbmeros 244 y 2,6), pero también pueden emplearse otros
di-isocianatos y poli-isocianatos, por ejemplo nafhalen
1,5-diisocianato, 1,4~fenilen -diisocianato, 4,4'édiﬁ§
nildiisocianato exametilendiisocianato.

Los nuevos catalizadores son valiosos en el
procedimiento del prepolimero y en el procedimiento de
una sola operacidn para la preparacidn de composicioncs
poliuretanos, incluyendo espumas. En el primero de dg-
tos, se reacciona un poliol, ordinariamente un polids~
ter poliol, con un exceso de diisocianato para formar
un prepolimero dotado de grupos terminales isocianatos,
reaccidnandose luego éste con un agente extensor de ca-
dena o de reticulacidn por ejemplo un glicol, si se re-
quiere wn producto no celular, o agua sl ha de producir-
S€ una espuma. Las gspumas pueden producirse también
usando agentes de reticulacidn distintos al agua y con
la presencia de un "agente insuflador”, por ejemplo un
1iquido fdcilmente voldtil, tal como los fluorclorometa-
nos y etanos, o por medio de un gas o medio mecénico,oo-
mo es bien sabido en el arte. En este Tipo de procedimien
to, el catalizador se empleard ordinarismente en la se~
gunda reaccidn sélo. En el procedimiento de uns sola
operacidn, como su nombre indica, todos los componentes
de la mezcla de reaccién son mezclados conjuntamente de
tal manera que la reaccidn de formacidn del polimero ¥
la formacidn de espuma, (si se requiere) tengan lugar en
una sola operacidn, encontrdndose entonces presente el

catalizador desde el comienzo, introduciéndose ordinarig-
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mente junto con uno o mis de los otros componentes.

Los nuevos catalizadores pueden emplearse en
proporciones similares (en términos de su contenido;de
estafio estannoso) a aquéllas en las que se emplean los
conocidos catalizadores de estafio, tales como laurato
de dibutilestafio y octanoacto de estafio, y de iguales ma-
neras. Por ejemplo, en un procedimiento de una sola ope-
racién, pueden mezclarse una mezcla del poliol y del ca-
talizador con los otros componentes de la mezcla de reac-
cidn final, aunque si se desea, todos.los componentes
pueden agruparse desde el principio en la cabeze mezcla-
dora. En el procedimiento de formacién del prepolimero,
éste puede mezclarse con un agente de reticulacidn que
contenza al catalizador o catalizadores en la operacidn
efectiva de formacidn del polfmero o de la espuma.

Se comprenderd que los aditivos convencionales,
tales como por ejemplo pigmentos y similares, o los es~
tabllizadores de espuma que normalmente se usan en la
produccidn de espumas de poliuretano, pueden emplearse ‘tam
bién en el procedimiento de 1la presente invencidn. Como
estabilizadores de la espuma, se usan ordinariamente
aceites silicdnicos solubles en agua. Al izual que los
catalizadores de estafio anteriormente conocidos, los
complejos pueden usarse ventajosamente junto con otros
catalizadores, en particular catalizadores del tipo de
aminas terciarias anteriormente referidas.

Los objetos de poliuretano, espumados 0 no
celulares, que han sido producidos usando los cataliza—
dores de la invencidn, pueden recibir wn postcurado a

una temperatura superior a aquélla a la que se produce
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el moldeo efectivo y la formacidn de polimero, ordlna-
riamenite g 70-150 C aproximadamente,

Los complejos pueden obtenerse mes clando lg sal
de estafio y el azente formador de complejo en las proPQQ
ciones adecuadas, preferiblemente en solucidn, Elrmezclg
do se efectlard ordinariamente g temperatura ambiente
aproximadamente; la reaccidn es exotérmica y 1a tempera-
tura puede dejarse ascender ¥ puede estar comprendids
adecuadamente entre 40 ¥y 70°C, durante la mayor parte por
lo menos del tiempo de reaccidn. Si se desea, el produc
to puede disolverse en un Plastificante (disolvente de
elevada ebullicidn).

