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MEMORIA DESCRIPITIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND
COMPANY.,

Residencia: WILMINGTON, Delaware 19898, USA,

Enunciado: "UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPA

RACION DE UNA ESPUMA FLEXTBLE DE
CELDILIA ABIERTA".

Prioridad: & la solicitud de patentes estadg
: unidenses No., 765.034 del 4 de oc-
tubre de 1968 y No. 814.434 del 8

de abril de 1969.
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La manufactura de productos o espumas de poliwre-
tano celular flexible y revestimientos de poliuretano
vulcanizables por la hunedad son industrias bien esta-
blecidas. Ias espunas flexibles se preparan por reac-—
cidén de un isocianato orgdnico con uno o mAs compuestos
conteniendo hidrogeno activo, ¢omo polidter-polioles,
polidster-polioles o poliaminas, en presencia de un agen
te espumznte. Ios revestimientos de poliuretano vulcani-
zable por la humedad son soluciones de prepolimeros ter-
minedos en isocianato que vulcanizan o se gecan cuando
son expuestos al aire por reaccidn de los grupos isocin-
nato libres con la humedad atmosferica.

En los dltimos afios, se ha desarrollado un gran
volumen de técnica relative a la preparacidn de espumas
flexibles. En su mayor parte, esta informacidn se refie-
re al uso de di-isocianatos aromdticos, especialmente
di—isocianato de tolileno. Aunque pueden prepararse fé-
cilmente espumas flexibles con propiedades fisicas exce=
lentes a partir de isociénatos aromdticos, generaluente
estdn expuestos a la decoloracidn por exposicicn al ca-
lor y a la luz. la decoloracidn es especialmente moles-—
ta en las aplicaciones en gque son iﬁportantes las propie-

dades estéticas, tales como ropa de vestir, forros de
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cortinas y amoblanmiento.

Eg sabido que los produotos de poliuretano a bg
se de isocianatos alifdticos son mds resistentes a la ‘
decoloracidn que los preparados & partir de isociana-
tos aromiticos. En consecuencia, el experto prefiere
utilizar los isocianatos alifdticos en la preparacidn
de espumas no decolorantes. Sin embargo, el uso de iso
cianatos alifdticos en la preparacién de espunmas fle-
xibles no ha tenido &xito en lo que se refiere a la ope-
rabilidad del proceso y & las propiedades de la espuma,
Asi, cuando el di~isocianato de tolileno ha gido susti-
tuido por di-isocianstos alifdticos en los procedimien-
tos comerciales normalmente wtilizadog para la manuface
tura de espuma de uretano flexible, no se han consegui--
do buenos resultados ni siquiera aunque ge hayan utili-
zado concentraciones mayores de catalizador pars compen-
sar la menor reactividad de los isocianatos alifdticos.
Como ilustracidn, en le patente estadounidense 3.352,803,
Hogg et al. Describen el uso de catalizadores conven-
cionales de espumado en la preparacidn de espunas a par—
tir de un di-isocianato alifdtico, un triol, agua y una
fuente de perdxido de hidrdgeno. Para espumar y curar,
las sustancias reaccionantes deben ser calentadas en

una estufa durante un periodo de tiempo prolongado. Las
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espumas resultantes, como indican los ejemplos, tie-

nen celdillag cerradas y elevadas densidades (4,0 li-

| bras/pie3, 0,064 g/cc). En la patente francesa 1,481,815

se describe un procedimiento para la preparacidén de es-
pumas flexibles, en el que se mezclan un poliol, agua
y un di~isocianato alifdtico, en presencia de wn cata-
lizador organometdlico. El tiempo requerido para espu-
mar es relativamente largo (alrededor de 7 minutos), a
menos que se aplique calor y las densidades de las es~
pumas descrites son del orden de 4 libras/pie3 (0,064
g/ce) o mayores.

Por el contrario, pusden prepararse espumas de
celdilla abierta de di~isccienato de tolileno de gran
calidad, con densidades de unas 2 libras/pie3 (0,032
g/cc) mediante procedimientos que ubilizan un prepoli-
mero o en una sonla etapa, en los que los ingredientes
se mezclan aproximadamente a la temperature ambiente y,
dentro de periodos pfécticamente cortos, estdn total—
uente formadas y suficientemente curadas pare peramitir
la manipulacidn de la espuma. Estos procedimientos se
prestan fdcilmente & la produccidén continue y eficien-
te de espumas, Sin embaréo, couwo se ha discutido ante-
riormente, estas espumzs de isocianato aromitico estén

expuestas a la decoloracidn.
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Los revestimientos de poliuretano vulcanizables
por la hunedad a base de isocianato alifdtico estdn
siendo utilizados ampliamenté en aplicaciones tales co-
mo revestimientos de pisos y acabados para waderas de-
bido a su resistencia a ls decoloracién. Su aceptacidn,
sin embargo, ha sido limitada debido a 1g'1entitud de
los grupos isocianato alifdticos para reaccgonar con el
agusa atmosferica para vulcanizar y endurecérrel reves—
timiento. "

’ RESUMEN DE TA TNVENCION

Este invento proporciona procedimientos para la
preparacién de espumas flexibles de celdilla abierta a
base de isocianato alifdtico y revestimientos de poli-
wretano vulcanizables por la humedad. Ias espumnas se
preparan haciemdo reaccionar un poliéster-poliol o
poliéter—poliol con un peso equivalente medio de 500
aproximadamente como minimo y 1-10 partes en peso de
agus por cada 100 partes de poliol con 0,7-1,3 equiva-
lentes de un poli-isocianato alifdtico por equivalente
de ague mds poliol, realigzandose dicho procediniento
de tal forma que la reaccidén entre el agus y el grupo
isocianato se produce en presencia de 0,05-10 partes
en peso por 100 partes de poliol mis poli~isocianato

de por lo menos uwna guanidina sustituida de férmula:
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donde R4, R,, R3 y R4 son, independientemente, alquilo

=-Q-=

04=Cy, alquilo Cy=Cy sustituido en el que los sustitu-
yentes son alcoxilo 01-04 0 bien una o las dos parejas
Ri-Ry ¥ Ry-R, estén wnidas entre si para formar un eni-
1lo de 5 a 7 miembros constituido por Ztomos de carbono
¥y no mas de dos heterodtomos, incluyendo el dtomo de ni-
trégeno gusnidinico, del grupo Fformado por nitrdgeno,

azufre y oxigeno y X es fenilo o fenilo sustituido, en

el que los sustituyentes son uno o mds grupos alquilo

01-012 0 grupos alcoxilo 01-04 o X es un radical alqui~
lo de férmule:

5

_?_ R7

Rg
donde R5, RG ¥y R7 son, independientemente, hidrégeno,
alquilo 04~C, o alquilo Cq~C, sustituido, donde los sug
tituyentes son fenilo, fenilo sustituido, mlcoxilo
C4~Cyy ariloxi Cg~Cq5, nitrilo o carboalcoxi o bien Ry
puede ser adicionalmente alquilo 05'018' fenilo, feni~-
Lo sustituido o alcoxilo 01-04 0 bien una o dos de las
parejas Rg-Re, R5-R7 ¥ Rg-Ry estdn unidas entre si pars
forpar un anillo de 5 .@ 7 miembros, constituido por

dtomos de carbono y no mas de un heterodatomo del grupo
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formado por nitrdgeno, azufre y oxigeno.

Lios revestimientos vulcanizables por lg humedad
se preparan por reaccidn de aproximadamente 1,4-2,1
equivalentes de un'poli-isocianato alifdtico con alre-
dedor de 1 equivalente de por lo menos un poliol para
preparar un prepolimero terminado en isocienato, intro-
duciendo alrededor de 0,05-2,0 % en ‘peso, calculado so-
bre el peso total de le composicidn para revestimiento,
de un catalizador de guanidina sugtituida como el des—
erito anteriormente y aplicando una solucion de dicho
prepolimero y catalizador en un disolvente inerte & un
substrato, después de lo cual los grupos isociznato li-
bres reaccioran con la humedad atmosférica para curar

el revestimiento,

DESCRIPCTION DETALLADA

Bl término "equivalente" significa el peso equi-
valente quimico. Ia estequiometria y los equivalentes
de los materieles aqui indicados estdn basados dYnicamen-—
te en la reaccidn de los grupos hidroxilo y del egua con
los grupos isocianato para preparar las espumas y reves—
timientos de este invento y se supone, como se adumite
en la técniea, que un grupo hidroxilo libre reacciona
con un grupo isocianato libre y una molécula de ague
reacciona con dos grupos isociamnato libres.

