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MEMORIA DESCRIPTITIVA

correspondiente a la solicitud de una

Solicitante:

Residencia:

- Enunciado:

Prioridad:

MJI/8

PATENTE DE INVENCION

E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

WIIMINGTON, Delaware 19898, USA

"UN PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION
DE UNA ESPUMA DE POLIURETANO".

de la solicitud de patentes estadounidenses
No. 765.012 del 4 de Octubre de 1968; y No.
821.085 del 1 de Mayo de 1969.
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ANTECEDERTES DEL THVENTO
Le memufactura de productos o espumas de poli-
ureteno celular flexible y de revestimientos de poliurg
tano vulcanizableé por la humedad son industrias bien
establecidas. Las espumas fleiibles se preparan hacien
do reaccionar un isocianato orgénico con uno o nés com
puestos conteniendo hidrdgeno activo, como poliéterpo-

lioles, poliesterpolioles o poliaminas en presencia de

-un agente de espumado. Los revestimientos de poliureta-

no vulcanizables por la humedad son soluciones de pre-

polimeros terminados en isocianato qué se vulcanizan o

secan al ser eXxpuestos al aire por reaccién de los £ru-
pos isocianato libres con la hunedad atmosidérica.

En los Gltimos afios, se ha desarrollado ura gren
nage de téonicas relativas a la preparacidn de espumns
flexibles. En su mayor parte, esta infornecidn se refie-
re 21 uso de di~isociansbos aroudticos, especialuente
di-isocianato de tolileno. Aungue pueden prepavarse fé-
cilmente espunas flexibles con excelentes propledades
fisicas a partir de isocianatos aromiticos, peneralnen-
te estan expuestes a la decoloracidn por exposicidn al
calor y & la luz, Ia decoloracidn es egpecialmente mo-
lesta en las aplicacioﬁes en que son importantes las

propiedades estéticas, tales como prendas de vestir,
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forros de cortinas y amoblamiento.

Es sabido que los productos de poliuretano a
base de isocianatos alifdticos son mds resistentes 2
la decoloracidn que los preparados a partir de isocia-
natos aromdticos. Por lo tanto, el operario experto se
inclinard hacia el uso de isocienatos alifdticos en la
preparacidn de espupas no decolorantes. Sin embargo;
el uso de isocianatos alifdticos en la preparaci5n de
egspuncs flexibles no ha ténido éxito en el sentido de
la operabilidad del procediniento y de las propiedades
de la espuma, Asi{, cuando el di-isocianato de tolileno
he sido sustitufdo por di-isocianetos alifdticos en
procesos coumerciales regularmente utiliéados para le
manufactura de espume de wretano flexible, no se han
conseguido buenos resultados irecluso aunque se hayen
utilizado unas concentraciones mayores de catalizador
para compensar la menor reactivided de los isocianatos
alifdticos. Como ilustracion citaremos: En la patente
estadounidense 3,352.803, Hogg et el. degscriben el
uso de catalizadores convencionales de espumado en la
preparacidn de espumag a partir de un di-~isocianato
alifdtico, un triol, agua y una fuente de peroxido de
hidrdzeno. Con objeto de espumar y vulcanizer, las
sustanciass reaccionantes deben ser calentadas en una

estufa durante un periodo de tienpo prolongado. las
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espuuas resultantes, como indican los ejemplos, con-
tienen celdillas cerradas y preséntan densidades ele=
vadas (4,0 libras/pie, 0,064 g/cc). En la patente

francese 1.481.815 se deseribe un procedimiento pare

la preparaecidén de espumas flexibles en el que se mez-

clan un poliol, ague y un di-isocianato alifdtico, en -

presencia de un qatalizadof organometdlico. El tiem-
po requerido para la formacidén de espuma es relativa-
mente largo (alrededor dé 7 minutos) & menos que se
aplique calor y las densidades de les espunas descri-
tas son del orden de 4 libras/pie3 (0,064 g/cc) o su~
periores. »

| En contraste, pueden prepararse espumas de
celdilla abierta de di-isocianato de tolileno, de
gran calidad y con densidades de umas 2 libras/pied
(0,032 g/cc) por procedimientos a base de prepolime-
ros o en una sola operacidn, en los que los ingredien-
tes se mezelan aproximadamente s la tenmperabura afo-
biente ¥ al cabo de un periodo prdcticamente corto,
esten totalmente formadas y suficientenente viloani-
zadas para permitir la manipulecidn de los misras. Es-
tos procedimientos se prestan fdecilmente a la produc—
cidn continua y eficiente de espune, Sin embargo, co~

no se ha discutido anteriormente, estas espumas de

isocianato aromitico estdn expuestas a la decoloracidn,

A S IRy
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Los revestimientos de poliuretano vulcanize-
ble por la humedad a base de isocianato alifdtico es-
tdn siendo utilizédos anpliamente en aplicaciones to-

les como revestimientos de suelos y acabados de la ma-

dera debido a su resistencis a la decoloracidne. Sin

embargo, su aceptacidn ha sido limitada debido a la
lentitud de los grupos isocianato alifdlicos para reac~
cionar con el ague atmosférica para vulcanizar y endu-
recer el revestimiento.

RESULEN DE TA IKVENCION

BEste invento proporciona procedimientos pare
la preparacién de poliuretanos flexibles de celdilla
abierta y revestimientos vulcanizables por la humedad
de poliurstano & base de isocianato alifdtico. Las es-
pumas se preparan haciendo reaccionar un poliéster-po-
liol o poliéter-poliol con un peso equivalente medio
de 500 aproximadamente como minimo y 1-~10 paries en pe~

so de agua por cada 100 partes de poliol con alrededor

~de 0,7-1,3 equivalentes de un poli-isocianato orsani-

co por equivalente de agua mds poliol, en presencia

de 0,02-10 paries en peso por ceda 100 partes de poliol
mes poli-isociannto de por lo menos una amidine susti-
tuida de férmula:

379479
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1\N-?=N-R3
/
donde R1 Yy R2 son; independientenente, alquilo

¢4-C, o alquilo 04-C, sustituido, Ry es alquilo

C,~C4g 0 alquilo C4=~C.n sustituido y R, es hidrdge-
J1Tv18 1718 4

no, alguilo C1~05,o alqnild'01-05 sustituido, siendo
los sugtbtituyentes en cada caso por lo menos un grupo
alcoxilo 01-04; o.bieh una o las dos parejas Rq-Ry,
R{-R3, Ry-Ry, Ry~Ryy Ry=Ry 0 Ry-Ry estdan unides entre
si para formar uno o dos anillos de 5 a 9 mienmbros
constituidos por dtomos de carbono y no mds de 2 hew
terodtomos, incluldos los dtomos de nitrégeno amidi-
nicos, pertencaientes gl grupo forundo por nitrdzeno, oxi-
geno y azulre, |

Una realizacidn preferida es la preparacidn
de espunn flexible de celdille abierte, no decoloran—
te, cusndo el poli-isocianeto orgdnico utilizado es
un poli-isocimnato alifdtico. 7

Tos revestimientos vulcanizables por la hune-
dad se preparan heciendo reaccionar alrededor de 1,4-
2,1 equivalentes de un poli-isocianato alifdtico con
aproximadamente 1 equivalente de un poliol como miniumo,
para preparar un prepolimero terminsdo en isocianato;

introduciendo alrededor de 0,05-2,0 % en peso, calcu=

LY s
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lado sobre el peso total de la composicidn para re—

vestimiento, de un catalizador de amidina sustituida
como el descrito anteriormente y-aplicéndo une solu-
cidn de dicho prépolimero y catalizador en un disol-

vente inerte a un subgtrato, con lo que los grupos iso-

_cianato libres reaccionan con el agua atmosférica pa-

ra vuleanizar el revegtimiento.