Los nuevos catalizadores Presentan una serie de
ventajas, As{, los complejos de cetona generalmente, v el
complejo de ciclohexanona rerticularmente, son considera
blemente mds resistentes g 1ag oxidacidn por el aire que
el octanoato estannoso ¥y por consiguiente pueden manejar
se con més facilidad. Tos complejos aminos tienen 1a ven-
taja de ser mds o menos igvalmente activos en 1a reaccidn
del di- o poli-isocianato (por ejemplo, un prepolimero
como se describe anteriormente) con azua (como en la pro-
duccién de espuma) y compuesto di~ y poli-hidroxi, tales
como glicoles, que se usan en la produceidn de articulos
no celulares, Ademds, los complejos ejercen un efecto de
"accidn demorada" mds til, es decir operan despuds de
un periodo de induccidn, que concede mds tiempo para ma-
nipular la mezcla de reaccidn antes de que frague la poli
merizacidn, con el incremento resultante de viscosidad., Es
to es particularmente importante con los elastdmeros v

compuestos de moldeo. Ias espumas obtenidas con el uso de
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los nuevos catalizadores se caracterizan por una estruc-
tura celular muy uniforme y por una mejor estabilidad a
la luz que la mayoria de las espumas anteriormente Pro—
ducidas. Especialmente, cuando se emplea un complejo ami
no; por ejemplo una hexametilentetramina, puede onitirse,
si se desea, un catalizador amino terciario separaﬁp.

Los complejos con cetonas y aminas son notablemente esta
bles en solucidn en polioles.

La invencidn se ilustra medisnte 1los siguiéntes
ejemplos, en los que el procedimiento general fue como
sigue:

Se mezclaron minuciosamente cuatro componentes,
concretamente poliol, de tolilen~-diisocianato, agua y
catalizador de estafio, ¥ se anotd el tiempo de subida de
la masa espumantie. La velocidad de agitacidn se mantuvo
constante y las tempersturas injciales de los componentes
fueron de 25°C. El triol G.3000 es un producto de conden
sacidn de déxido propilénico con glicerol, de un peso mo-
lecvlar medio de 3000 y un indice de hidroxilo de 58 Ng
KOH/g.

BEJEMPLO 1

Se disolvid cloruro estannoso anhidro (94 g) en
alcohol metilado (58,5 g) y la solucién resultante fue
filtrada. Se prepard una suspensién de hexametilentetra—
mina (140 g) en alcohol metilado (50 g) y se afiadid a la
solucidn de cloruro estannoso.

El disolvente fue separado bajo vacio, quedando
en cl rccipiente de reaccidn un residuo blanco gue fue
secado a 4000 v molido en forma de polvo Ffino,

Se mezelaron 93 partes del +triol G.3000 con 5
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bartes de "eatalizador acuoso" que contenia 3,5 partes
de agua, 0,1 partes de trietilgndiamina ¥ 1,4 partes'de
un estabilizador de espuma, y 7456 partes de catalizador
de estafio que comprendia 7 partes de triol G.3000, 0,03
rartes de dilaurato de dibutilestaiio, 0,20 parices de:N—
metilmorfolina y 0,33 partes del complejo formado a.par
Tir de cloruro estannoso y hexametilentetramina., 7

Se afiadieron = la anterior mezcla 45,3 partes
de una mezcla del 80% de 2:4~%olilendiisocianato v un 207
de 2:6—tolilendiisocianato, azitdndose tal mezcla durante
15 segundo y descargéndose luezo en wna caja de cartdn.

La mezcla de reaccidn empezd g espumar y a subir,
La expansidén se completd en un minuto ¥ cincuenta segun~—
dos. La caja de cartén con su contenido fue transferids
luego a un horno a 105°C para su curado,

Esto tuvo por pesultado una espuma de poliureta-
no solidificada que tenia una densidad de 35,24 g/1.

EJENPLO 2

Se prepard una solucién de cloruro estamoso an-
hidro (94 g) en alcohol metilado (58,5 g) v so Tiltrd. Se
pesaron 98 g de ciclohexanona y se afiadicron a la soluciér
de cloruro estannoso. El alcohol metilado fue separado ba
jo vacio y el residuo que quedd en el matraz fue lavado,
secado a 4000 ¥ pulverizado.

Se mezclaron 93 partes del triol G.3000.con 5 par
tes de catalizador acuoso que comprendia 3,5 partes de
agua, 0,1 partes de trietilendiamina y 1,4 partes de un
estabilizador de espuma silicénico, y 7,56 partes de cata
lizador de estafio que comprendia 7 partes de triol G. 3000,

0,03 partes de dilaurato- de dibutilestafio, 0,20 partes de
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N-metilmorfolina y 0,33 partes del complejo formado g par
tir de cloruro egtanhoso y ciclohexanona.