Tos catalizadores utilizados en este invento son

L ‘ ) en
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guenidinas sustituidas de férmula

donde Ry, R2, R3 y R4 son, independientemente, alqui-
1o C4=C4, alquilo C4~C, sustitufdo en el que los sus—
tituyentes son alcoxilo C1—C4 0 bien una o dos de las
parejas Ry~Ry y Ry-R, estdn unidas entre si para for-

mar un anillo de 5 a 7 miembros constituldo por dtomos

de carbono y no mds de 2 heterodtomos, inclufdo el dto-

mo de nitrdgeno guanidinico, del grupo formado por ni-
trégeno, azufre y oxigeno y X es fenilo o fenilo sus-

tituido, en el que los sustituyentes son alquilo C4~Cqz
o alcoxilo C;~C4 o bien X es un radical alquilo de fér-

ule

donde R5, R y Ry son, independientemente, hidrégeno,
alquilo C4-C, o alquilo C4~C, sustituido, en el que
los sustituyentes son fenilo, fenilo sustituido, slco-
xilo G1-C4, eriloxi 06-015, nitrilo o carboalcoxi o
bien R7 puede ser adicionalmente alquilo 05-018, feni-
lo, fenilo sustitufdo o alecoxilo 01-04 0 bien una o

Gos de las parejas Rg-R., Rg-Ry y RG--R7 estan unidas
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entre si para formar un anillo de 5 a 7 miembros cons-
titufdo por diomos de carbono y no wds de un heterodto-
mo del grupo formndo por nitrégeno, azufre y oxigeno.
Ias guenidinas sustitufdas representativas son:
2-fenil-1,1,3,3~tetrametilguanidina, 2-(A-dodecilfe—
pil)—1,1,3,3—tetrametilguanidina, 2—(4-metoxifenil)—
1,1,3, 3=tetrabutilguanidina, 1,1,2,3,3~pentanetilgua~
nidina, 2-n-butil-1,1,3,3-tetranetilguanidina, 2-ciclo-
hexil-1,1,3,3~tetranetilguanidina, 2~-n-decil~1,1,3,3-
tetrametilguanidina, 2-n-dodecil-1,1,3,3-tetranetil-
guanidina, 2-butil-1,1,3,3~tetraetilguanidiva, 2-terc-
butil-1,1,3,3-tetranetilouanidina, 2-(beta-cianoetil)-
1,1,3,3-tetrametilguanidina, 2-(beta-carbobutoxietil)~
1,1,3,3~tetranetilguanidina, 2-(beta~carbooctoxietil)-
1,1,3,3~tetranetilguaniding, 2-(beta-fenetil)-1,1,3,3~
tetrapropilguanidina, 2-bencil-1,1,3,3~tetrabutilguani-
dina, 2-(3-fenoxipropil)-1,1,3,3-tetraetilguanidina,
2-(beta-etoxietil)=1,1,3,3~tetrametilguanidina y 2-bu~
toximetil-1,1,3,3~tetranetilguanidina, De estos com—~
puestos, las 1,1,3,3-tetranetilguanidims sustituidas
con 2-ciclohexil, 2-n-decil y 2-n-dodecil son cataliza-
dores preferidos en la preparacidén de espumas, porque
generaluente dan espumas con una compresidn permanente
muy baja, sin vulcanizacidén térmica. Lios catalizedores
preferidos también tienen una versatilidad, referida a

-9 - ¥ o
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la gama de sustancias reaccionantes con las que pueden
ser wtilizados, mayor que algunos de los otros catali-
zedores, tales como pentametilguanidina. Los derivados
2~decilico y 2~dodecilico son especialmente notables
en este aspecto y son conpuestos nuevos cuys prepara—
cibn se ilustra mis adelante. Ia 2-ciclohexil-1,1,3,3-
tetrametilguanidinae estd descrita en la pateunte belga
637.357.

ILas guenidinas pentasustitulcas de férmula an—
terior donde R1, Ry, R3 v R4 son independientenmente al-

guilo 01—04 y X es

s
..(I}..R,.',
Rg

donde R y Ry son, independientemente, hidrdgeno o al-
quilo C4-C, y Ry es alquilo Cg~Cyg, tanbién son nuevos
compuestos.

Ias guanidinas sustituldas requeridas pueden ser
preparadas por diversos métodos conocidos. Estos son:
(1) alquilacién de 1,1,3,3~tetraalquilguanidina con
agentes de alquilacidn como sulfatos de dialquilo, yo-
duros de alquilo y dsteres de dcido t—toluensulidnico,
(2) adicion de 1,1,3,3-tetranlquilguanidinas a dobles
enlaces carbono~carbono activados, como los contbenidos

en el acrilonitrilo y en los ésteres acrilicos y (3)

w0
e
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condensacidn de una amina alifdtica primaria o aromd-
tica primaris con N,N,N!',N'-tetraalquilurea, en pre-
sencia de oxicloruro de fésforo, por el método descri-
to para las aminas aromdticas en Ber. 94, 2278 (1961).
Bste ultimo método tiene une amplis aplicacidn debido
a la variedad de aminas primariag existentes y se ha
encontrado que es aplicable tanto & lag aminas alifdti-
cas como a las aromiticas, como se ha indicado anterior
mente, |

En la preparacién de espumas, el catalizador
de guanidinas sustitufdas se emplea en una proporcidn de
aproximadamente 0,05 a 10 partes en peso pér 100 par-
tes de isocianato mds poliol. La cantidad exacta a uti-
lizar depende de la reactividad de isocianato utilizado,
de la escala de la operacidn de espumado y de la velo—
cidad de reaccidn deseada, pero puede ser determinnda
rutinariamente por los expertos en la técnica. Cuendo
se prepara una espuua & partir de 4,4'-metilen-bis
(isbcianatd de etilo) mediante un procedimiento a ba-
se de prepolimero en pequefls escala, es necesaria al-
rededor de una parte en peso del catalizador preferido
por 100 partes de isocianato y poliol para dar un tien-
po de subide de la espuna de 1,5 minutos aproximadamen—
te. En la operacidn continua en gran escala, le canti-

dad de catalizador puede ser reducida a 0,2-0,4 partes
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pare obtener un tienpo de subida similar,

Los catalizadores de gheniding sustitulda son
muy activos en la catdlisis de la remccidn de agua con
isocianato alifdtico. De preferencia, la reaccidn en~
tre el agua y el isocianato es catalizada cuando se en=
cuentran presentes en el mismo sisteme poliol ¥y agua.
De esta forme, es favorecida la formacidn de grupos
urea sobre la formacion de grupos ureteno. Por esta
razén, cuando el procedimiento de este invento se lle-
ve & cabo en uh procego en una sola etapa, debe ubili-
zarse, por ejemplo, dilaurato de dibutilestalio, sales

de decido orgénico de estafio divalente, v.g. octoato

. egtannoso y aminas tercierias, v.g. trietilendiamina.,

Ie catdlisis activa de la reaccidn entre el agua y el
isocianato alifatico es un aspecto importante de este
invento, ya que hasta shora un inconveniente principal
para la preparacidn con éxito de espumas de isocianato

alifdtico residfa en el hecho de que la reaccidn del

agua con isocianato alifatico transcurrie demasiado len

tamente pare expandir efectivamente la formulacidn de
espuna. En consecuencia, las egpumas resulbtantes eran
de gran densidad y de formacidn lenta. Esto se ha cum—
plido incluso cuando se empleaban catalizadores de la
téenice anterior que provocan intensamente la reaccion

entre el agua y el isocianato aromdtico.
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Cuendo las guanidinas sustitufdas antes descri
tag se emplean en los sistemas de este invento en una
sola etape, a base de prepolimero o a base de cuagi-
prepolimero, utilizando agua como agente de expansion,

las formulaciones son expandidag para formar espunas

de beja densidad en un tiempo de espunado razonable—

mente corto., Este descubrimiento hace posible la pre-
paracidn prdctica de espumas de gran calidad & base de
isocianato alifdtico, que no requieren vulcanizacion
térmica paras el desarrollo de buenas propiedades figi-
cag, como compresidén permanente.

Los polioles que pueden ser utilizados en la
preparacion de espumas son los polialquilen-&ter—
polioles y los poliéster-polioles con un peso equiva-
lente nedio de 500 aproximadamente como minimo. EL pe-
80 squivalente preferido para el poliol estd comprendi-
do entre 900 y 1500, También se prefiere que los gru-
pos hidroxilo del poliol estén unidos a dtomos de car-
bono primarios debido & su mayor reactividad; no obg-
tante, también pueden encontrerse presentes grupos hi-
droxilo secundarios. E1 uso de polioles con grupés hi-
droxilo primarios es especialmente preferido cuando
las espumas se preparan por procedinmientos en una sole
etapa o empleando un cuasi-prepolimero. Los polidteres

terminados en hidroxilo representativos son los poli-

Y
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alquilen~éter—~polioles preparados por polimerizacidn
o copolimerizacidn de éteres ciclicos como éxido de
etileno, éxido de propileno, oxido de trimetileno y
tetrehidrofurano o por polimerizacion o copolimeriza—

cidn de uno de estos éteres ciclicos en presencis de

alcoholes polihidricos, como alcanodioles o polioles

alifaticos, v.g. etilenglicol, propilenglicol, 1,3-
butanodiol, glicerol, 2-etil-2-(hidroximetil)-1,3-
propanodiol (cominmente conocido por trimetilolpropa-
no) o sorbitol. Los polidsteres adecuados son los po-
liésteres terminados en hidroxilo preparados a partir
de dcidos dicarboxilicos y compuestos dihidroxilados
alifdticos. Son ejemplos representativos de los deidos
dicarbox{licos que pueden ser utilizados el gcido su~

ceinico, deido glutarico, dcido adipico y dcidos ben—

cenodicarboxilicos. Son ejemplos de compuestos hidroxi-

lados adecuados el etilenglicol, propilenglicol, 1,3-
butanodiol, 1,4-butanodiol, dietilenglicol, 2,2-dime-
$il-1,3-propanodiol y 1,6-hexanodiol. Los poliésteres
con un promedio de mds de dos grupos hidroxilo pueden
ser preparados andlogamente utilizando una o mds sus—
tancias reaccionantes que contengen mds de dos grupos
funcionales. También pueden wbilizarse mezclas de po~
liol. Los poliéter-polioles y poliéster-polioles que

contienen como minimo alrededor de 2,2-grupos hidroxi-

o "
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1lo por molécula dan los mejores resultados en lo que
ge refiere a'las buenas propiedades fisicas de las
espumas y, por lo tanto, son los prefer;dos.