Deseriveidn detallada

Bl término "equivalente" gignifica un peso
equivalente quimico., La estequiometria y los equiva-
lentes de los materiales aqui indicados estdn basados
tnicamente en la reaccidn de los grupos hidroxilo y
del ague con los grupos isocianato para preparar las
eapumas y revestimientos de este invenlto y se supone,
cono ya ha sido aceptado en la técnica, que un grupo
hidroxilo libre reacciona con un grupo isocianato li-
bre y una molécula de agua reacciona con dos grupos
isocianato libres,

Los catalizadores utilizados en este invento

son apidinas sustitufdas de férmula

Ry
™~ N~(I>=N—R3
/

R, R,



10

15

20

25

o alquilo C4-C, sustituido, donde los sustituyentes
aleoxilo €4=C,, Ry es alquilo G4~Cyg ¥ Ry es h;dré-
geno o alquilo C1-05 0 bien una o las dos parecjas

Ry-Ry, Ry~R,, 121-'-124, Ry-R3, RBy~Ry y Ry-Ry, estdn uni

das entre s para formar un anillo de 5 a 9 miembros

constituido por dtomos de carbono y no mds de 2 hete-

rodtomos, incluidos los dtomos de nitrégeno amidinico,
del grupo formado por nitrégeno, oxigeno y azufre.
Cualquiera de los grupos Ry, R2, R3 o'R4 puede llevar
uno o mas grupos alcoxilo Cq~Cge

Unz clase preferida de amidinas para uso en
la preperacidn de espusas es aquellsa en la que une de
Jas parejas R1-R3 0 R2~R3 forma un anillo de 5 a 7
miewbros constituido por los dos dtomos de nitrdgeno
amidinico y dtomos de carbono y vna de las parejas
R2-R4 o R1-R4 forme un anillo de 5 & 9 miembros cons—
tituido por un dtomo de nitrdgeno amidinico y dtomos
de carbono. Esta clase de amidinas puede ser represen-

tada por la férmula:

N-¢ =

1
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donde R5, Re, R7 y RB son, independieﬁtemente, hi=
drdégeno o alquilo 01-04, m es un nduero entero de

2 a4y n es un nimero entero de 3 a 7. Estes amidi-
nag son especialmente activas en la promocidn de la

reaccidn entre agua e lsocianato y las espumas re-—

sultantes poseen unag propiedades t{sicas superio-

res. Dentro de esta clase, son especialmente prefe-
ridos los compuestos 1,5-diazabiciclof4s3,0]noneno-5
y 1,8—diazabiciclo[5.4.C]undecen047. Otros compues-
tos representativos de esta clase son 1,4-diagabici-
clo[3.3.0]octeno~4; 2-metil-1,5-diazabiciclo[4.3.0]-
noneno-53 2,7,8-trinetil~1,5-diazabiciclo{4.3.0]none~
no-5; 2~butil~1,5-diazabiciclo[4.3.0 Jnoneno-5; y
1,9-diazabiciclo[645.0 Jtrideceno-8. EL compuesto
N'eciclohexil=N,N-dimetilformamidina es también pre-
ferido debido a su actividad y a la gran calidad de
las espumas resultantes de su uso,

Otras amidinas representativas itiles en es-
te invento son N'-metil-N,N-di-n-butilacetemidina,
N'eoctadecil~N,ll=dimetilformamidina, N'~ciclohexil~
N,N-dinmetilvaleramidina, 1-metil-2-ciclohexilimino-
pirrolidina, 3-butil-3,4,5,6~tetrahidropirimidina,
N-(hexiliminonetil)morfolina, Ne[«-(decilimino)etil]-
pirrolidine, N'~decil-lT,N~formanidina, N'-dodecil-

N,N-dimetilformamidina y N'-ciclohexil~l,N~dimetil-
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acetamidina. Ias amidinas en las que R1 ¥y Ry son ue
tilo, Ry es hidrdgeno y Ry es alguilo o cicloalquilo
08-018 son conpuestos nuevos.

Log catalizadores de amidina pueden sexr pre=
parados por condensecidn de aminas alifdticas prime
rias con amidas en las gue el nitrégeno anfdico co=
t4- completamente alquilado. Une representacidén gene-
ral simplificada de esta reaccion (en lae que no se

indica la formecidn de productos intermedios) es la

siguiente:
R 0 R
| 1
o
\\\N w O R4 4 R3-NH2 \\\N wC=z=Nw- R3 + Hzo
d VA
Ry , Ry

La ampida alquilada y le aming primaria pue-
den encontrarse dentro de la misma moldcula, en cuyo
caso la condensacidn va acompafiada de formacion de
anillo. Los procedimientos especificos pera la reali-
zacidn de esta condensacidn puéden encontbrarse en
Ber. 92, 837 (1959) donde se describe la preparacion
de H'~ciclohexilel,N-dimetilformamidina a partir de
ciclohexilamina y N,N-dimetilforusmida y en Ber. 99,
2015 (1966); donde se describe la preparscidn de

1,5-diazabiciclo[4, 3.0 Jnoneno~5 por cierve de anillo

-7 é} @ §3 3
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de 1—[3—aminopropil]—pirrolidona—2. Estos procedimien

tos especificos son generalmente aplicables a la pre-

paracidén de todas las amidinas utilizadas en eate

invento., Ia preﬁaracién del nuevo compuesto N'~decil-
N,N-dimetilformamidina estd descrita en el Ejem~
plo 10, . '

En la»prépanacién de espumas, el cataliza-
dor de amidina sustituida se emplea en la proporeidn
aproximada de 0,02 a 10 partes en peso pBr 100 par-
tes de isocianato mds poliol. ILa cantidéd exacta a
utilizar depende de la reactividad del isocianato uti-
ligzado, de la escala de ia Operaci8n de espupzdo y de
la velocidad de reaccién deseada, psro puede ser de-
terminada rutinariamente por cuelguier experto en la
téénica. Cuando se prepara una espung & partir de
4,4'~metilen—bis(isocianato de ciclohexilo) en for-
ma discontinue en pequeiia escala, son necesarias al-
rededor de 0,5-2 partes en peso de 1,5-diazabiciclo-
[4+3.0}noneno~5 (DBN) por 100 partes de isociarato
¥y poliol, para dar un tlempo de subida de la espuma
de unos 2 minutos. En las opsraciones continuas a mo-
yor escala utilizando una mdguina de espumar, la can-
tidad de DBH requerida se reduce a 0,1-0,5 partes,

Los catalizadores de amidina sustitufda son

377409
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miy activos en la catdlisis de la reaccién entre el
agua ¥y un isocianato alifftico. LIa reaccion agua-

isocianato es caitalizada preferencialmente cuando se
encuentran presehtes en el mismo sistema el poliol ¥y

el agua. De esta forms, se favorece la formacidn de

grupos urea gsobre le formacion de grupos uretano. Ia

catdlisis activa de la reaccién entre el agua y el
isocianato alifdtico constituye un aspecto importante
de este invento, ya que hasta ahora el iaconveniente

principal para una preparacidn con éxito de espwmns

~ de isociamato alifdtico residia en el hecho de que la

reaceién entre el azue y el isocianato alifdtico trans-
curria demssiado lentamente para expansionar le formm
lacidén de cspuma efectivanente. Por consiguiente, las
espunas resultantes eran de densidad elevada y de for—
macidn lenta, Esto ocurria ain cuando en le técnica
anterior se emploaban catalizndores gque provocaban in-
tensamente la reaccidn entre el agua y el isocianato
aromdtito, Los catalizadores de este invento son tam-
bién efectivos para catalizar la reaceidn agua-isocia-
nato aromitico y, por lo tanto, pueden ser utilizados
en la preparacidn de espumas & base de isocianato aro-
mitico mediante $dcnicas que hacen uso de prepolime-
ros, cuasi~prepolimercs y en una sola etapa. En los pro-

cesos en una sola eltapa, se requieren catalizadores de

? I'(P {:"f\_ ';;A o Q
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esteaiio u otros catalizadores para la formacién.de ure
tano adeamds de la amidina sustituida en la preparacién
de espumas. Ios catalizadores representativos que pro-
vocan la formacidén de uretanos son las aminag tercia-

rias, como tristilendiamina, compuestos de organoesto-

fio, como dilourato de. dibutilestaiio y les sales de

dcidos orgdnicos de estafio divalente, como octoato
estannoso. Cuando se emplean las amidinas sustituldas
antey descritas en los sistemas a base de prepolimero

espumado en agua, cuasi;prepolimero 0 en una sola ela—

pa, la formulacidn se expande rdpidamente para foruar

espung de densidad muy baje, en un tiempo de espumado
corto.

Los polioles que pueden ser utllizados en

la oreparacidn de espuma son los polialquilenéter-po-

lioles y poliéster-polioles con un peso equivalente me-
dio de 500 como minimo, aproximadanente, EL peso equi-
valente preferido del poliol estd comprendido entre

800 y 2000 aproximedamente. También se prefiere que

los grupos hidroxilo del poliol estén unidos a dtomos
de carbono primarios debido a su mayor reactividad; no
obgtante, también pueden encontrarse grupos hidroxilo
secundarios. Esto es eapecialmeufe cierto en la pre-

parscidén de espumas por procedimientos & base de cuagi-

prepolimero o en una sola etapa.
w e A M 5)
A .
S, 4
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Tos poliéteres terminndos en hidroxilo re-
vresentativos son los polialquilenéber-polioles pre-
éarados por polimerizacién o copolimerizacién de éte-
res cfelicos, como dxido de etileno, 6xido de propi-

leno, éxido de trimetileno y tetrahidrofurano o por

res cfclicos en presencia de alcoholes polihidricos
como alcanodioles o polioles alifdbicos, como etilen-
glicol, propilenglicol,'1,3-butanodiol, glicerol,
2-gtil-2~(hidroxinetil)=-1, 3-propancdiol (normelmente
conocido por trimetilolpropanc) o sorbitol. Los poli-
ésteres adecuados son los polidsteres terminedos en
hidroxilo preparados & partir de uno o mis deidos di-
carbox{licos y uno o mis compuestos dihldroxilados
alifdticos. Son ejemplos representativos de los dcidos
dicarbox{licos que pueden ser wtilizados el acido
suceinico, deido glutarico, deido adipico y dcidos
bencenodicarboxilicos. Como ejemplos de compuestos hi~
droxilicos adecuados citaremos ¢l ebilenglicol, 1,2-
propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,3=butanodiol,
1,4~butanodiol, dietilenglicol, dipropilenglicol,
2,2~dimetil-1,3~propanodiol y 1,6~hexanodiol. Pueden
prepararse analozamente polidsteres que contengan
nds de dos grupos hidroxilo, utilizando wna o mds sus-

tancias reaccionantes con no més de dos grupos Lune

K
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polimerizacifn o copolimerizacién de uno de estos éte-
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cionales, Tambidn se pueden emplear mezcles de polio-
les. Los poliéter-polioles y poliéster-polioles gque
contienen como minino alrededor de 2,2 grupos hidroxi-
lo por molédcula dan los mejores resultados en lo que

se refiere a las buenas propiedades fisicas de las es-

‘pumas y, por lo tanto, son preferidos.