Después de mezclar, se afiadieron 45,3 partes de
una mezcla de un 80% de 2:4-tolilendiisocianato v unréo%
de 2:6-tolilendiisocianato ¥ la mezcla resultante ee agi-
t6 y descargd en una adecuada caja de cartdn.

Una vez que hubo cedido la reaccidn guimica, la
mezcla celular expandida se transfirié a wn horno -a ;0500
para la conversidn en poliuretano celular solidifiéaao,
de una densidad de 43,25 g/1 aproximadamente. |

El tiempo de subida resultd ser de wos 2 minutos,

EJEMPLO 3 (Control)
Se megelaron conjuntamente 93 partes del triol,

3,5 partes de agzua, 0,1 partes de trietilendiamina, 1,4
rartes de un estabilizador de espuma silicdnico y 7,56 par
tes de un catalizador de estafio que contenia 7 partes del
triol G.3000, 0,03 partes de dilaurato de dibutilestafio,
0,20 partes de N-metilmorfolina y 0,33 partes de octanoato
de estafio, seguido de la adicidn de 45,3 partes de una mez
cla de un 80% de 2:4-tolilendiisocienato y un 20% de 2:6-
tolilendiisocianato, con azitacidn.

La mezcla de reaccién se descargd luezo en una ca-
ja de cartén, donde se produjo la reaccidn quinica. Tuvo
un tiempo de subida de 1 minuto ¥ 50 segundos. Tras el com~
pletamiento de la expansién del sistems a la temperatura
ambiente, se transfirid a un horno a 10500 para su curado
en forma de espuma de poliuretano flexible, solidificada y
no pegajosa, de una demmidad de 35,24 g/1+

EJEMPTO 4
Para comparar los tiempos de freguado usando los
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complejos de la invencidn con el obtenido medisnte el uso
de un azente convencional (octanoato de estafic), se efec-
tuaron los siguientes experimentos.
Se mezcld triol G.3000 (100 g) con 10,9 g deiuna
5, mezcla 80:20 de isémeros 2:4 y 2:6 de tolilendiisocienato,
Bl catalizador elegido fue afladido luezo a la mezcly de
triol~-diisocianato en ung proporeidn que contenis 0,35 g
de estafio estannoso. Ia mezcla complets fue mezclada. fapl—
damente y dejada fraguar a temperaturs ambiente. EI. ﬁlempo
10. de fraguado se midid desde el momento de la sdicidn del cg

talizador objeto de investigacién,

Catalizador Tiempo de gelacidn en
~2allzaaor :
minutos
(a) octanoato estanmoso 2 = 3 minutos

(b) complejo de clorurc estannoso/
15, hexamina 20 - 25 minutos

(¢) complejo de eloruro estannoso/
. ciclohexanona 15 ~ 20 minutos

EJENPLO 5 (Complejo G)

Se afiadié dimetilimidazol (96 £) a uvn matraz que

contenia octanoato estanncso (407 g) 7 se 2gité bajo nitrd-
20. geno durante 2 horgs. La reaccidn fue exoterﬁlca, mantenlen
dose la temperatura de la mezcla de reaccidn en la zona de
45 g 50 C. Al cabo de dos horas, se dejd enfriar el producto
bajo nitrégeno.
El producto era un 1iguido amerillo pdlido de una
25, viscosidad de 8,8 stokes a 2500 Los contenidos totales de
estafio y de estafio estannoso resultaron ser del 23,6% v del
22,6%, respectivamente.
EJEMPLO 6 (Complejo D)
Se afiadid dimetilimidagzol (96 g) = 480 g de sal

30, estannoso del dcido versdtico 911, Se 221t la mezecls bajo
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nitréseno. Se mantuvo 1o temperatura a 5000 durante 2 ho-
ras. Bl producto era un liguido amarillo palido muy visco
so (22,7 stokes a 2500). Los contenidos totales de estafio
¥ de estafio estannoso fueron del 20,6% y 19% respectiVamqg
te.

BJEMPLO 7 (Complejo E)

Se afiadié dimetilaminoetanol (89 g) a 407 g ds oc

tanoato estannoso y se agité la mezcla bajo nitrégenc a 65°¢C
durante 2 horas. Ia reaccidn fué exotérmica. Bl prodqéﬁo de
reacecitn era céreo y se disolvid en un plastificador y se
£iltrd,

El complejo era un liquido claro entre color paja
pdlido e incoloro, de una viscosidad de 0,65 poises. a 25°C,
Los contenidos totales de estafio ¥y de estafio estannoso re-
sultaron ser del 4,8% y 4,5%, respectivamente.