El término "poli-~isocianato alifdtico" en el

sentido utilizado agui incluyé cualquier poli-igsocia-

’ . . . ’
nato organico en el que los grupos isocianato estan

"unidos a atomos de carbono saturados. Los poli-isocia-

natos cicloalifdticos y los poli—isociana%os que con-
tienen anillos aromaticos tales como di-isocianato de
xilileno pueden ser utilizados también siempre gue
cumplen la limitacidn antes citada. Como poli-isocia-
natos alifdticos representativos citaremos los si-
guientes: di-isocianato de 1,4-tetrametileno, di-iso-
cianato de 1,6—hexametiieno, di-igocianato de 2,2,4-
trimetil-1,6-hexametileno, di-isocianato de m~ y p-xili
leno, di~isocianato de o, «,«,« —tetrametil-p-xilileno,
isocianato de 3~isocianatometil-3,5,5-trimetilciclo—~
hexilo, fenilen-bis(isocianato de 2-etilo), di-iso-
cianato de 4-wmetil-1,3-ciclohexileno, di-isocianato ‘
de'2-metil—1,3—ciclbhexileno, 4,4'-metilen~bis(iso~-
ciangto de ciclohexilo) y 244'-metilen—bis(isocianato
do ciclohexilo). Adewvas, pueden utilizarse di-isocia-
natos alifdticos que contengan uniones éster. Son
ilustrativos de taleg isocianatos el.carbonato de big-

(2~isocianatoetilo), fumarato de bis~(2-isocianato-

~ 15 = 39@4 NNURS
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etilo), 4-ciclohexen~1,2-dicarboxilato de bis(2-
isocianatoetilo) y ésteres alquilicos inferiores de
dcido 2,5~di-isocianatovalérico. Los poli-isociana-
tos que contienen tres o mds grupos isocianato poxr

molécula, como isocisnato de 2,4-bis(4-isociansto

- ciclohexilmetil)ciclohexilo bambién pueden ser utili-

zados, pero preferibleumente solo en pequeiias canti-
dades, en combinacion con di-isocianatos, El isocia-.
nato preferido es el 4,4'-metilen~bis(isocianato de
ciolohexilo)(PICH) debido a la gran calidad de las
espumas que forme y a su volatilidéd relativamente
baje. Ias mezclas isomdricas de PICM que son liqui-
das a la teapsratura ambiente son especialments pre-
feridas debido a su facilidad de manipulacidn en las
formulaciones para espunag. Estas mezclas liquidas
de PICH contienen menos de 26 % de isomero trang—
trans y menos de 75 % de isdmero cis-cis. Se preparan
por fosgenacion de las mezclas isoméricas correspon-
dientes de 4,4'-metilen-bis(ciclohexilanina) (PACH)
por procedimientos conocidos en la téenica, véanse
lag patentes estadounidenses 2,644,007, 2.680.127 y
2,908,703, Ias mezclas de isdmeros PAGH que por fos—

genacién dan PICH liquido son también conocidas en la

 %écnica y pueden ser obtenidas por hidrogenacidn de

metilendianilina en condiciones suaves y/o por crig-—
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talizacidn fraccionadae de mezclas de isdmeros PACHM

~en presencia de agua y alcoholes, En general, ge

prefieren log poli—isocianatos querson 1liquidos a la
temperatura ambiente, y2 que el procedimiento de es-
te invento se pone en practica de la forma mis con-
veniente cuando ftodos log materiales se encuentran a

la temperatura ambiente o ligeramente superior, S5i

: el isocianato ubilizado es un sélido & le temperatura

embiente, la reaccidén debe llevarse a cabo a una tem-
peratura mis alte & 1a cual el isocianato sea Liqui-
do.

| Las espumas pueden ser preparadas mediante el
presente procedimiento siguiendo practicamente las
técnicas convencionales para las espumas de poliure-
tano flexible espumadas con agua, & excepcidn del re—
quisito de la presencia de los catalizadores de gua-~
nidina sustitulda descritos anteriormente. Pueden en-
plearge procedimientos en una sola etapa, emnleando
un cuasi-prepolimero y empleando un prepolimero., Es—
tas variaciones son conocidas y estdn descritas en
el Capitulo VII de "Polyurethenes Chemistry and Tech-
nology", Parte II, Saunders y Frisch, Interscience
Publishers, 1964,

Un procedimiento preferido para realizar el

proceso de este invento emplea dos etapas. En la
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etapa 1, se prepara un prepolimero terminado en iso-
cianato por reaccion de aproximadamenie un equivalen
te del poliol con alrededor de 2,0-10,5 (x) equiva-
lentes de grupos isocianato alifdticos. EL prepolime-
ro puede ser preparado por las técnicas convenciona-
les utilizadas en la preparacidn de espumas de isocia-
nato aromatico, aunque debe tenerse en cuenta 12 me—
nor reactividad de los isocianatos alifdticos. Si se enm
plea menos isocianato del indicado, la viscosidad del
prepolimero puede ser demasiado elevada para un espu-
mado apropiado. Esto se cunple especialmente con los
polidster-polioles para los cuales la relacidn de gru-
pos isocianato a grupos hidroxilo es preferiblenente
superior a 2,5. Ia mezela del poli-igocianato y el po-
1liol debe realizarse sin un retraso indebido. Bs con-
veniente agregar el poliol al poli-isocianato para re-
ducir al minimo la prolongacion de cadena y mantener
la viscosidad del prepolimero en un nivel bajo. E1 cur
so de la formacidn de prepolimero puede ser sezuido
convenientenente determinando periddicamente la conw
centracidn de grupos isocianato en la mezcla de reac-
cidn, hasta que se alcanza un valor constante. Es acon
sejable calentar le mezela para acelesrar la formacion
de prepolimero. Se prefieren unas temperaturas de T0-

11090 aproximadamente. Los polioles que contienen gru-
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pos hidroxilo primarios requieren un tiempo de reac—
cién de 1 a 12 horas aproximedamente, a 80-100°C, pa~-
ra la formacidn de prepolimero mientras'que los polio-
les con grupos hidroxilo secundarios requieren como

minimo un periodo de 2 a 3 veces mayor, aproximada-.

mente. La formacidn de prepolimero también puede ser

acelerads agregando pequeﬁas cantidades ‘de cataliza-
dores formadores de uretano, si se desea. Son represen
tativos de estos catalizadores formadores de uretano
el dilaurato de dibutilestafio, las sales de acido orgd
nico de cinc y plomo y la trietilendiamina.

En la etapa 2 del procedimiento preferido de
este invento, el prepolimero procedente de la etapa 1
se mezcla con unos 0,1 equivalentes adicionales de
poliocl, alrededor de 1 a 10 partes en peso de ague
por 100 partes de poliol total utilizado, poli-isocia
mato alifdtice adicional (y equivalentes), en caso ng
cesario, y de 0,05 a 10 partes en peso, aproximadamen
te, del catalizador por 100 partes en peso de isocig
nato mas poliol utilizados en el proceso. En las eta-
pas 1 y 2, se agrega isocianato alifdtico suficiente
(x + y equivalentes) para dar de 0,7 a 1,3 equiva-
lentes, aproximadamente, de grupos isocignzto por equiva-—
lente de grupos hidroxilo mgs asgua utilizado en el

proceso. Por lo ianto, si en la etapa 1 se ailade iso-

L
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cianato suficiente para cumplir este requisito, no
hay necesidad de isocianato adicional en la etapa 2.
Pueden utilizarse diversos procedimientos de adicidn
de los ingredientes en la etapa 2 al prepolimero. El
isocianato puede ser agregado en primer lugar en una
etapa independiente, seguido de la adicidén del po=-
liol, el agua y el catalizador o bien todos los com-
ponentes pueden ser azgregados gimultdneamente. Si se
desea, pueden agregarse todos los componentes excep-—
to el catalizador, dejando en reposo duranie un cor-
to tiempo (generalmente no superior a algunos minutos),
seguido de la adicidn del catalizador. Cuaslquiera que
gsea el procedimiento utilizado, una vez que el cata-
lizador ha sgido mezclado con el prepolimero, todos
los demds componentes deben encontrarse también pre—
sentes.

Cuando el poliol es wn poliédster se prefiere
emplear el procedimiento gque utiliza el cuasi-prepo-
1imero, en el cual el poliol se agrega en ambas eta-
pas 1 ¥ 2, ya que de otra forma el prepolimero se ha-
ce demasiado viscoso para su manipulacién convenientbe.
De preferencia, en la etapa 1 se agrega couo minimo
alrededor de 40~90 i en peso del poliéster. General-
mente es ventajoso agregar una cantidad inferior a la

totalidad del isocianato en la etapa 1, para permitir

) ] ) ‘)
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el posterior ajuste del contenido en isocienato. Co-
mo se ha indicado antériormente, este procedimiento
en dos etapas forma espumas con mejores propieda@es
fisicas que el procedimiento en ung sola etapa, en
el que el poli~isocianato, los polioles y el ague se
hacen reaccionar prdcticamente de formg simul%énea.

En la preparacién de espumas por el procedi-
miento de este invento, la cantidad de agua & utili-
zar dependerd en gran parte de la densidad de la es—
puma deseada. En general, se prefiereﬁ airededor de
2-5 partes en peso de agua por 100 partes de poliol,
que da una espums de una densidad de 2 Llibras/pied
(0,032 g/cc) aproximadamente. Con cantidades mayores
de ague se obtienen espumas de menor densidad y con
cantidades menores se obtienen espumas de mayor den~
gidad, como es sabido en la técnica. Si se desea, pue
den utilizarse pequeilns cantidades de otros agentes
de espumado, como triclorofluormetano y cloruro de
metileno, en combinacidn con el agus para expandir
las espumas. En tales casos, la cantidad de agua ne-
cesaria para dar una espuma de una densided dada se—~
rd ligeramente menor; $in embargo, la cantidad de
agua utilizada no debe ser inferior a aproximadamen—
te una parte en peso por 100 paries de poliol.