El término "poli-isocienato alifdtico" en el
sentido ntilizado aqui incluye cualquisr poli-isocia-

L) . . ’ .
nato organico en el que los grupos isocianato esten

unidos a dtomos de carbono saturados. Los poli-isocig

natos cicloalifaticos y los poli-isocianatos que con-

tienen anillos aromiticos, como di-isocianato de xili-
leno, pueden ser utilizados siempre que cumplan la li-
mitacidn antes establecida., Ios poli~isocianatos ali~
fdticos representativos son los siguientes: di-isocia-
nato de 1,4~-tetrametileno, di-isocianato de 1,6-hexane-
tileno, di-isocianato de 2,2,4~trimetil~1,b-hexamnctile-
no, di-isocianatos de m- y p-xilileno, di-isocianato

de o, 0 o', «'=tetranetil-p~xilileno, isccianato de
3~isocianatonetil~3,5,5~-trinetileiclohexilo, fenilen-iis
(isocianato de .2-e%ilo), di~isocianato de 4-metil-1,3-
ciclohexileno, di~isocianato de 2-netil-t,3-ciclohexi-
leno, 4,4'-netilen-bis(isocianato de eiclohexilo) y
2,4'=metilen~bis(isocianato de-ciclonexilo) Adends,

pueden utilizarse di-isocianatos alifdticos que con-

TTITA AL
I 9
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tengan uniones éster, Son lluatrativos de estos iso-

cianatos el carbonnto de bis(2-imocianatoetilo), fu-

" marato de bis(2-isocianatoetilo), 4~ciclohiexen-1,2-

dicarboxilato de bis(2-isocianatoetilo) y ésteres al-

quilicos inferiores de dcido 2,5-di-isocianato-valé-

rico, Los poli-isocianatos que contienen 3 o mis gru-

pos isocianato por nolécula, como isocianato de 2,4~
bis(4-isocianatociclonexiluetil)ciclohexilo, tanbién
pueden ser utilizados pérq, de prefefencia, so0lo en
pequefias cantidades en coubinacion con di-~isocianatos.
El isocianato preferido es el 4,4'-=metilen=bia(iso~
clatato de.ciclohexilo) (PICH) debido a las espumns

de gran calidad que forma y a su volatilidad relativa-
wente baja. Ias mezclas isomdricas de PIOM que son Li-
gquidas a la ﬁempératura amnbiente son especigliente pre-
feridas debido a la conveniencia de su manipulacidn en
las formulaciones para espuma. Estas mezmelag PICH 1i-
quidas contienen menos del 26 $% de isbuero trans-trans

y menos del 75 % de isdmero cis-cig. Se preparan por

s . ! N . L
fognenacion de las correspondientes mezelas isomericas .

de 4,4'-netilen~bis(ciclohexilamina) (PACH), por pro-
cedimientos conocidos en la técnica, vdanse las patens
tes egtadounidenses 2.644.007, 2.680.127 y 2,908,703.
Ias mezelas de isdmeros PACIH que por fosgenacion dan
PICH 1iquido son tanbidn conocidas en la tdenica y

A -
. F L .
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pueden ser obtenidas por hidrogenacién de metileﬁdi~
anilina en condiciones suaves y/o por oristalizacién
freceionada de nezelas de isbmeros PACM, en presencia
de ague y alcoholes. En general, se prefieren loa po-

li-isocianatos que son liquidos a la femperature am—

biente puesto gque entonces el procedimiento de este.

invento se realiza mds fdcilmente cuando todos los ma-

teriales se encuentran a la temperatura embiente o li-

geramente superior. Si el isocianato utilizado es un

s6lido & la teitperatura ambiente, la reaccidn debe lle-

varse a cabo a una tenperaturs nds elevade, a la que

el isocianato sea liquido.

Como se ha indicado con anterioridad, el pre-
sente procedimiento eg también aplicable a Iapfepara;
racidn de espumas derivadas de poli-isocianatos aromd-
ticos, entre los cualesc se prefieren el di-isociarato
de 2,4-tolileno y de 2,6~toliléno ¥y suy nezclas. Otros
poli-isocianatos aromdticos representetivos son el 4,4'~
~metilen-bis (isocianato de fenilo) ¥y los di~isociana-
tos de fenileno. En la patenfe egtadounidense
3,080,229 se citan otros di-isocianatos aromiticos
dtiles,

Ias egpunes pueden ser preparadas por el pro- '
cedimiento de este invento utilizendo las técnicas
prdcticamente convencionales ya conocidas para la vre—

? 7 SIS 5;
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paracidn de espuumas de poliuretano flexibles, esﬁama—
das con agua., Pueden emplearse procedimientos en una
sola'etapa, empleando cvagi-prepolimero y empleando

prepolimero. Estas variaciones son conocidas y estdn

descrites en el Capitulo VII de "Polyurethanes: Che

' nistry end Technology", Parte II, Saunders y Frisch,

Interscience Publishers, 1964,

Un procedinlento preferido pare la fabrica~

cién de espumas mediantc este invento, que es espe-

cialmente Wtil para las espumss a base de di-isoclana-
tos alifdticos, emplea dos etapas. En la etapa 1 se
prepara un prepolimero terminado en isocianato haw
oienﬁo reaccionar alrededor de un equivalente del po-
liol con alrededor de 2,0-10,5 (x) equivalentes de
grupos isocianato alifdticos. Bl prepoliiero puede ser
preparado por técnicas convencionales utilizadas en
la obtencidn Ge espunas de isocianato sromitico, aun-

que debe tenerse en cuente la reactividad menor de los

- isocianatos alifdticos, Si se.utiliza una contidad de

isocianato inferior a la antes indicada, le viscosi--
dad del prepolimero serd demmsiado elevada pora un esw
pumado apropiado. Esto se cunple especinluente en el
caso de los polidster-polioles para los cuanles lo re-
lacidn de grupos isocianato a grupos hidroxilo debe-

ser preferibleuente supsrior a 2,5. La uezcla del po-

oy L] C'“"-"; N ﬁ
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li-igocianato y el poliol debe realizarse sin reitraso
indebido, Es conveniente agregar el poliol al poli-
isocianato para reducir al minimo la prolonzacidn de
cadena y mantencr la viscosidad del propolimero en un

nivel bajo., El curso de la formacidn de prepolimero

puede ser seguido cémodamente determinando periddice-

mente la concentracion de grupos isocianato de la nez-
cla de reaccidn hasta que se alcanze un nivel constan-
te. Es conveniente caleﬁﬁar la nezela para acelerar la
formacidn de prepolimeroc. Se prefiersn unas teuperaty
rag de 70° a 1100C aproziradanmente. Los polioles que
contienen grupos hidroxilo primarios requieren un
tiempo de reaccidn de 1 a 12 horas aproximadamnente, &
80-100°C, vara la foruacidn de prepolimero mientras
que los polioles con grupos hidroxilo secundarics re-
quieren cowmo minimo ﬁlrededor de 2 a 3 veces mAs. La
formacidn de prepolimero puede ser acelerada también
afiadiendo caﬁalizadorés, cono dilaurato de dibutil-
estafio, saleg de decidos grasos de cinc y plomo y tri-
etilendianina,

En la etapa 2 de los procedimientos preferi-
dos de este invento el prepolimero de la etapa 1 se
mezcla con aproximadasente O a 10 partes en peso de
agva por 100 partes de poliol total utilizado, poli-

isocianato alifdtico adicional (y equivalentes) si

EAS IR N
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gse degea y de 0,02 a 10 partes en pes&, aproxinada—~
mente, del catelizador por 100 partes en peso. de

isocianato més poliol utilizados en el procedimien—
to. En las etapas 1 y 2 se agrega isocianato alifd-

tico suficiente (x ¥ equivalentes) para der de

0,7 a 1,3 equivalentes de grupos isocianalo por equi-

valente de grupos hidroxilo mis agua utilizados en el
procedimiento. Asi, si en la etape 1 se agrege isocia
nato suficiente para cumplir este requisito, no hay
necesidad de agregar mds isocianato en la etaps.2.
Pueden adoptarse diversos procedimientos en la adi-
cidn de los ingredientes en la etapa 2 al prepolinme-
ro. Bl isocianato puede ser agregado en primer lugar
en une operacidn independiente, seguido de la adi-
cibén del poliol, agua y catalizador o bien todos los
componentes pueden ser agregados simultdneamente. Si
se desea, puelen agregarse todos los cowponentes ex=—
cepbo el catalizador y dejar la wezcla en reposo du=
ran%e un corbo tiempo (normalmente no superior a al-
gunos minutos), seguldo de la adicidn del cataliza-.
dor. Cualquiera que sea el procedimiento utilizado,
wna vez que el cetalizador ha sido mezclado con el
prepolimero deben encontrarse presentes todos los
demgs componentes.