EJEMPLO 8 (Complejo F)

Se asitd N-decildimetilamina (185 g) bajo nitrdgeno

con 407 z de octanoato estannoso, La reaccidén fué exotdrmica
y la temperatura de la mezcla se mantuvo a 4000 durante 2
horas. El producto era un ligquido color paja pdlido, de una
viscosidad de 4 poises a 25°C.

Tenia un contenido total de estafio y de estafio es-—
tannoso del 20% y del 18,5%, respectivamente.

EJENPIO 9 (Complejo G)
Se mezcld n-octildimetilamina (157 g) con 407 g de

octanoato estannoso bajo nitrdgeno, durante 2 horas. ILa tem—
peratura de la mezcla de reaccidn se mantuvo a 4500 y el pro
ducto era un liguido color paja pdlido que tenfa una viscogi-
dad de 4 poises a 25°C. Los contenidos totales de estafio y

estafio estannoso resultaron ser del 21% y del 20% respectiva
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mente,
EJEMPLO 10
Se evaluaron como siszue los complejos formados en
los ejemplos 5 a 9:

1. Tiempo de frasuado

Este fue el tiémpo requerido para una completa
gelacidn a temperatura ambiente.

Se pesaron 100 g de triol G.3000 en un paguete de
papel, Se afiadieron exactamente 9,7 g de tolilendiisocianato
al triol y se mezcld Intimamente. Luezo se afiadio a la mez-
cla triol-isocianato al peso de complejo correspondiente a
0,35 g de estafio estannoso, mezcldndose rdpidamente durante
90 minutos.

El tiempo de fraguado se midid desde el instante en
que se afiadid el catalizador a la mezcla de triol-isocianato.
Se considerd como terminado al no producirse ningdn Flujo

vigible después de invertirse el bacuete de papel durante 1

mninuto,
Se obtuvieron los siguientes resultados:
Catalizador tiempo de fraguado a tem—
peraturas ambientes (minu
t0s)
Octanoato estannsso (control) 2 -3
Sal estannosa de dcido versdtico
(control) 2 =3
Complejo C 7-9
Complejo D 7T-9
Complejo E 3-4
Complejo F 15~ 16
Complejo G 15 - 16

2. Se usé el viscosimetro Brookfield para ilustrar

la "accidn demorada" de los conplejos.
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- Los sistemas catalizados con los complejos permane-
cieron comparativamente menos viscosos durante el perfodo
de acciln demorada de los complejos, yendo esto seguido de
relativo incremento de viscosidad hasta la gelacidn final,
Ta baja viscosidad inicial permite la consecucidn de una
uniformidad con los sistemas que contienen los complejos.

Se pesaron 300 z de triol G.3000 en un frasco.de
vidrio y se afiadieron 29,1 g de una mezcla del 80% de.Z:4-
tolilendiisocianato y vm 20% de 2:6—tolilendiisociana%6.

Luezo se afladieron 1,05 g del complejo (en términos
del contenido de estafio estannoso) y la mezcla resultante
se mezdd rdpidamente durante 45 sesundos. Se determind luego
la viscosidad de la mezcla 75 después del término del mezcla
do y con intervalos de 30 segundos ulteriormente. Los resul

tados se muestran en la siguiente tabla.
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Catalizadores Lecturgs en

2 = | 3 7
Octanoato ested
noso 3.600 | 9.000 |23.000
Complejo C €00 [ 1.000 | 1.200| 1.600 2.200 | 2.800
Complejo D 800 [ 1.000 | 1.200| 1.800 | 2.400 3.000 ;fﬁf
Complejo E 1.000 [ 1.400 | 2.400 | 2,800 | 6.000 9.6007;27i 2
Complejo F 1.400 | 2,500 | 4,800 9,600 |11.800 | 13.800 %?“1
Complejo G 1.000 | 1.400 | 2,200 | 4.000 | 6.200 | 10.600 %g f}_ 3
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. Los niveles totales de incremento de viscosidad
Tueron: ‘
Cataligzador Nivel de incremento dé;
viscosidad (eps/sesundo)
Octanoato estannoso 320
Complejo ¢ 84
Complejo D 72
Complejo E 144
Complejo T 140
Complejo G 156

EJEMPLO 11 (Complejo H)

. Se disolvié cloruro estannoso anmhidro (189,5 g) en

alcohol metilado (90 g) y se afiadid a la solucidn 1:2-dime-
tilimidazol (96 g). La reaccidn fue exotérmica. Bl disolven—
te se separd bajo vacio, quedando en el recipiente de reac—
cidén un residuo vardo que fue secado a 4000 y molido en for-
ma de polvo fino.