En le preparacion de espumas por el procedi-

EA H
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niento de este invento, normalmente es conveniente
emplear un agente tensoactivo o una combinacidn de
agentes tensoactivos para obtener una estructura ce-
lular uniforme en el producte final. Los copolimeros
de blogue de polidimetilsiloxano-polialquilenéter
que son empleados normalmente en la preparacidn de
espunzs de poliuretano son adecuados en la mayor par-
te de los casog cuando se uwiilizan a proporciones del
orden de 0,1-3,0 parteé por 100 partes de poliol. Son
satisfactorios lds copolimeros de bloque estables hi
droliticamente, de los que es ilustrativo el de for—
muls,
04H90(02H40)46(03H60)34CH20H(OH)CH20(CH2)3Si(CH3)20-
[Si(CH3)20] 2051(0H3)2-(CH2)3OCH2CH(OH)CH2(OC3H6)34~
(002H4)46004H9 (deserito en la patente canadiense
669.881), o los copolimeros de bloque sometidos a
lenta hidrélisis tales como
IH3
Ogiigsi [0 810 (C3H50)._, 43(CoH,0) , 4C4H
CHy7 6 3

(descrito en lo patente estadounidense 2.834.748).
Otrog agentes tensoactivos no idnicos que pueden ser
titiles en ocasiones son los materiales como copolime-
ros de blogue de polioxipropileno-polioxietileno,

ey T, LT
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acelites vegetales polietoxilados y monoésteres poli-
etoxilados de sorbitol y dcidos grasos. Tos agentes
tensoactivos aniénicos,de los cuales son ilustrati-
vos el aceite de casgtor sulfonatado y el dioctilsul-
fosuccinato sdédico, también son uUtiles, especialmen—
te en los sistemes de poliésteres, Ademds, pueden
utilizarse pequeflas cantidades de aceites de silico-
na, tales como polidimetilsiloxano, clase 50'centis-
tokes; pare aumntar 1é apertura de las celdillas, pe-
ro no son necesariog, Si se desea, pueden agregarse

8 las formulaciones pare espumas de egte procedimien—
to otros aditivos como antioxidantes, estabilizantes,
filtros de ultravioleta, plastificantes, pigmentos y
cargas. Tanbién se puedenemplear catalizadores con—
vencionales de la espuma a base de amina o estaifio en
eate proceso, junto con el catalizador de guanidina
sustituida requerido. Los reguladores de las celdi-
llas, tales como N,N-dimetilforwamida, Nemetilpirroli-
dona~2, tetrametilensulfona y dimetilsulfdxido,. pue-
den ser Utiles para aumentar la apertura de las cel-
dillags de las espumas. Estos reguladores de las cel-
dillas con frecuencia también aumentan significativa-
mente la eficiencia de los catalizadores de este in-
vento. El uso de reguladores de las celdillas en la

preparacidn de espumas de esqueleto de celdilla abier

wﬂ
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ta estd descrito en la patente estadounidense
3.210.300 de Leibu y Tufts, publicada el 10 de ma-
yo de 1965, También pueden emplearse otras operacig
nes convencionales, tales como calefaccidn para me-
jorar la compresidén perwanente.

El procedimiento de egte invento hace posi-
ble la preparacidn eficiente y continua de espumas
flexibles a base de poli-isocianatos alifdticos. De-
bido 2 la actividad del catalizador enpleado, los in
gredientes pueden ser mezclados a la temperaturs am-
biente. La formacidn de espumas puede ser completada
tan rdpidamente como en log sistemas de di~isociana-
to de bvolileno, es decir, en unog 2 minutos. No es
necesario machacar para obtener espumas de celdilla
abierta. Pueden prepararse fdcilmente espumas con
unas densidades de 2 libras/pie3 (0,032 g/cc) aproxi-

madamente. Cuando se emplsan los catalizadores pre-—

feridos, no es necesario vulcanizar en estufa las

espuiang resultantesg para conseguir espumas con bue~

nas propiedades fisicas, tales como resistencia a la
traccidn y compresidn permanente. Ims espumns tanpo-
co son decolorantes cuando los componentes distintos
del poli~isocianato alifdtico utilizados no son de-—

colorantes.

Ias composiciones para revestimientos de
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poliuretano en un solo embalaje, vulcanizables por
la humedad, generalmente son soluciones de prepol{-
meros terminados en isocianato que vulcanizan o se
secan cuando son expuestos al aire por reaccién de los
grupos isocianato libres con el agua atmosférica., Se-
leccionando adecuadamente los polioles utilizados en
la preparacidn del prepolfmero y la -relacién de gru-
pos isocianato a grupos hidroxilo, las propiedades £1
sicas de la pelicula seca producide pueden variarse
dentro de amplios limites. En las composiciones para
revestimiento vulcanizables por la humedad a base de
isocianatos alifdticos, él tiempo requerido para se-
car es frecuentemente tan prolongado gue el uso de
estos revestimientos es inconveniente. Debido a la
excepcional capacidad de los catalizadores de este in
vento pare catalizar la reaceidn entre los grupos iso-
cianato alifdticos y el agua, la velocidad de secado
o vulcanizacidn de los revestimientos vulcanizables
por la humedad derivados de lés poli~igocianatos ali-
fédticos puede ser acelerada considerablemente medion-
te la adicidn de centidades relativamente pequefias de
las guanidinas sustituidas antes deseritas.
Cualquiere de los poli-isocianatos alifdti-
cos descritos anteriormente puede ser utilizado para

preparar revestimienlos vulcanizables por la humedad,

L
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de acuerdo con este invento.

Los dioles y polioles'que pueden ser utili-
zados comprenden una anplis game de materieles cono-
cidos por los expertos en la técnica de los revesti-
mientos de poliuretanoc. Estdn comprendidos los poli-
alquilen-§ter~polioles y los poliéster-poliolecs, los
cuales pueden ser obienidos en la forma antes descri-
ta. Estos polioles deben cuumplir generalnente los re—~
quisitos de funcionalidad y peso equivalente indica-
dos mds adelante. Lios polioles de bajo peso molecu-
lar, es decir, un peso molecular inferior a 350 apro-
ximadanente, pueden ser utilizados con ventaja en mez
cle con los polioles poliméricos, en ocasiones. Son
representativos de estos materiales el etilenglicol,
propilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol,
glicerina, trinetilolpropenoc, hexenotriol-1,2,6 y
pentaeritritol.

Fn la preparacidn de revestimientos vulcani-
zables por la humedad, se utilizs alrededor de 1,4~
2,1 equivalentes de poli~isocianato por equivalente
de poliol, Ia funcionalidad del poliol o de la mez~
cla de polioles utilizados estd generalmente compren=—
dida entre 2 y 4 y preferiblemente entre 2 y 3, Si
se emplea un isocianato de funcionalidad superior &

2, habitvalmente la funcionalidad de los polioles
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debe ser ajustade hacia abajo. EL peso equivalente ne
dio de los polioles debe estar comprendido entre 90
y 560 aproximadanente.

Las composiciones para revestimiento pueden

ger preparadas por adicidn de un poli-isocianato ali-

_ fatico a una mezcla arhidra de polioleg y disolvente

y celentando & temperaturas de hasta unos 100°C haste
que la reaccidn es practicamente completa. ELl orden
de adicidn puede ser invertido si se desea. La adi~
cidn de los disolventes puede ser postpuesta hasta
que se ha formado el prepolimero. Ia formacidn del
prepolimerb puede ser acelerada por adicidn de peque-
fias centidades (0,001-0,01 ¢) de catalizadores de
organo-estafio, como dilaurato de dibutilestaiio. Cual-
quier 1iquido orgdnico inerte, relativamente voldtil,
en el que sean solubles las sustancias reaccionantes
y los productos, es adecuado como disolvente., Por
"inerte" se entiende que los diversos productos y sus
tancias reaccionantes no reaccionan con el disolven-
te., Los disolventes representativos son los hidrocar-
burcs aromdticos como tolueno y xileno, égteres como

acetato de etilo y acetato de p-etoxietilo, cetonas

como metil-etil-cetona y éteres como &ter di-isopropi-

lico, Las cantidades y tipos de disolventes utiliza-

dos dependen en gran parte de la viscosidad y de la

£
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velocidad de evaporacidn descadas para el reveglbi-
miento.

Una deseripeidn general Util de los revestbi-
mientos vulecanizables por la humedad puede encontrar-
se en el Capitulo X de "Polyurebthanes: Chemistry and
Technology", Parte IL, Saunders and Frisch, Inters—
cience Publishers, 1964. Aunque gran parte de esta
discusidn se refiere a los revestimlentos a base de
poli-igocianatos aromiticos, es ampliamente aplicable
& los revestimientos & base de poli-isocianatos ali-
fédticos =i se tiene en cuenta la menor reactividad
de los grupos isocianato alifdticos.

Cualquiera de las guanidinas sustituidas
descritas anterioruente para uso en la preparacidn de
espunas pueden ser utiliéada en los revestinientos
vuleanizables por la humedad. Los catalizadores pre-
feridos son las 2-n~decil y 2-n-~dodecil-1,1,3,3-
tetrametilguanidinas. Ias guanidinas sustituidas pue-
den ser utilizadas en cantidades que oscilan aproxi=-
medamente entre 0,05 % y 2,0 % en peso, calculsdo so
bre el peso total de la composicidén de revestimiento,
para acelerar eiectivamnente la vulcanizécién de las
composiciones pare revestimiento vulcanizables por
1a humedad. Ie centidad exacte de catalizador variard

con la composicidn para revestimiento particular, la
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ity

humedad, la temperatura y la velocidad de vulcanize-
cidén deseada. Ias cantidades preferidas oscilon en—
tre 0,2 % y 1,0 % en peso. En el caso de la 2-dodecil~
1,143,3~tetrametilguanidina, utilizada & una propor-
cidn de 0,5 % en une composicidn tipica pera reves—
timiento & base de 4,4'-metilen=bis(isociansto de
ciclohexilo), el tlempo requerido pare qué desaparez—
ca la pegajosidad es de 42 wminutos y el revestimiento
alcanza una dureze Sward de 38 en 24 horas a T50F
(249C) y 50 % de humedad relativa. Ie duracidn en el
bote o duracidn operable de esta composicidén para re-
vestimiento despuds de la adicidn del catelizador de
dodecilbtetranetilguanidina es alrededor de 20 horas,
Lios catalizadores de este invento deben ser agregados
a la composicidn para revegtimlento poco antes de
aplicar este ultimo, debido a que la vida Gtil de la
composicidn para revestimiento es limitada en presen-
cia del catalizador, aungue sea en ausencia de hune-
dad., .