Cuando el poliol es un poliester, se prefiere

For e BV W A S,
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1 emplear el proceso & base’de cuasi~prepolinero en el
que el poliol se agress en las dos etapas 1y 2, ya
. que de otra forma el prepolimero se volveria demasiado
viscoso para su manipulacidn conveniente, De preferen-~
5 cia, en la etapa 1 se aszrega como minino alrededor de
40-90 % en peso del poliéster. En general, es ventajo-
S0 agregar menos de la ﬁotaiidad del isociznato . en la
etapa 1 para peruitir pequefios ajustes posteriores'en
el contenido en isocianatd. 7
10 . Como se ha indicado anteriormente, las tée-
nicas en dos etapas utilizando prepolimero y cuasi~-prepo
limero son preferidas porqgue las espusas resultantes
’ presentan unas propicdades fisicas superiores a las de
- las preparadas mediante el procedimiento en una sola
15 etapa, en el que el poli-~isocianato, el agua y el po-
1iol se hacen reaccionsr pricticanente de forma simgl-
- $dnea.
En la preparacidn de espuna, la cantidad dGe
‘agua a afiadir depende en gran parde de la densidad de

la espuma deseada. En general, se prefieren alrededor

20
de 2 a 5 partes en peso de ague por cada 100 paries de
poliol, lo que da una espuug con une densidad de 2 li-
bras/pie3 aproximadamente (0,032 g/ce). Con mayores can
tidades de agua se obtienen espumas de densidad mds ba~
25 ja y unmna cantidades inferiores dan espunas de mayor den

e
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" sidad, como es sabido en la técnica, Si se desea, pue-

den utilizarse pequeiins canbidades de oitros agentes es-
pumntes, tales como triclorofluormetanc ¥y cloruro de
metileno, en combinacidn con el agua para expandir las
espunas. En estos casos, la cantidad de agua necesaria
para dar una espuma de una densidad dada serd ligeramen~
te menor; sin embargo, la cantidad de agua utilizada no
debe ser inferior a 1 parite en peso aproximadamente por
100 partes de poliol.

En la preparacién de espumas por el procedi-
miento de este invento, normalmente es conveniente eme
plear un agente tengoactivo o una combinacidn de agen-
tes tensoactivos para obtener una estructura celular
uniforme en el producto final. Los copolimeros de blo-

que de polidimetbilsiloxano-polialquilen-éier, que son

" empleados regularmente en la preparacion de espumas de

poliuretano, son adecuados en 1la mayoria de los casos
cuando se utilizan en proporeciones de elrededor de 0,1
a 3,0 partes por 100 paries de poliol, Son satisfacto~-
rios los copolimeros de blogue hidroliticamente esta-
bles de los cuales es ilustrativo-el qﬁe responde & la
£érmula _ -
C4H90(02H40)46(C3H60)34CH20H(0H)CHQO(CH2)3Si(CH3)20~
[81(CH13)50] 051 (CH3) o~(CHy ) 001, CH( OH)CI, (0 3Hg) 3=

(00,1, ) 460C,Hy (descrito en la patente canadiense

w7 a0
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669.881) o los copolimeros de blogque sometidos a hidré-
ligis lenta tales como:

oy |
Czﬁssi 0 ?10 (G3H6°lv13 (02H40l“1704H9

CHy wg 3
descrita en la patente estadounidense 2.834.748. Otros
agentes tensoactivos no idnicos que pueden ser Utiles
en ocasiones son los materiales como los copolimeros
de bloque de polioxipropiieno—polioxietileno, aceites
vegetales polietoxilados y monoésteres polietoxilados
de sorbitol y deidos grasos. Los aczentes tensoactivos
anionicos de los cuales son ilustrativos el aceite de
castor sulfonatado y el dioctil-sulfosuccinato sddico
también gon uwtiles, especialmente en los sisteunas de
polidster, Ademds, pueden utilizarse pequeiias cantida-
des de aceites de silicona, como polidimetilsiloxano,
clase 50 centistokes, para aumcntar la apertura de las
celdillas, pero no son necesarios. Si se desea, pueden
aiiadirse a las formulaciones de espuma do este procedi-
miento otros aditivos cowo antioxidantes,estabilizado-
res, filtros de ultrévioleta, plastificantes, pigmentos
y cargas, Tanbidn se pueden emplear en este procedi-
miento catalizadores convencionecles de la espun, a ba-~
se de amina o estaiio, junto con el catalizador de guna-
nidina sustituida requerido. Tos reguladores de las

379479
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celdillas, como N,N-dimetilformamida, N-metilpirroli-
dona~2, betrametilensulfone y dimetilsulfdxido, pue—
den ser Utiles pare aumentar la apertura de las cel- -
dillas de las espumas. El uso de reguladores de las

celdillas en la preparacidn de espumas de esqueleto

:de celdilla abierta este descrito en la patente esta=

dounidense 3.210,300 de Leibu y Tufts, publicads el
10 de wayo de 1965, También pueden emplearse otras ope—
raciones convenclonales tales como calentamiento para
aumentar la compresidn permanente, '

E1l procedimiento de este invento es util pa-
ra la preparacidn de espumas flexibles en general y
mis especialmente hace posible la preparacion conbi-
nva y eficiente de espumnas flexibles basadas en poli~
lsocianatos alifditicos. Debido a la actividad del ca-
talizador empleado, los ingredientes pueden ser nezcla-
dos a la temperatura ambilente. Lo formacidn de eapuus
puede ser completada para los di-isocianatos alifdfi-
cos tan rdpidamente como para los sistemas de di-iso~
cienato de tolileno, es decir, en unos 2 minutos. No
es ‘necesario machacar.para oblener espumas de celdi-
1lla sbieria. P&eden prepararse fdcilmente espumas con
unas densidades de 2 libras/pied (0,032 g/cc) aproxi-
madamente o incluso menos. No es necesaria la vulcani-
zacion en estufa para conseguir buenas propiedades,

77049n9

- 24 -



10

inclufdas las de resistencia a la traccidn y compre-
sidn permanente, cuando se utilizan los catalizado-
res preferidos para preparar las espumas. las espu-
mas a base de poli~isocianato alifdtico tampoco se

decoloran cuando los componentes distinbos del poli=

isocianato alifatico wtilizados no son decolorantes.

Ias composiciones para revestimiento de po-
liuretano, de un solo envase, vulcanizébles por le hu-
medad, son generalmente‘soluciones de pfepolimeros
terminados en isocianat6 gue vulcanizan o secan cuan-
do se exponen al aire por reaccion de los grupos iso-
cianato libres con el agua de la atmisfera. Seleccio=
nendo apropiadamente los polioles utilizados en la
preparacién del prepolimero y la relacion de grupos
isocianato & grupos hidroxilo, las propiedades fisi-
cas de la pelicula seca producida pueden ser variadas
dentro de limites considerables. En las composiciones
para revestimiento vulcanizables por la humedad & bae~
se de isocieratos slifdticos, el tiempo requeriéo pe-
ra gecar es frecuentemente tan prolongado que el uso
de estos revestimientos es inconveniente, Debido a la
excepcional capacidad de los catalizadores de este
invento para catalizar la reaccidn de los grupos iso-
cianato alifdticos con agna, la velocidad de secado
o vuleanizacion de los revestimientos vulcanizables

3ﬁﬁ%¢?
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por la humeded derivados de poli-~isocianptos alifdti-

cos puede ser acelerada considerablevente mediante la

_ adicidn de cantidades relativamente pequefias de las

guanidinas sustituldas descritas con anterioridad.