Los contenidos totales de estafio y estafio estanmoso
resultaron ser del 41,54 y del 40,8% respectivamente.

EJEMPTO 12 (Complejo I)

Se repitid el ejemplo 11, sustituyendo el dimetilimi

dazol por 149 g de trietgnolamina.
Los contenidos totales de estafio y estafio estannoso
del producto fueron respectivamente del 35% y del 34,2%.
BEJEMPLO 13 (Complejo J)

Se repitid el ejemplo 11, sustituyendo el dimetilimi

dazol por 89 g de dimetilaminoetanol.
Los contenidos totales de estafio y estafio estannoso

del producto resultaron ser del 42,3% y del 41,8% respectiva-
?

~mente,

EJEMPLO 14 (Complejo X)
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A una solucidn de 207 g de oxalato estannoso en 7
alcohol metilado, se afiadieron 96 g de l:2—dimetilimidaédi.
Bl disolvente fue separado bajo vacio, cuedando wn
residuo en el matraz, que fue sccado y molido en forma de
polvo fino, que presentaba unos contenidos totales en esta—
fio y estafio estannoso del 39,3% y 37,5%, respectivamenie.
BJEMPLO 15 (Complejo L)

Se disolvié cloruro estannoso anhidro (189,5 g) en

alcohol metilado (90 g) y se efiadié metiliscbutilcetons (1002
g) a la solucidn.

El disolvente fue separado bajo vacio y el residuo
recristalizado y molido en forma de polvo fino.,

Los contenidos totales de estafio y estafio estannoso
resultaron ser del 40,9% y 38,6% respectivamente.

EJEMPLO 16

Los tiempos de fraguado obtenidos con los complejos

H a L se obtuvieron como se desciibe en el ejemplo 10 ¥ se

indican seguidamente:

Catalizador Tiempo de frazuado
(minutos)
Complejo H 40
Complejo I 55
Complejo J 50
Complejo X 60
Complejo L 50
Octanoato estannoso (control) 2 -3

Se observara que estos complejos sélidos proporcio-
naban unos tiempos de fraguado considerabiemente mis larsos
que los complejos liguidos de los ejemplos 5 a 9. Se observa
también que los complejos liquidos, aparte de ser mis ficiles

de alimentar uniformemente en una cantidad estrictamente con-
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trolada, se disuelven mis rdpidamente en el poliol y por es=
ta razdn serd preferido con frecuencia su uso.

Los siguientes ejemplos, que describen la produecién
de espumas flexibles, demostraran que es necesaria la pxﬁfor—
macidn del complejo y que no es suficiente afiadir meramente
el agente formador de complejo a la mezcla formadora dégpbli-
mero., BJEMPLO 174 '

Se mezclaron 93 partes del triol G.3000 con 5 partes
del catalizador acuoso que contenia 3,5 partes de aguafyil,S
partes de un estabilizador de espuma, y 7,36 partes delrcatg
lizador de estafio que comprendia 7 partes del triol, G,03 par
tes de dilaurato de dibutilestafio y 0,33 partes del complejo
cC.

Se afladieron 45,3 partes de una mezcla 80:20 de 2:4-
tolilendiisocianato y 2:6~tolilendiisocianato a la mezcla de
triol-catalizador; la mezcla obtenida fue agitada durante 15
sezundos y luego descargada en una caja de cartén.

La mezcla de reaccidén empezd a espumar y a subir y
se completd la expansidn en 1 minutos y 50 segundos. Ia caja
que contenfa a la espuma fue transferidae a un horno a 105°C
para el curado.

Esto tuvo por resultado una espuma de poliuretano
solidificada, que tenia una densidad de 38,45 g/l.