El uso de catalizadores de guanidina sus-
titufda en las composiciones para revestimiento de
este invento reduce considerablemente el tiempo nece-
sario para que desaparezca la pegajosidad de los re-
vestimientos. Por lo tanto, estos Wltimos se vuelven

duros y resistentes a los daiios en un tiempo mucho
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mis corto que los revestimientos de la téenica ante=—
rior. Los revestimientos son especialrente Gtiles co
mo cubiertas y acabados no decolorantes para diver-
sos substratos, tales como pisos y madere.

E1 inventé es ilustrédo mediante log siguien
tes ejemplos, en los que las partes y porcenfajes ge
dan en peso salvo indicacidén en contrerio.

EJEMELO 1

En un reactor.agitado, se prepars a la lem-
peratura aubiente una mezcla de 100 partes de un po=-
liéter~poliol con un peso equivalente de 1250 Bproxi-
madamente (obitenido por condensacidn de oxido de pro—
pileno con trimetilolpropanc y terminacidn con déxido
de etileno de forma que alrededor del 85 % de los gru~
pog hidroxilo son primarios, "Voranol CP-4601") y al-
rededor de 64,7 partes de una mezcla liquida de este-
reoisdmeros de 4,4'-metilen~bis(isocianato de ciclo-
hexilo) conteniendo alrededor de 20 % de isdomero trens—
trans, 65 % de isdmero cis-trens y 15 # de isdumero
cis~cis. Ia mezcla se calienta a 100°C ¥y se mantiene
a esta temperatura durante unass 4 horas. El prepoli-
mero resultante se enfria e la temperatura ambiente
¥y se guarda en vasijas gecas hasta Que es necesario.
Bl prepolimero.tiene un contenido en -ICO de‘10,5 9%

aproximadanente y una viscosidad Brookfield de unos

L v
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2000 cps a 25°C.

Se preparan seis muestras de espuma fle-
xible a partir de este prepolimero, utilizendo dife- .
rentes derivados de 2—a1quil—1,1,3,37tetrametilgua-
nidina como catalizadores de la reaccidn entre ~ICO
y agua. Ia formulacidn para espums y ;l pfocedimieny
to son prdcticamente los mismos en todos los demds

aspectos para las sels muestras de espuma. Ia formu—

lacidn utilizada es la siguientes

Prepolimero de este ejemplo 164,7 partes
p-Metoxibérglmalonato de metilo 1,6 partes
Fogfito de tri~-isodecilo 343 pﬁrtes
Dimetilformanida 15,0 partes

Agente tenso-activo, copolimero de
bloque de polidimetilsiloxano-
polialquileneter del tipo des-
crito en el Ejenplo 1 de 1la pa
tente canadiense 669,861, 0,18 parites
Agua, 3,6 partes

2-Alquil-1,1, 3, 3~tetrametilgnanidina Como se indica
. en la Tabla I

Tas espumas se preparan en forma disconti-
nua sgitando la nezcla obtenida por adicidn de los
ingrédientes en el orden indicado en la formulacidn
anterior durante unos 12 segundos con un mezclador
de laboratorio de gran velocidad (aproximadanente
3000 rpm) y vertiendo la masa resultante en una vasi-
Ja abierta, donde.se deja espumar,

Log catalizadores especificos utilizados,

52 ¥
l‘ 'I - my
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la cantidad de catalizador empleada, los tiempos de
subida observados pare la formacidn de espuma y les
propiedades de las espumas resultantes se encuentran

en la siguiente Tabla I,

-32 - G U
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Catalizador Tiempo de
Grupo 2-alguilo fartes subida, seg.
n-Butilo 1,2 20
Ciclohexilo 1,33 g0
n-Decilo 0,85 95
n-Dodecilo 0,68 85
(3 -Cianoetilo 1,9 210
@ -Carbobutoxietilo 2,58 60
7 S
L .
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TABLA 1

Densidad de la
espuma, libras/

pie

(g/¢cc)

2,4
2,3
243
2,3
2,4

(0,039)
(0,037)
(0,037)
(0,037)
(0,039)



- 335

TABLA 1

Densidad de la Compresidén permanente B, %

Tiempo de

espuma, libras/

pie

(e/cc) Sin vulcanizar 3 1209G
90 - 27 16
90 2,4 (0,039) 28 18
95 2,5 (0,037) 20 19
85 2,3 (0,037) 22 20
210 2,3 (0,037) 83 25
60 2,4 (0,039) 73 19

Vulcanizado 1 hora

.~y
]
i
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Durante la preparacién de espuma; no se obgerva
encogido a excepcidn de la espuma preparads utilizando
2-n~butil-1,1, 3, 3=tetranetilguanidina como cataliza-
dor, cuya esgpumsa presenta un encogido muy ligero. To-
das las espumas tienen celdillas abiertas. El tamafio
de la celdilla es del orden de 32-64 celdillas/pulgada
lineal (12,6-25,2 celdillas/cm lineal). Ia resistencia
a la traccidn de todas las espumes mediante un ensayo
& mano se aproxima o iguale a la de una espumg Comers
cial tipica de densidad similar preparada a partir de
di-isocianato de tolileno y un polioxipropilen=éter-
triol con un peso equivalente de 1000,

Como indica la Tabla I, la compresion permanente
de todas las muestras de espuma es excelente despuss de
vulcanizar durante 1 hora a 120°C; no obstante, los
excelentes valores de compresién perwanente obtenidos
8in ningune vulcanizacidn en el caso de las espumas ca-
talizadas con los derivados n—decilico y n~dodecilico
son esfecialmente dignos de mencidn. El ndtodo pera
determinar la compresidn permanente utilizado en este
ejenplo y en los ejemplos que siguen es el ASIM D~1564-
64T, Método B, 50 % de compresidén durante 22 horas a

70%C con uns recuperacion de 30 minutos.

Lo
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EJEMPLO 2
Se prepara un prepolimero mezclando 100 partes
del poliéter—ﬁoliol descrito en el Ejenplo 1 con unas
56 partes de isociamato de 3—isocianatometil;3,5,5—

trimetileiclohexilo y calentando la mezcla resultante

durante unas 4 horas & 100°C, El prepolimer> tiens un

contenido en ~NCO de 11,3 % aproximadamente. Se prepa-
ra une muestra de espuma por el procedimiento del Ejen

plo 1, utilizendo la siguiente formulacidn:

Prepolimero de este ejemplo 156,0 partes
Agente tensoactivo descrito en el ,

Ejemplo 1 ‘ 0,18 pertes
Dimetilformanida _ 10,0 partes
Agua 3,6 partes

2-Ciclohexil=1,1, 3,3~tetrametilgua~
nidina 1434 partes

E1l tiempo de subida de la espumna es de unos
130 segundos, Ia espuma. tiene una densidad de 3 libras/
pie3 (0,048 g/cc) aproximadamente. .Poses celdillas
abiertas con un tamafio del orden de 16-32 celdillas/pul-
gada lineal (6,3-12,6 celdillas/cm lineal), Ia compre-
sidn permanente de la espums es del 49 % despuds de
vuleanizar durante 1 hora a 120°C,

Una segunda espuma producida omitiendo le di-

metilformamnida en la formulacidn anterior y aumentando

-35 -
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la cantidad de catalizador de guanidinaide 1,34 par—
tes a 1,78 partes, es prdcticamente igual a excepcidn
de que el tiempo de subida es mes corto: 90 segundos.
EJENPLO

Se prepare un prepolimero mezclando 81,0 par-
tes de un poliéter-poliol con un peso equivalente de
1440 aproximrdamente (obtenido por ¢ondensacidn de 0xXim
do de propileno con frimetilolpropano y terminacion con
dxido de etileno de forma que alrededor del 85 % de los
grupos'hidroxilp'son primarios) ¥y alrededor de 43,0 par
tes de l1a mezcla de isémeros de 444'-netilen-big (iso~
cienato de ciclohexilo ) descrite en el Ejemplo 1. la mez
cla se caliente & 100°C durante unas 2 horas y después
se enfria a la temperatura ambiente. EL prepolimero
tiene un contenido en -NCO de 9,0 # aproximadamente.