Cualquiera de los poli-igocianatos alifdbi~

_cos antes descritos puede ser utilizado para preparar

los revestimiehtos vulcanizebles por la humedad de
acuerdo con este invento. |

‘Los dioles yrpolioles que pueden ger ubili-
zados incluyen una smplie gamn de materiales conoci-
dos por los expertos en la técnica de los revestimien—
tos de poliuretano. Estdn comprendidos los polialqui-
1enéter—polioles y polidster-polioles, que se pueden
obtener ambos en la forns entes descrita. Istos po-
lioles deben cumplir generalnente los requisitos de
funcionalidad y peso equivalente indicados mds adelan-
te. Los polioles de bajo peso molecular, es decir,
un peso molecular inferior a 350 aproximadamente, pue-
den ser utilizados con ventaje en mezcla con polioles
poliméricos en algunas ocasiones. Son representativos
de estos materiales el etilenglicol, propilenglicol,
dletilenglicol, dipropilenglicol, glicerins, trimeti-
lolpropano, hexanotribl—1,2,6 y penteeritritol.

En la preparacién de revestinmientos vulcani-
zables por la humedad, se ubilizan alrededor dé 1,4=

7700
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2,1 equivalentes de poli~isocianato por equivalente
de poliol, Ia funcionalidad del poliol 0 mezcla de
bolioles utilizados estéd comprendida generalmente enw
tre 2y 4y de pfefereneia entre 2 y 3. Si se emplea

un isocianato de funcionalidad superior a 2, la fun-

cionalidad de 1oé polioles debe ser ajustada hacig

abajo normalmente. El pesb equivalente medio de los
polioles debe estar comprendido entre 90 y 560 apro-
ximadamente, -

Las composiciones para revestimiento pue-
den ser preparadas por adicidn de un poli-isocienato
alifdtico 2 wna meszecla anhidra de polioles Yy disol-
vente y calentando a temperaturas de hasta unos 100°¢
hesta que la reaccidn es prdcticaimente completa. Si
pge degen, puede invertirse el orden de adicidn, Ia
adicidn de los disolventes puede ser postpuesie hesta
que se ha formado el prepolimero. Ia formacidn del
prepolimero puede ser acelerada afiadiendo pequefias
cantidades (0,001-0,01 ) de catalizadores de organo-
estafio, como dilaurato de dibutilestafio. Como disol-
vente es adecuado cualquier liquido orggnico inerte,
relativanente voldtil, en el que sean solubles las
sugtancias reacclonantes y los productos. Por "inerte!
se eqﬁiende que las sustancias reaccionantes y los

productos diversos no reaccionan con el disolvente,

=y a0
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Son disolventes fepressntativos los hidrocarburog aro-
miticos como tolueno y xileno, ésberes como acetato de
etilo y acetato de p-etoxietilo, cetonas como metil-~
etil-cetone ¥y éteres como éter di-isopropilico. Las

cantidades y tipos de disolventes utilizados dependen

en gran parte de la viscosidad y de la velocidad de

evaporacion descada para.él revestimiento.

Una, dizcusidn general dtil de los revesti-
mientos vulcenizables por la humedad puede ser encons=
trada en el CapfloX de"Polyurethanes: Chenistry and
Technology", Parte II, Saunders y Frisch, Interscien~
ce Publishers, 1964. Aunque gran parte de este discu-
s1dn se refiere a revestiuientos a bhase de poli-~iso-
cianatos aromiticos, es ampliamente aplicable a los
revestinmientos a base de poli-isocionatos alifdticos
si se tiene en cuenta la menor reactividad de los gru-
pos isocianato alifdticos.

Cualquiera de les amidines sustitufdas an-
tes descritas pare uso en la preparacién de cspunas
pucde ser utilizada en los revestinientos vulcaniza=-
bles por la humeaaq.'Los catalizadores preferidos son
los descritos anbteriormente como preferidos en la pre-—
paracién de espumas, es decir aguéllos en los que una
de las parcjas R1-R3,o R2—R3 forma un anillo de 5 a 7
niembros y una de las parejas R2~R4 0 R1-R4 fo?ma un
' yGEEL
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anillo de 5 a 9 miembros, cowmo se ha descrito ante-
riormente. Son especialmente preferidos los compues-
tos 1,5—diazabiciélo[4.3.0]noneno~5 ¥ 1,8-diazabici-
clo[5.4.0]undeceno~7. Ias amidiras sustituidas pueden
gser utilizadas en cantidades que oscilan aproximada-
mente entre 0,05 % y.2,0 $ en peso, calculado sobre
el peso total de la composicibn de revestimiento; pe-
ra acelerar efectivamente la vulcanizacién de las cor
posiciones de revestimiénto_vulcanizables por la hu=
medad. La cantidad exacta de catalizador veria con la
comp&sicién particular‘de revegtiniento, la humedad

y la teaperaturs y la velociddd de vulcanizacidn de-
seada, Las cantidades preferidas oscilan entre 0,2 %
y 1,0 # en peso. En el caso del 1,5-diazabliciclo-

[ 443.0]noneno-5, utilizado en una proporecidn de 0,25 %
en una composicidn para revestimiento tipica a base
de 4,4'-netilen~bis(igocianate .de- ciclohexilo), el
tiempo necesario para que GQesaparezca le pegejosidad

es de 39 minutos y el revestimiento alcanza unn Gu-

reza Sward de 32 en 24 horas a T5°F (24°C) y 50 %

de humedad relativa. La duracidn en el bote o dure-
eién operable de esta composiciéﬁ para revestimiento
Gespués de la adicidn del catalizador de dimzsbici-
clononeno es alrededor de 20 horags,., Los cataliuadores

de este invento deben ser agresados a la composicidn

- £ ’ . .
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pera revestimiento poco antes de ser aplicado esie
%ltimo, devido a que la vida dtil de la composicidn
para revestimiento es limitada en presencia del ca-
+alizador, aunque sea en ausencia de humedad.,

El uso de catalizadores de amidina sug—
titufda en las composiciones para revestimiento de
este invento reduce considerablemente el tiempo noce-
sario pare que desaparezca la pegajosidad en los re-
vestimientos, Por lo tanto, los revestimientos se
vuelven durogs y regsistentes a los dailos en un tiempo
mucho mfs corto que los revestimientos de la Hécnica
anterior. Los revesiimienbos son especialmente Gti-
les como cublierites no decolorantes para pisos y acae
bados pare madera.

El invento es ilustrado por los siguien—
tes ejemplos, en los que las parteé Yy porcentajes se
dan en peso, salvo indicacion en contrario.

En un reactor agitado, se prerara a la
tenperatura ambiente una mezcla de 100 partes de un
poliéter-poliol con un peso equivalente de 1250 apro-
ximadamente (obtenido por condensacidn de Sxido de
propileno con trimetilolpropano y terminecidn con
éxido de etileno, de forma que alrsdedor del 85 %

de los grupos hidroxilo son primarios, "Voranol
” L BN s
570100
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CP-4601") y alrededor de 65,7 partes de una mezcla

liquida de estereoisdmeros de 4,4'-~metilen~bis(iso-

cianato’ de ciclohexilo), conteniendo alrededor de 20 %

de isbwero trans~trans, 65 % de isomero cis-trans y

15 ¢ de isdmero cis-cis, Ia nezcla se calienta &

100°C y se mantiene & esa teupsratura durante 3,5 ho-

rag aproximadamente, EL prepolimero resultante se en-

fria o la temperatura anbiente y se guarda en deposi-

tog secos hasta que eg necesario. EL nrcpollmero tie~

ne un contenido en =NCO de 10,5 % y una viscosided

Brookfield de unos 2000 cps a 259C,

Se prepara una egpuna flexible a partir

de este prepolimero mediante una técnica discontinua,

enpleando la siguiente formulacidn:

Prepolinero de este ejemplo

p-iletoxibenzalmalonato de metilo

Fogfito de tri-isodecilo

Dinetilformamida

Agente tensoactivo, copolimero de blo~
que_de polidimetilsiloxano-~polial-
qullenoter del tipo descrito en el
Ljeaplo 1 de la patente canadiense
669,381

Agua

1,S-Giazabiciclo[4.3.0]noneno-5

165,7 partes
1,6 partes
3,3 partes

10,0 partes

0,18 partes
3,6 partes

1,77 paries

Tos ingredientes de la formulacidn se inw

troducen en una vasija en el orden indicado y se mez-

:5 3 (ﬁ A
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clan utilizando un mezclador de laboratorio de gran

 velocidad (alrededor de 3000 rpm) durante unos 12 se

gundos. Lo mezcla resultante se vierte en una vasi-.
ja abierte y se deja espumar,