EJEMPLO 17B

Se megclaron 93 partes del triol con 5,06 partes del
catalizador acuoso que contenfa 3,5 partes de agua, 1,5 par-
tes de un estabilizador de espuma silicénico y 0,06 partes de
dimetilimidazol, y 7,3 partes de "catalizador de estafio" que
comprendia 7 partes de triol, 0,03 partes de dilaurato de di-

butilestaiio y 0,27 partes de octanosto estannoso.
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Se afiadieron 45,3 partes de una mezcla de los
tolilendiisocianatos a la mezcla de catalizador-trioi,
que se agitd minuciosamente y se vértié en una caja de'
cartén abierta. :

El producto no subid en toda su altura. Ten{a
una resistencia muy baja a la rotura y no se curd inclu
so después de un prolongado periodo de calentamienté en
el horno; por el contrario, empezd a decolorarse.

EJEMPLO 18A _

Se mezclaron 93 partes de triol G.3000, 3,5 par
tes de agva, 1,5 partes de estabilizador de espuma sili-
cbénico y 7,36 partes del "catalizador de estafio! (que con
tenia 7 partes del 4riol, 0,03 partes de dilaurato de di-
butilestafio y 0,33 partes de complejo D). Esto fue sesui-
do de la adicidn de 5,3 partes de una mezcla 80:20 de 2:4-
¥y 2:6~tolilendiisocianatos, asi como agitacidén de la nez
cla resultante.

La mezcla de reaccidn fue vertida luego en una
caja abierta en la que se produjo la reaccidén quimica. Tu
vo un tiempo de subida de 2 minutos. Tras el completamien
to de le expansién a temperatura ambiente, se transfirid
a un hormo a 10500 para el curado a una cspuma flexible,
solidificada y no pegajosa, de una densided de 36,45 g/1.

EJEMPLO 18B

Se mezclaron conjuntamente 93 partes de triol
G.3000, 3,5 partes de agua, 1,5 partes de un estabiliza-
dor silicénico, 0,05 partes de dimetilimidazol y 7,31 par
tes del "catalizador de estafio" (que comprendia 7 partes
de triol, 0,03 partes de laurato de dibutilestaiio vy 0,28

partes de sal estannosa del deido versdtico 911) con 45,3
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partes de una mezecla 80:20 de 2:4~ y 2:6~tolilendiisocia

natos.

El producto resultante no se curd incluso des-
pués de 30 minutos de calentamiento en un horno a lebC.
Wo subid a la altura normal. Los lados de la espuma semi
desarrollada se hundieron al enfriarse.

EJEMPLO 194.

Se mezclaron 93 partes de triol con § partes del

catalizador acuoso (que contenia 3,5 partes de agua y 1,5
partes de un estabilizador siliednico) y 7,36 partes de
catelizador de estafio (que contenia 7 partes del triol,
0,03 partes de dilaurato de dibutilestafio y 0,33 partes
de complejo E).

Se afiadieron 45,3 partes de la mezcla 80:20 de
tolilendiisocianato g la mezcla de triol-catalizador, que
se azitd durante 15 segundos v luego se vertid en una ca-
je ablerita.

La mezcla de reaccién empezd a subir y se comple
t6 la dilatacidn en 2 minutos y 15 segundos. Ia espuma,
fue transferida al horno para su curado. Esto produjo una
espuma flexible, solidificada y blanda, de una densidad
de 44,85 g/1.

EJTNMPLO 19B

Se mezclaron conjuntamente 93 partes del triol,
3,5 partes de agua, 1,5 partes de un estabilizador de es-
puma silicénico, 0,06 partes de dimetilaminoetanol y 74530
partes de catalizador de estafio (que comprendfa 7 partes
de triol, 0,03 partes de dilaurato de dibutilestafio y
0,27 partes de octanoato estannoso). Esto fue seguido de

la adicidn de la mezcla 80:20 de 2:4- y 2:6-tolilendiiso
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clanatos y de la agitacidn de la masa resultante.

Ivegzo se vertid en una caja y se curd en un hor—
no & 10500. La espuma alcanzd toda su altura en 5 minutos
a temperatura ambiente. Presentaba un gran porcentaje de
células cerradas. Al enfriarse, se contrajo.

EJENPLO 20A

Se mezclaron 93 partes de triol G.3000 cos 345
partes de agua, 1,5 partes de un estabilizador de espuma
silicdnico y 7536 partes de "catalizador de estaﬁo“r(que
comprendia 7 partes de triol, 0,03 partes de dilaursto de
dibutilestatio y 0,33 partes del complejo T).