La espuma.se prepara npediante un procediniento
que utbiliza un.cuasi-prepolimero, utilizando la siguien
te formulaciodn:

Prepolimero de este ejemplo 124,0 partes

4,4'-metilen~big (isociasnato de-ciclo~

"hexilo del Ejemplo 1 24,8 paries

Poliéter~poliol descrito en este ejem—
plo 19,0 partes

Agente tensoactivo descrito en el Ejem _
plo 1 , . 7 1,0 partes

o B
J‘*'

w A0 &
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Ague 3,72 partes

2-~-Decil~1,1,3,3-tetranetil-
guanidina 1,02 partes

Tos ingredientes se agregan en el orden indi-
cado y despuds se mezclan con un mezclador de gran

velocidad durante unos 15 segundos. La mezcla resul-

tante se vierte en una vasija abierta y se deja espu~

nar. EBL tiempo de subida de la espuma es de unos 100
segundos. Ia espuma tiene una densided de 2,5 libras/
pied (0,040 g/ce). Ias celdillas son abiertas y tie-
nen un tamafio de 32-64 celdillas/pulgada lineal (12,6~
25,2 celdillas/cm lineal). Ia compresidn permenente de
la espuma sin vulecanizar es del 21 % y no cambia cuarn~
do se vuleaniza durante 1 hora a 120°C,
EJBLPLO 4

, Se prepara una espuna en wa sola etaps siiadien
do los ingredientes de la formulacidn siguiente en cl
orden indicado a 25°C y agitando la mezcla resultante
durante unos 35 segundos con un mezclador a gran velo-
cidad, La espuma se deja subir en unas vagija ablerta.
Polieter-triol, peso equivalente alrede-

dor de 1000, prepar rado por condensa—

cién de dxido de propileno con trime-
tilolpropano y terninacidn con éxido

de eulleno 90,0 partes
Agente tensoactivo descrito en el Ejen-
plo 1 1,0 partes
_ _ ii:x b ’;;'1
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Solucidn de activador (preparada previa~-
nente)

Poliéter-triol descrito anterior-

mente 10 partes
Di-2-etilhexoato de dibutilestaiio 2 partes
2-Etilhexoato estannoso 2 partes

. 2-Ciclohexil-~1,1,3, 3-tetrametilguani-

dina 0,89 partes

“Agug . ' 2,5 partes

4,4 —netilen-bis(isocianato de ciclo=
“hexilo)descrito en el Ejemplo 1 - 50,0 partes

El tiempo de subida de la espuma es de 2,8 mi-
nutos. la espuma tiene una densidad de 3,5 libras/pies
(0,056 g/cc) y tiene una estructura de celdillas abier
tas con unas 5 celdillas/pulgada lineal (2 celdi-
llas/cm lineal). Ia compresién permanente antes de la
vuleanizacidn es del 14 % y permanece inalterada por

vulcanizacidn durante 1 hora a 120°C. Ia resistencia

4 .
"a la traccion de esta espuma mediante un ensayo a wma-

no es moderadamente buena pero inferior a la resisten-—
cia a la traccidn observada en las espumds & base de
prepolimero del Ejemplo 1.
EJEMPLO 5

En un reactor agitado, se prepara a la tempe-
raturs ambiente una mezcla de unas 75 partes de un po-
liéster-poliol con un peso equivalente de 1000 apro-
ximadamente y una funcionalidad de 2,7 aproximadamen—

te (obtenido por esterificacidn de dcido adipico con

. - e 4

i
ﬁn) P L - w)
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una mezela de dietilenglicol y triunetilolpropano y

53,7 partes de la mezcla lfquida de isomeros de 4,4'~

metilen~bis(isocianato de ciclohexilo) descrita en

el Ejemplo 1. Ta mezcla se calienta a 100°C y se man

tiene a esta temperatura durante 1 hore aproximada-

mente., Bl producto resultante se enfrie a la tempera-

tura ambiente y se mantiene en depdsitos secos has-

ta que es necesario. EL prepolimero tisne un conteni-

do en -NCO libre de 10,8 % aproximadamente.

Se preparan seis muestras de espuma flexible a

partir de este prepolimero mediante un procedimiento a

base de cuagi-prepolimero, utilizando diferentes deri-

vados de 2-alquil-~1,1,3,3~tetranetilguanidina cono ca-

talizadores para la reaccidn -NCO/agua, Ia formuwlacidén

de espuma y el procedimiento son précticanente iguales

en todos los derds aspectos pars las seis muestras de

espuna. La formulecidn utilizade es la siguiente:

Prepolimero de este ejemplo

lezcla de isdreros de 4,4'-metilen-
bis(isocianato de cxclonex1]o)
descrita en el Ejemplo 1

Poliester~poliol descrito en este
ejenplo

Dimetilformanida

Agente tensoactivo de silicona para
spuwas de poliédster flexibles ven
dldo por Union Carbide como "I~5232%,
Descrito en Product Information Bu—
lletin 50-6, "I-532, Silicone Surfac
tant for Po]yegter Ureuhane Foan For
mation! Febrero 1966, Union Carbide

-39 -
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128,7 partes

15,0 partes

25,0 partes
15,0 paries

1,0 partes

3
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Agua 346 partes

2-Alquil-1,1, 3, 3-tetranetilguani- Como se indica
dina en la Tabla II

ILas espumas se preparan en forme discontinua
agitando la nmezcla obtenida por adicién de los ingre
dientes en el orden indicado en la formulacidén ante-—
rior durante unos 20-25 segundos con un mezclador de
laboratorio & gran velocidad (aproximadsmente 3000
rpm) y vertiendo la wmasa resultante en una vasija
abierta donde se deja espumar.

Los catalizadores especificos utilizados, las
cantidades de catalizador empleadas, los tiempos de
subida observados bara la formacion de espuma y las
propiedades de las espumas resultantes se encuentran

en la Tabla II dada a continuwacidn.

[
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G'ru;go 2=-alquilo Partes

Etilo 0,91

n-Butilo 0,86

n-Decilo 1,1
(3 =Cianoetilo 1,15

@ ~Carbobutoxietilo 0,96
(3 -Carbooctoxietilo 3,64

%

~-41 -

TABLA I1

Tiempo de subida ])ensidad.3 1i
segundos bras/pie ggg
160 1,9 (0,030)

100 1,7 €0,027)

100 1,7 (0,027)

85 1,8 (0,029)

170 1,7 (0,027)

115 1,8 (0,029)

Vulcanizado durante 4 horas a 1202C,
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TABLA IT

Tiempo de subida Densidad3 1i -
segundos bras/pie ce

160 1,9 (0"030)

100 1,7 (0,027)

100 1,7 (0,027)

85 1,8 (0,029)

170 1,7 (0,027)

115 1,8 (0,029)

. 12020C.

Compresidn permanente B %

4

]

Vulcanizado 1 hora a 12020

38

80

so¥

57%

88
78

g
.2
res e
C o

.,
Cad




10

15

20

A excepcibén de la espure preparada con 18 2-n-

decil=1,1,3,3~tetranetilguanidine, las espuwes produ=-
cidas tienen una estructura de celdilla suficientemen
te abierta, de forma que el encogido observado es nu~-

lo o solo muy pequefio. Ia espume preparada con el ca-

talizador 2-decil-sustituifdo se machaca para abrir

sug celdillas con objeto de evitar un encogido exce~

givo. El tamafio de las celdillas en todas las muestras

es del orden de 32-64 celdillas/pulgada lineal (12,6-

25,2 celdillas/cm lineal). Ia resistencia a la trac—

c¢idn de todas les espumas mediante ensayos manuales

es semejante 0 igual a lg de la espuna comercial pre-

parada a partir de di-isocianato de tolileno, descrita

en el Ejemplo 1.
EJEMPLO 6

Se emplea la siguiente formulacicn para prepa—

rar une egpuma de poliuretano flexible:

Prepolimero del Ejemplo 5

Mezcla de isdmeros de 4,4'-metilen~
bis(isocianato de ciclohexilo)
del Ejemnplo 1

Polidster-poliol del Ejeuplo 5

Triclorofluormetanoc '

Dimetilformanida

Agente tensoactivo de siliconn des-
crito en el Ejemplo 5

- 42 -

"y RN
Y
L W

130,0 partes

22,0 partes
25,0 partes
5,0 partes
15,0 partes

1,0 partes
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Agua 3,72 partes

2-Fenil-1,1,3,3~tetranetilguani- ‘
adina 1,33 partes

Los ingredientes se agregan en el orden indica-
do y la nezcla se agite con un mezclador de gran velo-
cidad durante unos 35 segundos y se vier%eren ung va-
gija abierta donde se deja espunar. El tiempo de subi-
da es de unos 175 segundos; no se produce encogido y
la estructura celular es abierta con un tamﬁﬁo de cel-
@illa del orden de 32-64 celdilles/pulgada lineal
(12,6-25,2 celdillas/cm lineal). La compresidn peruma-—
nente es del 41 % después de vulcanizar durante 8 ho-
ras a 120°C, La resistencia a la traccidn determinsda
manunlmnente es excelente,

EJENPLO

Se prepara un prepolimero mezelendo 75,0 par-
tes del poliéster-poliol descrito en el. Ejemplo 5 con
unas 42,8 partes de isocianato de 3~isocianato-metil-
345,5~trimetileiclohexilo y calentando la mezclae re-—
sultante durante 1 hora aproximadamente a 100°¢, El
prepolinero se enfris a la temperatura ambiente. Su
contenido en ~NCO es del 11,0 %.

Se prepars uma espuma & partir de este prepoli-

mero utilizando la siguiente formulacidn:

(e

- 43 -
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Prepolinmero de este ejemplo 117,8 partes

Igocianato de 3-isocianato-metil-

3,5,5-trimetilciclohexilo 14,5 partes
Poliéster-poliol del Ejemplo 5 25,0 partes
Agente tensocactivo de silicona del

Ejemplo 5 1,0 partes
Agus 3,6 partes

2-Ciclohexil~1,1,3,3~tetrametilguani-—
dina 0,71 partes

Los ingredientes se agregan en el orden dado a
una vasija adecuada y se mezclan durante 25 segundos
aproximdamente. La espuza tiene un tiempo de subida de
unos 230 segundos. La estructura celular es abierta con
celdillas de un tamafio de 32 celdillas/pulgada lineal
(12,6 celdillas/cm lineal) aproximadamente. La compre=—
sidn permanente es del 75 % después de vulcanizar duren—
te 1 hora a 120°C, La resistencia a la traccién deter-
minada & wmano es excelente.