Ja espuna tlene un "“tiempo de subida" o
"tiempd de esputado". de unos 125 segundos y la eg-
truetura celular es,sufiéientemente abierta para que
no se observe ninsun encogido. la densidad de lo es-
puna es de 2,2 librag/pied (0,035 g/cc). El tauniio
de celdilla es del orden de 64 celdillas/pulgada li-
neal (25,2 celdillas/cm lineal). La compresidn per-
manente de esta espuna, ¥y de todas las demds espumas
descritas a conbinuacidn, se determina mediante el
ensayo ASTH-D-1564-64T, Ldtodo B, utilizendo unas
condlciones del 50 % de compresidn durante 22 horas
8 70%, seguido de 30 minutos de recuperacidn. Cusn-
do la espuma de este ejenplo es probade mediante ese
te método después de vulcaanizar durante 1 hora a
120°C, la compresidén permanente es del 11 %. Sin nin-
guna vulcanizacidn, la compresién perranente es del
24 %. Utilizando pruebas o mano, la resistencia a
la traccion de esta espuma es comparable a la de una
espuna conercial tipica Ge densidad similar derivada
de di-isocianato de %olileno y polioxipropilen-éter-—

triol con un peso equivelente de 1000,
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Cuando se repite el procedimiento de este
ejémplo e excepcion de que se sustituyen 1,77 partes
de 1,5-diazabiciclo[4.3.0Jnoneno-5 por 1,75 partes
de 1,8-diazebiciclo[5.4.0]undeceno~T, se obtiens wna
espuma de celdilla abierta, con 32-64 celdillas/pul-
gada lineal (12,6-25,2 celdillas/em lineal) y ume den
sidad de 2,5 1ibras/pie3'(0,040 g/ce). Sin vulcani-
zacidn, esta segunda espums tiene una compresién per-
nanente del 60 %, Se obtilenen resultados pféotiéamen—
te ideénticos cuando las espumss anberiores se prepa—
ran utilizando 10 partes de tetrametilensulfona en
lugar de 10 partes de dlmetilformamidca.

EJEMPLO 2

Se.prepara un prepolimero mezclando 100
partes del polidter~poliol descrito en el Ejemplo 1
con unag 56 partes de isocianato de 3-isocianatome-
til-3,5,5-trinetilciclohexilo y calentando la nez-
clo resultante durante un2s 4,5 horas a 100°C, El
prepolirero tiene un contenido en -NCO de alrededor
de 11,3 % en peso. Se prepara una espuna por el pro-
cedimiento del Ejemplo 1, utilizando la siguiente
formulacion: '

Prepolimefo de este ejemplo 156 paries

Agente tensoactivo deserito en el
Bjemplo 1 0,18 partes

3 ER IR |
L4 i SOV

- 33 -



10

15

‘Dimetilformomide 10,0 partes
dgua : E 3,6 partes
1,5—Diazabiciclo[4.3.0]noneno-5 1,56 partes

El tiempo de subida de esta espuma es alrede=

dor de 130 segundos. Es de celdilla abierta, con un

tamafio de unas 32 celdillas/pulszada lineal (12,6 cel

dillas/ca lineal). Ia dengided es de unas 3 libras/
pied (0,048 g/ce). .
EJEIPLO 3
Este ejemplo ilustra la preparacién en une

sola etapa de una espuna & base de un di-isocianato
aromdtico. Se utiliza la siguiente formulacidn:
Polieter poliol, peso equivalente alre-

dedor de 1060 obtenido por conden~- -

gacidn de ox1do de propileno con tri

mnetilol-propanc 100,0 partes
Agente tensoactivo, copolimero de blogue

de polidlnet;lg+loxano—pollal?uilen—

éter, descrito en el Ejerplo
de Ta yatente estadounidense

2.834.74 0,5 partes
Di~2~etilhexoato esﬁénnoso _ 0,38 partes
1,5=Diazabiciclo(4., 3.0)noneno-5 0,104 partes
Agva 3,6 vpartes
Di~isocianato de tolileng (80 55 de isb-

mero 2,43 20 % de iscmero 2,6) 45,4 partes.

Los ingredientes se introducen en une vasija en
el orden indicado, se agitan fuertemente durante unos

10 segundos, se vierten en une vasija abiecrta y se

R ‘
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deja que espunen., Bl tiempo de subida eé de unos
80 segundos. La espumn tiene una densided de 2,0 1i-
bras/pie3 (0,032 g/cc) y celdillas abiertas de un
tamailo de 32~64 celdillas/pulsads lineal (12,6~25,2
celdillas/em linsal). Ia compresidn permanente sin
vulcanizar es del 19-%. | o

Se obtienen précticamente los mismos resul-
tados cuando ge repite el prooedimienfo utilizando
0,15 partes de trietilendiamine, catalizador de es-
pumado & base de isocianato aromitico muy conocido,
en lugar del diazablciclononeno.

EJEIFIO 4

En un reactor agitedo, se prepéra a la tem-
peratura ambiente una mescls de unas 75 partes de
polidster-poliol con un peso equivalente de 1000 apro
ximadamente y una funcionalidad alrededor de 2,7 (ob-
tenido por esterificacidn de dcido adipico con una
mezcla de dietilenglicol y trimetilolpropano) ¥y
53,9 partes de la nezcla liquida de isdmeros de 4,4%-
metilen-his(isocianato .de ciclohexilo) descrite en
el Ejeuplo 1. Ia mezela se caliente a 100°C y se uan
tiéne a esa temperatura durante 1 hora aproximadamen-
te. Bl producto resulitante se enfris a la temperatu-

ra ambiente y se guarde en vasijas secas hasta que

T4 "’*:‘7
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es necesario. Fl prepolimero tiene un contenido en
~NCO del 10,9 % aproximadamentes

Se prepara una espume flexible a partir de
este prepolimero mediznte un procedimiento que wbi- .
liza un cuasi-prepolimero, empleando la siguiente

formulaocidn: _
Prepolimero de-este ejemplo 128,9 partes

HMezele de isdueros de isocianato de
4,4'-netilen~bis-ciclohexilo del
Egemnlo 1 ‘ 15,0 partes

Poliéster-poliol de este ajemplo 25,0 paries

Agente tensoactivo de silicona para
espuras flexibles de nolleuber
vendido por Union Carbide como
"I=532", Degcrito en Product Inw
formation Bulletin 50-6, "L-532,
Silicone Surfactant for Polyes—
ter Urethane Foan Formation®,

TFobrero 1966, Unidn Carbide 1,0 partes
Agua ' - 3,6 paries
1,5-Diazabiciclo[4.3.0]noneno~5 0,83 partes

Los ingredientes se agregan en el orden in-
dicado a wna vasija y se agitan fuertenenie duran-
te unos 30 segundos; se vierte la mezcla resultan-~
te en una vasija abierta y se deja espumar, EL
tienpo de subida es alrededor de 210 segundos. La
espuna resultante tiene una estructura suficiente-
mente ablerta pera iapedir el encogido. Ia densidad

es de 2,5 libras/pied (0,040 g/ce) y el taumaiio de

-

Y RN
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celdilla es del orden de 32 celdillas/pulgeda li-
neal (12,6 celdillas/cnm lineal). Ia conmpresidn per-
menente es del 73 % después de vuleanizar durante

1 hora a 120°C,

Se prepars un prepolimero mezclando 100,0
parteg del poliester poiiol degcrito en el Ejem=—
plo 4 con alrededor de 57,1 partes de isocianato de
3-igsocianatometil=3,5,5=trinetileiclohexilo y calen
tando la nezcla durante 1 hora aproximmdamente &
100°C, E1 prepolimero se enfria a la temperatura am-
biente. Tiene un contenido en -NCO del 11,3 .

Se prepara una espuma a partir del prepoli-

mero utilizando la sizuiente formulacidn:

Prepolinero de este ejenplo 157,1 partes
Agente tensoactivo descrito en el

Ejenplo 4 ) 1,0 partes-
Ague 3,6 'partes
1,5-Diazabiciclo[ 4. 3.0] noneno~5 , 0,83 partes

Lios ingredientes se agregan en el orden inGi-
cado a una vasija adecuada, se agita fuertemente du-
rante wos 30 segundos, la mezcla resultanie se vier-
te en una vagija ablerta y gse deja egpuumer.

E1l tienpo de subida es de unos 155 segundos.