Luego se agitaron 45,3 partes de la mezmcla 80:20
de tolilendiisocianato con la mezcla de triol-catalizador
durante 15 segundo y la mezcla de reaccidn se vertid en
una caja de cartén.

La mezcla empezd a espumar y a subir. E1 tiempo
de subida resultd ser de 2 minutos y 15 segundos. Ia espu
me tenia una densidad de 48,06 g/1.

EJEMPLO 20B

Se mezclaron 93 partes de triol G.3000 con 3,5
partes de agua, 1,5 partes de un estabilizador siliednico,
0,1 partes de n-~decildimetilaming ¥y 7,26 partes del "cata
lizador de estafio" (que comprendia 7 partes del triol, 0,23
partes de octanoato estannoso ¥y 0,03 partes de dilaurato
de dibutilestafio).

Se mezclaron 45,3 partes de la mezcla de 2i4- 3
2:6-tolilendiisocianatos minuciosamente con la mezcla de
triol-activador. Luego se transfirid a la caja y se dejd
espumar,

La espuma subid muy lentamente en 5 minutos apro-
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ximadamente a la mitad de la altura de las espumas okteni
das en los ejemplos 174, 184, 19A y 20A.
EJEMPLO 214

Se megelaron 93 partes de triol &.3000 con 3;5
partes de agua, 1,5 partes de un estabilizador de espunma
¥ 7,36 partes del catalizador de estafio, que contenfa 7
partes de triol, 0,03 partes de dilaurato de dibutilesta—
fio y 0,33 partes del complejo G.

Se afiadieron 45,3 partes de la mezcla 80:20 de
tolilendiisocianato y se mezclaron répidamente con el
triol que contenia al catalizador.

La mezcla resultante fue rdpidamcnte vertida en
una caja de cartén abierta y se dejé espumar y subir.

La espums alcanzd su altura completa en 2 minutos
¥ 15 sesundos. Twego se curd en un horno a 10500, a una
densidad de 52,86 g/1.

EJENPLO 21RB

Se mezclaron 93 partes del triol con 3,5 partes
dec azuz, 1,5 partes de un estabilizador silicdénico, 0,09
partes de n-octildimetilaming y 7,27 partes del cataliza—
dor de estafio (que contenia 7 partes de triol, 0,03 partes
de dilaurato de dibutilestafio y 0,24 partes de octanoato
estannoso).

Iuezo se mezclaron intimamente 45,3 partes de
tolilendiigocianato con la mezcla de friol-caﬁalizador.
La mezcla resultante fue vertida en una caja ablerta. Ia
nmasa empezd a subir muy lentemente. Subid aproximadamente
a la mitad de la altura obtenide en el ejemplo 214 en 6
minutos,

0
Se colocd en un horno para su curado a 105°C¢, ®1
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producto final tenia una resistencia a ls votura muy infe-
rior a la de la espuma obtenida en el ejemplo 214,
EJEMPLO 22 (Control)

Se mezclaron conjuntamente 93 partes de tricl,

3,5 partes de agva, 0,1 partes de trietilendiamina, 1,5
partes de un estabilizador de espuma silicénico y 7,53
rartes de catalizador de estafio (que comprendia 7 pavhes
de triol, 0,03 partes de dilaurato de dibutilestaiio, 0,20
partes de n-metilmorfolina y 0,33 partes de octanoato es
tannoso). Esto fue sezuido de la adicidn de 45,3 paries
de la mezcla de tolilendiisocianato, con agitacibn,

La mezcla de reaccidn fue luego descarzada en una
caja de cartdn abierta, en la que tuvo lugar la reaccidn
quimica. Hubo un tiempo de subida de 1 minuto ¥ 50 sezun-
dos. Tras el completamiento de la expansibn a la tenpera~
tura ambiente, se transfirid a un horno = 10500 para su
curado a una espuma flexible, solidificeda ¥y no pegajosa,
que tenia una densidad de 35,24 g/1.

La tabla IT muestra las tipicas propiedades f{gi-
cas de las espumas de poliuretano flexibles producidas de
acuerdo con los ejemplos 17 a 21, usando los complejos.