EJEMPLO 8

En un reactor agitado, se prepara a la temperatu-
ra enbiente una mezcla de 468 partes de un poliéter-po
liol con un peso equivalente de 1480 aproximadamente
(obtenido por condensacidn de Sxido de propileno con
trimetilolpropano y terminacidén con oxido de etileno de
forma que alrededor del 85 % de los grupos hidroxilo
son primarios) y alrededor de 232 partes de la uezcla
1iquida de isdmeros de 4,4'~metilen-bis(isocianato de

VL .- # ;
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ciclohexilo)descrite en el Ejemplo 1. Ia mezcla se ca
lienta a 100°C y se mantiene & esa temperatura duran-
te 1 hora aproximadamente, después se enfria y se con-
serva en vasijas secas hasta que es necesaris. El pre-
polimero tiene un contenido en ~NCO del 8,7 % aproxi-
madanente, |

La espumé se prepara de forma continua a partir
de este prepolimero introduciendo las siguientes co-
rrientes, en lag proporciones indicadas, en la cabeza
mezcladora de una mfquina de espumer como las descri-
tas en HR-32, "Metering and Mixing Equipment for the
Production of Urethane Foam Products" por S.A., Stewart,
Septiembre 1558, E.I. du Pont de Nemours and Company,
Wilnington, Delaware. También se da la temperatura de

las corrientes introducidas en la mdquina de espunmsr,

Corriente 1 (Temperatura, 30°C)

Prepolimero de este ejemplo 100,0 partes

p-Metoxibenzalmalonato de metilo
Fosfito de tri-isodecilo

Agente tensoactivo, copolimero de
bloque de polidimetilsiloxano/
polialquilen-eter, descrito en
el Ejeaplo 1 (a) de la patente
estadounidense 2.834.745

Corriente 2 (Temperatura, 30°C)

Agua

Dimetilformamnids

2-Ciclohexil-1,1,3,3~tetrametilgua~
nidina

[ 1z SRR

- £
- 45 - y .
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1,0 partes
2,0 partes

0,1 partes
1,79 partes
10,0 partes
0,3 partes
}\

/
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Ia mezcla que sale de la cabeza mezcladora se di-
rige & unas vasijas abiertas, donde se deja espunar.
El tiempo de subida para esta formulecidn es de 120 se
gundos. Después de un reposo de 7 dfas a 25°C y 50 %
de humedad relativa, la espuma tiene una densidad de
2,69 libras/pie3 (0,043 g/ce) y una resistencia a la
$raccidn de 21 ped (1,47 kg/cn®) a un alargamiento a
la ruptura de 220 %. Ia estructura celular es unifoéme
con celdillas abiertas y finas. La compresidn permanen=-
te sin ninguna vulcanizacidén es solamente del 17 %.
Las propiedades indicadas se miden de acuerdo con 1los
métodos ASTM D-1564 para espumas flexibles.

Se obtiene 2-decil-1,1,3,3-tetrametilguanidina
por el siguiente procedimiento. A una solucidn de 23,0 g
de tetrametilurea en 100 ml de benceno, agitada bajo
nitrdgeno y enfriada en un bafio de hielo, se afiade go-
ta & gota wna wezcla de 30,6 g de oiicloruro de fésfo-
ro y 20 ml de benceno, & una velocidad tal que la ten~
peratura de remccidn no pase de 25°C, Después se deja
en reposo la mezela de reaccién durante toda la noche,
a la temperatura ambiente. A ésta mezcla se aiiade gotla
a gota otra mezcla de 20,8 g de decilamina y 20 ml de
benceno, mientras se mantiene la temperatura de la mez-

cla de reaccidn por debajo de 30°C, De nuevo la mezele

- 46 = W -
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de reaccidn se déja en reposo durante 1# noche, a la
temperatura ambiente. Después se agrega lentamente
sobre una solucidn enfriade de 70 g de hidrdxido po-
tdsico en 200 mi de agua, Iag capas que se fornan se
separan. La cape acuosa se exbrae con éter dietilico.
Bl extracto ebtéreo se agrega a la capa orgdnica ori-
ginal y la mezcle se seca sobre hidréxido potdsico.
Los disolventes se separen por destilacidn a presién
reducida. EL residuo se destila a vaefo dando 24,0 g
de producto, p.c. 127°C a 0,4 mn de mercurio. Calcu-
lado para CqgHy,Na: G, 71,2 %; H, 13,0 %; N, 16,5 %.
Encontrados ¢, 71,0 %; 4, 12,8 %; N, 15,9 %.
| EJEMPLO 10

Se prepara 2~dodecil-1,1,3,3~tetrametilguanidi~
na por el procedimiento siguiente: A una solucion de
443,5 g de tetrametilurea en 1 litro de benceno, agi-
tada bajo nitrdgeno y enfriada en un bafio de hielo,
se afiade gota a gota una nezcla @e 584 g de oxicloru-
ro de fésforo y 400 ml de benceno a una velocidad tal
que la temperatura de reaceion no pasa de 25°C, Des-
pues la mezcle de reaccidn se deja en reposo durante
la noche, a la temperatura ambiente. De nuevo se en-
fria en un bafio de hielo y se aiiade gota & gota una
mezela de 709 g de dodecilamina y 400 ml de benceno,

a une velocidad tal que la temperatura de reaccidn no
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pasa de 25°., La mezcla de reaccidn se deja de nuevo
en reposo durante la noche, a la teaperatura ambiente.
Le suspensidn resultante se filtra y el filtrado se
concentra por destilacidn del benceno & presicn redu—
cida., El residuo se disuelve en agua y la solucidn se
hace fuertemente alcalina con hidrdxido sédico. Ia
suspension resultante se extrae con fluortriclorometa—
no. El disolvente se separa del extracto a presidn re-
ducida y el residuo se destila a vacio dando 205 g de
producto, p.e. 138-144°C a 0,75 mm de mercurio, Cal-
culado para 017H37N3: C, T2,2%; H, 13,2 %; N, 14,8 %,
Encontrado: C, 71,5 %; H, 13,0 %; N, 13,9 3.

En los siguientes ejemplos de composiciones pa-
ra revestimientos, las propiedades fisicas se miden
en la forms indicada a continuacidn.

Durecza Sward - Sward Hardness Rocker, Official Digest,

Pederation of Paint and Varnish Production Clubs 26,
1030-1038 (1954). Vidrio patrén = 100.
Durezs al ldpiz - ibid., 28, 232 (1956).

Propiedades de tengidn-alarsamniento - Velocidad de la

cabeza cruzada ASTM D-412 = 2"/minuto (5,1 cw/minuto).
EJENMPLO 11
A 112 partes de la mezcla de isdueros de 4,4'~
metilen-bis(isocianato de cicloheiilo) descrita en el
Ejenmplo 1 se aiiade una solucidn seca de 100 partes de

o Y
T T

%
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polipropilen-éter-triol (peso equivalente 210, prepa-
rado por condensacién de 6xido de propileno con gli-
cerol) en 318 partes de xileno. Ia mezcla se calienta
a unos 90°C durante 4 horas aproximsdamente, hasta que
se ha alcanzado el conbenido tedrico en grupos -NCO
de 3,02 %, Se disuelven alrededor de dos partes de

4 ,4'=butiliden~bis(6-tere-butil-m~cresol) y dos par-
tes de p-metoxibenzalmalonato de metilo en la composi-
cidén para revestimiento resultante, como estabiliza-
dores,

A tres porciones de esta composicidn para re-
vestimiento se afinde 2-dodecil-1,1,3,3~tetranetilgua~
nidina en las proporciones de 0,25 %, 0,50 % y 1,0 %
en peso, calculado sobre el peso total de la composi-
cion para revestimiento. Con fines comparatives, se
afiade 1,0 % en peso de dileurato de dibutilestafio a
una cuarta porcidn de la composicidn para revesiimien—
to.

A partir de las cuatro porciones de composicidn
para revestimiento catalizada se preparan répidamente
unas peliculas estiradas de 75 micras de espesor en
mojado., Las caracteristicas de vulcanizacién de las
mestras a T5°F (24°C) y 50 % de humedad relativa se

encuentran en la tabla siguiente:

- 49 -
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metilouaniding

Catalizador

Dilaurato de
dibutilestaiio

Cantidad de cata
lizador, % 0,25

Duracion en el
botbe calculada 22 h,

Tiempo para que
desaparezca la
pegajosidad, mi-
nutos 55

Dureza Sward,des-
pues de desapare-—
cer la pegajosidad

rInmediatamente 4
1 hora 10
3 horas -
1 dia 28
3 dias -
Durezs al ldpiz,
despues de desapa-—

Yecer la pegajosi-
dad

Inmediatamnente 6B
1 hors 5B
3 horas -

3 dias B

0,50

20 h.

42

20
38

6B
3B
2B

B

1,0

10
20
26
38
52

4B
2B
B
B

1,0

> 1 aiio

90

18
28
38

6B
5B
4B

B

Se preparan también unas peliculas estiradas de

0,5 cm de espesor en mojado a pariir de las mismas cua-

tro composgiciones para revestimiento catalizadas y se

vulcenize durante una semana a T75°F (24°C) y 50 ¢ de hu-

medad relativa. Ias propiedades fisicas de las peliculas

- 50 -
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resultantes se dan a continuwacidn.