La espuma resultante tiene una densided de 2,1 li-

s X
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vres/pie> (0,034 g/cc). Ia estructura celular es
muy fine, 64 celﬂillaé/pulgada lineal (25,2 celdi-
llas/en lineal), pero suficientenente abierta para
iapedir el encogido., Ia resistencia a la traccidn
manual es coﬁparable 2 la de la espuma de di-isocia-
nato de tolileno comercial descrita en el Ejemplo 1.
La.compresién'permanente es del 92 % después de vul-
canizar durante 1 hora a 12000.
EJEIEIO0 6

Se prepara una espuin2 por el procediaiento
del cuasi-prepolinero descrito en el Ejemplo 4,
utilizando la siguiente formulacidns
Prepolimero del Ejemplo 4 128,4 partes

Hezela de isdmeros de isocianato
de 4,4'=ngetilen~bis~ciclohexilo

del Bjemnlo 1 15,0 partes
Poliéster-poliol del Ejewmplo 4 25,0 paries
Dimetilformamida 15,0 paries

Agente tensoactivo descrito en el

Ejemplo 4 1,0 parites
Agua 3,6 partes
N'-Ciclonexil-N,H-dinetilfornami-

dine ' 1,98 parties

El tiempo de subida de esta espuma es alre-
dedor de 120 segundos sin encogido., La espuma fie-
ne una densidad de 2,6 libras/pie3 (0,041 g/ce) con

una estructura de celdilla abierta con un tanpiio do

I:‘,? L’-") N - ?
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celdilla del orden de 32~64 celdillaa/pulgada li-
neal (12,6~25,2 celdillas/cn lineal), Tisne una
compresion peruanente del 58 % después de curar du-
rante 1 hora a 120°C,

Cuando la N'-ciclohoxil-ll,H-dimetilforma-
midina de la formulacidn de este ejemplo se susti-
tuye por 3,4 partes de N'-decil-N,H-dimetilformamidi-
na y se aiaden 5,0 parfes de triclorofluormetano, se
obtiene una espuma con un tiempo de subida de unos
175 segundos, Contiene alrededor de 8 celdillas/pul-
gade lineel (3,1 celdillas/em lineal) y una estruc~
tura avierta,

BIELELO 7

Se prepara una espuma 2 base de poliéster

mediante un procedimiento discontinuo en una sola

etapa, empleando la siguiente formulacidn:

Poliéster-poliol del Ejenplo 4 95,0 partss
Solucidn de activador I (preparada pree
vianeaie)
Poliester~poliol del Ejemplo 4 5,0 paries
Di-2-gtilhexoato de dibutilesiafio 2,0 partes
Di-2-~etilhexoato estannoso 2,0 partes
Cloruro de metileno 10,0 partes

Solueidn de activador IT (preparada prg

vianente)

Fomrez 77-86, agente de copulacidn
prra espunns de poliester, Vitco
Bulletin n® PF-6, larzo 1907,
Witco Chemical Co. 1,0 partes

- 39 -
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Neetilnmoriolina 0,4 partes
Agua, ' 2,5 paries
1,5-Diazabiciclo[4.3.0]noneno~5 1,04 partes
Hezelas de izdneros do 4,4'-me-
tilen-bis(isocianato deciclo
hexilo) uel Bjemplo 1 ~ 50,0 partes

Los ingredientes se agregan en el orden
indicado a2 una vasija adecuada, se agita fuertemen-
te durante unos 60 segundos, se vierte en una vasi-
ja abieria y se deja espwear, Bl tiempo de subida’
es de unos 150 sogundos. Ia estructure colular de
la espuma es ablerta. Tiene una densidad de 2,8
1ibras/pies (44,8 g/ce) y alrodedor de 32 celdi-
1las/pulzada lineal (12,6 celdillas/cm lineal). La
compresién permanente sin vulcanizar es del 70 %.
la reasistencia a la traccidn manusl de ecta espuma
es menor que la de espunss similares preparadas mne-
diante téonicas a base de prepolimeros o de cuasi-
prepolimeros,

EIRIPLO 8

En wn reactor agitado, se prepara a la
temperatura anbiente wna wezcla de 468 paries de un
polidter-poliol con un peso equivalente de 1480
aproximadanente (obtenido por condensacidn de oxido
de propileno con trimetilolpropano y terminacidn con
Sxido de etileno, de forue que alrededor del 85 §

¥ e
7' . &
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de los grupos hidroxilo son primarios) y unas 232 par
tes de la nezcle 1liquida de isdmeros de 4,4'-metilen—
bis(isocianato de-ciclohexilo)uescrita en el Ejemplo 1.
Ia mezclo se caliecnta a 100°C ¥y se mantiene a esta

tenperatura durante 1 hora aproximcdamente, después se

‘enfria y se guarda en vasijas secas hasta que es ne-

cesaria. El prepolimero tiens un contenido en -NCO del
8,7# aproximndamente. '

Se prepara una espuxe de forpe continue e
partir de este prepolimero, introduciendo las siguien—
tes corrientes en las propofciones indicadas en la ca-~

r _
beza de mezela de une miquinn de egpumado como las des
eritag en IR-32, “iletering and ilixing Bquipment for
the Production of Urethone Foam Products" por S.A.
Stewart, B.I. du Pont de Ifemours and Company, Wil-
mington, Delaware. Las tempsraturas de las corrientes
también estdn indicadas,

Corriente 1 (Temperatura 46°C)

Prepolimero de este ejemplo. 100,0 partes
p=lictoxibenzalnalonato de metilo 1,0 partes
Fosfito de tri-isodecilo . 2,0 partes

Aceite de polidimetilsiloxano,
clage 50 centistokes 2,0 partes

Corriente 2 (Temperatura 31°0)

Agua: 1,7 partes

G a8 m0
:5 . 240 !

Y
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Nemetil-2-pirrolidona 6,0 partes
1,5~Diazabiciclo[4.3.0]noneno~5 0,1 partes

Ia mezcla que sale de la cabeza mezclado-

ra de lg miquina de espumado se dirige & unas vasi-

jas ablertas y se deja espumar. EL "tiempo de subida"

0 "tienpo de espumado" de esta formulacién es 135 se-

gundos. Despuée de permanécer en reposgo durante 7
dfas a 259 y 50 % de humedad relative, la espuus
fiepe una densidad de 3,1 libres/pied (0050 g/ce) y
una resistencia a la traceidn de 23 psi (1,6 ka/on®)
a un alargamiento a la rupbura del 200 %. La”estruc—
ture celular es uniforme con finzs celdillas abier-
tag. Ia combresién perpanente gin ninguna vulcaniza~-
cidn es solauenie del 16 %. Ias propiedades citadas
ge miden de acuerdo con los métodos ASTi-D-1564 pare
espunas de poliuretano flexibles. '
EIEIPH0 9

Se prepara H'-n-decil-N,l~dinetilfornamni-
dina de -la siguiente forma:

A una solucidn de 27,4 g de N,il=dimetil-
forﬁamida en 50 ul de ¢ter de petrdleo, agltada bajo
nitrdgeno y enfriada en hiclo, se¢ ailade gota & gota
uma solucidén de 23,1 g de POCLly en 40 ml de éter de
petréleo, Is wezcla de reaccidn se deja en reposéndﬁé

rante la noche a la temperatura aumblenle., A esia nez-
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cla se aflade gota a gota una solucidn de 19,6 g de
n-decilamine en 40 nl de éter de petrdleo. La mez-
cle de reaccidn se deja en reposo durante 2 dias a
la femperatura ambiente. Se forman dos capas que se

separan., A la capa inferior se azrega lentamente una -

solucidn de 40 g de hidréxido 8dédico en 500 ml de

agua. La suspensién resultante se extrae con éter de
petrdleo y los extractos combinados se secan sobre
carbonato potdsico. EL disolvente se sepora del ex—
tracto seco por evaporacidén & presién reducida, Dege
pués el residuo se destila a vacio para obtener el
producto, p.e. 98°C a 0,04 mm de mercurio.

Andlisis pare Cqillyglly:

Caleulado: C, 73,3; H, 13,2; N, 13,2 %

Encontrado: C, 73,7; H, 13,4; N, 12,2 %

Ias otras amidinas pueden ser preparadas de
forma similar, '

En el siguients ejennlo de composicidn pare
revestimiento, las propiedades fisicas se miden en
la forma indicada & conbtinuacidns

Dureza Sward ~ Sward Hardness Rocker, Official

Digést, Pederation of Paint end Varnish Production

Clubs 26, 1030-1038 (1954), Vidrio patrén = 100,
Dureza al ldpiz - ibid., 28, 232 (1956)
Provicdades ds tensidn-alorramiento - ASTI-D-412

2"/minuto (5,1 cm/mi~
RS RN

velocidad de la cabeza cruzada

A
L Y O

Coed !

-
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A 112 partes de la mezcla de isdmeros de 4,4'-=
~metilen-big(isociatato de ciclohexilo) descrite en
el Ejemplo 1 se afinde uﬁa solucién seca de 100 par-
tos de polipropilen-dter-triol (peso equivalente
210, preparado por condensacidén de oxido de propile~ -
no con glicerol) en 318 partes de xileno. la mezcla
se caliente a wnos 90°C durante 4 horas aproximade—
mente, hasta que se alcanze zlla « proporcidn tedri-
ca de grupos -NCO de 3,02 % en peso. En la composi-
cidn para revestimiento resultante se disuelven al-

rededor de 2 partes de 4,4'-~butiliden—bis~(6~terc—

: butil—mpcresbl) ¥y 2 pértes de p-netoxibenzalmalonato

de metilo como estabilizadores.

A dos porciones de esta composicidn para re-
vestimiento, se ailede 1,5-diazabiciclos[4.3.0]noneno~5
en cantidades de 0,25 % y 0,50 % en peso, calculado
soﬁre el peso total de la composiciéh para revestie-
miento., 4 titulo comparativo, se afiade 1,0 % en pe-
S0 dé dilaurato de dibutilestaiio & una tercera pore
cién de la composicidn para revestimiento.