La resistencia tensil es la tensién requerida pa-
ra est;rar una pieza de ensayo, a un ritmo uniforme, hasta
su punto de rotura. El alargamiento en el punto de rotura
da una medida de elasticidad, mientras que el fraguado por
compresidn indica la deflexidn de la altura de 1a espuma,
original después de haberse sometido g un grado especifica~

do de compresidén mediante una carga.
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TABLA II

Propiedades fisicas de las espumas flexibles

Catalizador Densidad Resistencia Alargamiento Fraguado por

(2/1) tensil, en el punto compresidr al
(kz/em”) de rotura (%) 75%

Octanocato esg

tannoso (con - }
trol) 38,45 1,27 260 3,1
Complejo C 35424 1,29 270 4,2
Complejo E 44,85 1,26 250 2.8 .
Complejo T 48,06 1,19 230 2,8
Complejo G 52,86 1,26 255 3,C

El compuesto al que se hace referencia anterior—
mente por octanoato estannoso se describe mds exactamente
como Z2-etilhexanoato estannoso.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-—
to asi como la manera de realizario en la préactica,debe
hacerse congtar que las disposiciones anteriormente indica
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cusn-—
to no alteren su principio fundamental. También se hace
constar que el invento corresponde a una solicitud de pa~
tente presentada en Inglaterra con el no 20037/67 de 1 de
layo de 1967, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vizor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento ¥y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Egpafia so-
bre: "PROCEDILIENTO PARA LA OBTENCION DE CATATIZADORES A BA
Sk DE CCMPUESTOS QUE CONTIENEN ESTANO ESTANNOSO", caracteri
zéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de catalizado-

res a base de compuestos que contienen estafio estannoso, uti
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les para la produccidn de poliuretanos, caracterizadc por
que en una primera etapa, se pone en intimo contacto una
sal estannosa y un agente organico formador de complegos,
en una segunda etapa, se eleva esponteneamente 1a ﬁempera
tura y, en una tercers etapa, la mezcla se mantienc a la
temperatura elevada resultante, hasta que toda la sal eg-
tannosa se encuentre, sustancialmente, en la Forms Jdz un
complejo con el agente orgdnico Fformador de éste, ‘

2.~ Procedimiento segtn la reivindicacidn l, ca~
racterizado porque la sal estannosa y el agente ore anlco
formador de compleJQs se ponen en intimo contacto en pre
sencla de un disolvente vold+til para la sal y, cuando la
reaccidén formadom de complejo se completa sustancialmente,
el disolvente se separa por evaporscidn,

3.- Procediniento sezun las reivindicaciones 1 &
2, caracterizado borque por lo menos la mayor parie de la
reaccidn tiene lugar a una temperatura de 40 g 7000.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 g
3, caracterizado borque el complejo formado se disuelve en
un disolvente de elevado punto de ebullicidn,

5.— Procedimiento segin las reivindicaciones ante
riores, caracterizado borque cowmo sal estannoss se enplea
cloruro estannoso.

6.~ Procedimiento sestn las relvindicaciones 1 a
4, caracterizado porque como sal estannoss se emples ung
sal de un dcido carboxilico alifdtico, especialmente octa—
noato estannosgo.

Te= Procedimiento segin las anteriores reivindica
ciones, caracterizado porque la sal estannosa se pone en

contacto con una acetona o una lactona.
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- 8.- Procedimiento segin la reivindicacidn 7, ca-
racterizado porgue la sal estannosa se pone en contasto.
con una cetona dialquilica, una cetona cicloalifdtica o la
lactona de un dcido graso y-hidroxi. ‘

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, ca-
racterizado porque la sal estannosa se pone en contacto
con una metil alquil inferior cetona, una cicloalcanona
que tenga de 5 a 7 4tomos de carbono anulares o uns laeto
na que tenga de 5 a 7 dtomos anulares. ;‘

10.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado porque la sal estannosa se pone oa con
tacto con una amina,

1l.- Procedimiento sesin la reivindicacién 10,
caracterizado porque la sal estannosa se pone en conitacto
con una amina terclaria aciclica de cadena recta o ramifi
cada,

12.~ Procedimiento segim la reivindicacién 10,
caracterizado porque la sal estannosa se pone en contacto
con wna anina heterociclica que tiene el 4tomo de nitrége
no amino en el anillo,

13.~ Procedimiento segin la reivindicaciédn 10,
caracterizado porque la sal estannosa se pone en contacto
con 1,2-dimetilimidazol & hexametilentetramina.

14.- Procedimiento para la obtencidn de cataliza-—
dores a base de compuestos que contienen estafio estannoso,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
Memoria. .

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

J GOMEZ Ac=p
P ps Flrmado: A, G,
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