- 2-Dodecil-1,1,3,3-tetra Dilaurato de

Catalizador met;_guanldlna dibutilestalio

Cantidad de ca- i

talizador, % 0,25 0,5 1,0 . 1,0

R. tracciéd 765 315 350 315

psi (ke/en?) ?335) ?303) %306) %303)

Alargamiento

8 la ruptura,? 110 120 95 . 120

Modulo 100 %, 4385 500 - 050

psi ké/cm ?308) %246) ?28))
EJEMPLO 12

A une mezcla de 77,3 parites de isocianato de
3~isocianatometil-3,5,5-trinetileiclohexilo, 123 par-
tes de un poliéster-poliol moderadamente ramificado,
con un indice de hidroxilo de 155 aproximadamente y
un peso equivalente de 340 (preparado a partir de eti-
lenglicol, trimebilolpropanc y dcido adipico), 150 par-
tes de xileno y 150 partes de acetato de 2-etoxietilo,
se ajladen 0,005 partes de dilaurato de dibutilesgtaiio.
Ia mezcla se calienta durante 3 horas a 80°C, Ia con~
posicidn para revestimiento vulcanizable por la hume—
dad resultante tiene un contenido en grupos -NCO del
3,09 %,

A una porcidn de esta conmposicidn para revesti-
miento se afiade 2-ciclohexil-1,1,3,3-tetrametilguani-

dina, en una cantided correspondiente al 0,4 % en peso,
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calculado sobre el peso total de la composicion para
revestimiento. Con fines comparativos se afinde 0,4 %
en peso de dilaurato de dibutilestaiio & una segunda
porcién de la composicidén para revestimiento.

A partir de dos porciones de la composicidn
pare revestimiento catalizada se preparan rapidamen—
te unas peliculas estiradas de 75 micras de espesor
en mojado. Lag caracteristicas de vulcanizacidn de
las muegtras a T5°F (24°C) y 50 % de humedad relativa
estdn dedas a continuacidn.

Ciclohexiltetrametil Dilaurato de

guaniding dibutilegtaiio
Tiempo para que desa
parezca la pegajosi-—
dad, horas 2 5
Dureza Sward, despuds '
de desaparecer la pe-
gajosidad
Inmediatanente 18 6
24 horas 36 24
72 horas 38 50
Dureza al ldpiz, des-
pues de desaparecer
la pegajosidad
Inmediatanente H 2B
1 hora H 2B
3 horas H H
24 horas 5H 2H
T2 horas 6H 3
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También se preparan unas peliculas estiradas

de 0,5 cm de espesor en mojado a partir de las dog

composiciones para revestimiento catalizadas y se

vulcanizen durante une semens a T5°F (24°C) y 50 %

de humedad relativa. Las propiedades fisicas de las

peliculas resultantes estdn indicadas a continua-

cidn.

R. traccidn, psi
(kxg/cn® ’

Alargamiento a la
ruptura, %

Mddulo al 100 %
psi (kg/cn?) !

Ciclohexiltetra  Dilaurato

netilruanidine dibutilestaiio
%650 800
327) 337)
100 130
4640 239
(326) ?298)

En restmen la Patente de Invencién que se so-

licita deberd recaer sobre las siguientes:
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=4 00T, 1965

RETIVIIDICACIONES

1, Un procedimiento para la preparacidén de una
espums. flexible de celdilla abierta, que consiste en
hacer reaccionar un poliéter-poliol o un poliéster—
poliol, con un peso equivalente medio de 500 como mi-
nimo, y 1-10 partes en peso de agua por 100 partes de
poliol con 0,7-1,3 equivalentes de un poli-isocianato
alifdtico por cada equivalente de agua mas poliol,
efectudndose la reaccidn entre el agua y el grupo iso-
cianato en presencia de por lo menos una guanidina

sustituida de formula

R

7N

donde R4, Ro, R3 vy R4 son, independientemente, alqui-_
lo C4~C,, alquilo C4-C, sustituido donde el sustitu~-
yente es por lo menos un alcoxilo C4-C,, o bien una
o dos de las parejas Ry-R; ¥ R3-R4 estédn unidas entre
si para formar un anillo de 5 a 7 mienbros constitui-
do por &tomos de carbono y no mis de 2 heterodtomos,
inclufdo el dtomo de nitrdgeno guanidinico, del grupo
foriuado por nitrdgeno, azufre y oxigeno y X es fenilo

o fenilo sustitufdo en el que los sustituyentes son

T
L
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uno o mis grupos alguilo 01—012 0 alcoxilo C1-C4; 0
bien X es un radical alquilo de férmula
5

- ? - R7

B

donde RS’ R6 ¥y 37 son, independientemente, hidrdgeno,
alquilo C4-C, o algquilo C4~C, sustituido en el que
log sustituyentes son fenilo, fenilo sustituido, 8l-
coxilo C1-C4, ariloxi 06‘615' nitrilo o carboalcoxilo;
o R7 puede ser adicilonalmente alquilo 05—018, fenilo,
fenilo sustituido o alcoxilo C4-C, o bien una o dos de
las parejas R5-Re, RS-—R7 Y Rg-Ry estdn unidas entre si
para formar un anillo de 5 a 7 miembros constituido
por gtomos de carbono y no mis de un heterodtomo del
grupo formado por nitrégeno, azufre y oxigeno.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que la guanidine sustitulda es 2-ciclonexil-
1,1,3,3~tetrametilguanidina,

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que la guanidina sustitufda es 2-n-decil-t,1,3,3-
tetrametilguanidina,

4. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que la guanidina sustitufde es 2-n-dodecil-
1,1,3,3~tetranetilguanidina,

5. Un procedimiento segin cualquisre de las

- 55 «
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Reivindicaciones 1 a 4, en el que el poli-isocianato

alifdtico es 4,4'-metilen-bis(isocianato de ciclohe=-

xilo) que es 1liguido a 25°,

6.

en el que la espuma de poliuretano se prepara de la
siguienté forme: (1) se hacen reaccionar x equivalen-
tes del poli-isocianato alifdtico, donde X es alre-
dedor de 2,0-10,5, con aproximadamente un equivalente
del poliéter—poliol o del poliéster-poliol para pre-
parar un prepolimero terminado en isocianato y (2)

gse afiade al prepolimero alrededor de O-1 equivalentes
de un poliol, alrededor de 1-10 partes en peso de agua
por 100 partes de poliol total ey equivalentes del
poli-isocianato alifdtico; con la condicidn de que el
nimero total de equivalentes de poli-isocionato ali~
fdtico utilizado (x + y) proporcione alrededor de '

0,7-1,3 grupos isocianato por equivalente de poliol

Un procedimiento segin la Reivindicacion 1,

’
mes agua presente.

Te

en el que el catalizador de guanidina sustitulda es

2-ciclohexil=1,1,3,3-tetranetilguanidina.,

8.

Un procedimiento segln la Reivindicacidn 6,

Un procedimiento segun la Reivindicacidn 6,

en el que la guanidina sustituida es 2-n-decil~1,1,3,3-

tetrametilguanidina.

9.

Un procedimiento segun la Reivindicacidn 6,

- 56 -
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en el que el catalizador de guanidine sustitulda es
2-n~-dodecil=1,1,3, 3~tetrametilguanidina.

10. Un procedimiento segin cualquiera de las
Reivindicaciones 6 a 9, en el que el poli-isocianato
alifdtico es 4,4'—metilen—bis(isooianato'de ciclohe=
xilo), que es liquido a 25°C,

11. Un procedimiento segin las Reivindicacio-
nes 6 a 10, en el que el poliol es un polialguilen-
éter-poliol con un peso equivalente medio de 900-2000,

12, Un procedimiento segin las Reivindicacio-
nes 6-11, en el que el agua se eiplea en la propor-
cion de 2 a 5 partes en peso por 100 partes de po-
liol, - |

13. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 6,
en el que X vale 2,5 como minimo y el poliol es un
poliéster~poliol con un peso equivalente medio de
900-1500, del cual se afiaden en la etapa 1 alrededor
de 40-90 % en peso para preparar el prepoliumero.

14, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 13,
en el que la guanidina sustitulda es 2-ciclohexil-
1,1,3,3—tetrametilguanidina.

15. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 13,
en el que la guanidina sustitulda es 2-decil-t,1,3,3-
tetrametilguanidinea,.

16. Un procediniento segin la Reivindicacion 13,

.
3

r v
I
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en el que la guenidina sustituida es 2-dodecil~
1,1,3,3~tetranetilpguanidina.

17T« Un procedimiento segun le Reivindicacidn 6,
en el que el poliol es un polialquilen-éter-poliol,
del cual se asrega practicaaente la totalidad en la
etapa 1 para preparar el prepolimero.

18+ Un procedimiento segin la Reivindicacidén 17,
en el que el catalizador es 2-ciclohexil-1,1,3,3~te~
trametilguanidina.

19. Un procedimiento cegun la Reivindicacidn 17,
en el gue el catalizador es 2-decil-1,1,3,3-tetrame-
tilguanidina.

20, Un procedimiento segun la Reivindicacicén 17,
en el que el catalizador es 2-dodecil-1,1,3,3~tetrane—
tilguanidina.,

21, Un procedimiento segun cuslquicra de las
precedentes reivindicaciones, en el que el poliol tie~
ne una funcionalidad wedia de 2,2 grupos hidroxilo,
como minimo, por molécula.

22, Un procedimiento segun las Reivindicacio-
nes 11 a 21, en el que el poli~isocianato es 4,4{'~
metilen~bis(isocianato de ciclohexilo), que es liqui-
do a 25%.

23, Un procedimiento segun cuslquiera de las

Reivindicaciones 1 a 5, en el que el poli-isocianatbo

ey T (:. . PR
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alifédtico, el poliol y el agua se hacen reaccionar
précticamente de forwa simulténea para preparar una
espuma y adicionalmente se emplea una cantidad cata
litica de un catalizador formador de uretano.

24, Se reivindica por ultimo cmo objeto so

‘bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que

se solicita: "UN FROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
DE UNA ESPUMA FLEYXIBLE DE CELDILLA ABIERTA",

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente lMemoria descriptiva, que consta de =-
cincuenta y nueve pédginas mecanografiadas.

Madrid, 3 de octubre 1969
BERNARDO UNGRIA

Yoo -
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