Répidomente so preparan unas peliculas esti-
redes de 3 mils (0,075 ma) de espesor en himedo &
partir ée 4 porciones de la conposicibn pera revege
7T G409

k(I
d 4 " W e
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timiento catalizede. ILas caracter{sticas de vulcani-

zacidn de las muesgtras a T5°F (24°C) y 50 % de hume-

dad relativa estdn tabuladas a continuacidn,

},5—Di.zabiciclo- Dilaurato de

Catalizador 4.3.0|noneno~5 dibutileataiio
Cantidad de catali-

zador, % . 0,25 0,50 . 1,0
Duracidn calculada

en el bote 22 horas<iC nmin. >1 afio

Tiempo para que de
saparezca la pe-
gajosgidad,ninutos 39 8 . 90

Dureza Sward, des-
pues de desaparecer
la pezejosidad

Inmediatamente 10 18

1 hore - 30 6
3 horas 26 38 18
1 difa - 32 40 28

3 dfas - 48 38

Dureza al ldpiz,des—
pués de desavparecer

le perajosidad
Inmediatamente 6B 4B . 6B

1 hora 58 2B- 5B
3 horag 3B B - 4B
3 dfas B B B

También se preparan unas peliculas estiradas
de 20 mils (0,501 mm) de espesor en mojado a par-

tir de las mispmas. tres conmposiciones de ravestimien-

372479

- A5 -
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to cataelizadas y se vulcanizan durante 1 semans

a 75°F (24°C) y 50 5 de humednd relstiva. Ias pro-
piedades fisicas de las peliculas resultantes esbdn
tabuladas & continuacidn.

} yo=-Diazabicicle Dilaurato de

- Catalizedor .3, 0] noreno=s dibutilestafio
Cantidad de catali- :

zador, % . . 0,25 0,5 . 1,0
R. Traccidn, pei ,3940 500 315
ke/eml) | (277) ?316) ?303)

Alar amlanto e la ,
rugtura, v 115 125 120
M6dulo a 100 %, 3650 3415 050
si (kg/cu) (257) (240) 285)

En resumen, la Patente de Invencién que se

solicita deberid recaer sobre las siguientes:

A

o
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de una

espuna de poliuretano en el que (1) se hacen reaccio-

narx equivalentes de un poli~isocianato slifdtico, don-

de x es aproximadawente 2,0-10,5, con alrededor de 1

.equivalente de un polialquilenéter-poliol o poliéster-

poliol para preparar un pfepolimerq tepminado en iso-
cianato y (2) eifindir al prepoliuero de la etapa 1 al-
rededor de O=1 equivalenfes de un poliol, alrededor do
1=10 partes en pecso de agua por 100 nartes de polioi
total utilizado enles etapas 1y 2ey equivalentos de un pdli~iso
cianato alifdtico, propofcionando'los equivalehtes to=
tales de poli-isocisnato alifdtico utilizados (x + y)
de 0,7 a 1,3 gfupos isocianato por equivalente de po-
1iol mfs mgua presente y realizando la reaccidn en-
tre el azua y el grupo isocianato en presencia de una

amiding sustitufda de férmula:

Ry \

' He-C=N-R
: e l 3
R, Ry ,

~ donde Ry ¥y Ry son, independienteﬁente,_alquilo C1-C4

0 alquilo C4~C, sustitufdo, R3 es alquilo C4-Ciq o

alquilo C4~Cyg sustituido, R4 es hiardgeno, alquilo
¢4~Cg o alquilo C4-Cy sustituldo, donde los sustitu-
yentes en cadae grupo R son uno o mis grupos alcoxilo
179 4mn

‘3 .
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. 1568

01-04; 0 bien una o dos Qe leg parejas R1-R2, R1-R3,
Ry-Ry, Ry-Ry, Ry-R, y R3-R, estdn unidas entre si

para formar wno o dos anillos'de 5 a 9 miembros cons
titufdos por dtomos de carbono y no wis de 2 hetero—

dtomos, incluidos Los dtomos de nitrdgeno anidinico,

del grupo formado por. nitrdseno, oxigzeno y azufre.

2. Un procedimiento segin la Reivirdicacidn 1,
en el que la amidina estd scleccionada de forma que
Ry ¥ Ry son metilo, Ry es hidrdgeno y Ry es alquilo
o cicloalquilo 08“018'

3. Un procedimiento segin la Reivindicacion 1,
en el que la amidinz es H'~ciclohexil-ll,Nedinetilfor-
mamidina.

4, Un procedimiento segzin la Reivindicacion 1,
en el que los grupos R1‘y R3 o R2 ¥y R3 de la anidina
estan uniGos entre sf para formar un aunillo de b a 7
miembros constituido por 2 ditomos de nitrdgeno amidi-
nico y dtomos de carbone y los grupos R2 y R4 o R1 vy
R4 estdn unidos entre si para foruar un anillo de 5 a
9 miembros consiituido por el dtomo de nitrdgeno ami-
dinico y ditomos de carbono.

5. Un procedimiento sestin la Reivindicacidn 1,
en el que la ampidina es 1,S-Giazabiciclo[4.3.0]nonen6—5.

6. Un procedimiento seglin cualquisra de las

Reivindicaciones 1 a 5, donde el poli-isocianato es

3
Y

A S l}
SR A
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4,4'“metilen~bie(isocidnato deé-ciclohexilo), Gue e
1iquido a 25°C, ‘

T. Un procedimicnto segin cualquiera de las
precedentes reivindicaciones, en el que el poliol es

un polialquilen~éter—poliol con un peso eqguivalente .

medio de 900-2000,

8., Un procedimiento sesin cualquiera de las
precedentes reivindicaciones, en el que X es como i~
nimo 2-5 y el poliol es un polidster-noliol con un
peso equivalente medio de 900~1500, =iindiéndose 8l-
rededor del 40-90 ¢ en peso del nismo en la etapa 1
para preparar el prepolimero.

9. TUn procedimiento segin la Reivindicacidn 3,
en el que el catalizador es N'-ciclohexil-Il,R-dimetil-
formamiding.

10. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 8
en el que el catalizador es una amidina en la que Ry
YyRyoR, ¥y R3.estén unidos entre si para formar un
anillo de 5 a 7 miembros constitufdo por los dos dto~
nos de nitrégeno anid{nico y dtounos de carbono y R2 y
R4 o} R1 y R4 estdn unidos entre si para forwer un ani,
1lo de 5 a 9 miembros constituido por un dtomo de

nitrégeno amidinico y 4tomos de carbono.

?

11. Un procedimiento segin la Reivindicecién 8,

en el que la anidina es 1,5~diazabiciclo[4.3.0]noneno-5.

e R
. ‘
- N L
3 o Loeoon St
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12, Un procedimiento segin cualquiera de las
Reivindicaciones 1 & T, en el ¢ue el poliol es un
polialquilen-édter~poliol, del cual se afinde practi-
camente la totalidad en la etapa 1 para preparar el
prepolimero.

13, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 12,
en el que el poliol es un polialguilen-dter-poliol
con un peso eguivalente medio de 900-2000,

14. Un procedimiento segun cualquizra de las
Reivindicaciones 12 6 13, en el que el poliol tiene
uwne funcionalided medis de 2,2 grupos hidroxilo por
molécula, como afnimo.

.15. Un procediniento sesin las Reivindica-
ciones 12-14, en el que el catalizador es wna amidi—
na en la que Ry y Ry o Ry v Ry estdn unidos entre gi
para former un anillo de 5 a 7 miembpés constituido
por los dos d%omos de nitrdgeno amidinicos vy Btomos
de carbono y R, y R0 Ry ¥ R4'estén unidos entre si
para formar un anillo de 5 a 9 miembros congtitufdo
por un dtomo de nitrdgeno amidinico y 4touos de care
bonos ‘

16, Un procedimiento segin cualquicra de las

" Reivindicaciones 12 a 14, en el que el catalizador

es 1,S-Eiazabiciclo[4.3.0]noneno—5.

17. Un procedimiento segin cualguiera de las

S a0y Y
. R
L]
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Reivindicaciones 12 a 14, en el que el catalizador es

N’ -ciclohexil-N,N-dimetilformamidina.

18. Un procedimiento segin cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, en el que se emplea
agus en la proporcidn de 205 partes en peso por 100
partes de poliol.

19. Un procedimiento segin cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, en el que el poli-
isocianato es 4,4 -metilen-bis(isocianato de ciclohe-
xilo).

20. Se reivindica por ultimo, como objeto
sobre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que
se solicita: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
UNA ESPUMA DE POLIURETANO".

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente Memoria descriptiva, que consta de cin-

cuenta y una plginas mecanografiadas.

Madrid, 3 Octubre 1969
BERNARDO UNGRIA
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