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Esta invencidn se refiere al uso de arildiami
nas sustitufdas, tales como metilen~bis-ortocloroanilina,
con un polimero de injerto que conbiene una pluralidad de
grupos hidroxilo de un monémero etilénico en un polfmero
de esqueleto de poliol en la formulacién utilizada para
producir una espuma de poliuretano a fin de producir es-
tructuras de espuma flexibles y semi-flexibles que tienen
propiedadés satisfactorias de resistencia a la traccidn,
recistencia al desgarramiento, de carga y de alargemien-
to, 7 que Gienen también una pelicula integral a la que
oueden aplicarse recubrimientos o acabados superficlales
¥ que 1no pierde su color por exposicidn a la lum ultravio
leta.

Los plasticos y espumas de poliuretano han ex
perimentado un crecimiento fantlstico en cuanto a las can
tidades de dichos materiales que se utilizan en el comer-
cio para un nimero de propbésitos que aumenta continuamen-
te. Los poliurebanos pueden variar en lo que se refiere a
la espuma y al resto de sus propiedades desde plisticos
tenaces y duros hasta espumas de muy poco peso por albera
cidn de los componentes de las mezclas ubtilizadas pare
formar el poliuretano. Fundamentalmente, btales productos
se preparan haclendo reaccionar un poliisocianato con com
puestos que tienen una pluralidad de grupos que contienen
uno o mis dtomos de hidrbgeno libiles, tales como grupos
amino, grupos hidroxilo, grupos carboxilo, etcétera. La
reaccidn puede ser acelerada por cabalizadores que promue
ven la reaccibén de formacidn de la espuma de poliurebano.
El material activo gue contiene hidrégeno es ordinariamen

te un poliol o un compuesto polihidroxilado equivalente,
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0 ung mezcla que comprende una proporcidn importante de

tal material. En el caso en que las espumas son el produc
to final deseado, se incorpora a la mezcla de formacidn
del poliuretano una pequefla cantidad de agua y/o un neuma
t6geno orgénico, es decir, un agente de hinchamiento, tal
como un hidrocarburo fluorado. Las composiciones que pro-
ducen la espuma pueden incorporar también un estabiliza-
dor de la espuma, ¥y se ubtilizan en la actualidad conven-
cionalmente para este prondsito copolimeros en bloque de
silicona.

Ia presente invencidn concierne a productos
de poliuretano que son del tipo de espuma. La espuma de
poliuretano puede ser en Gérminos generales del tipo de
poros ablertos o de poros cerrados, y puede ser flexible,
semi-rigida o rigida. Las nuevas mejoras que se describen
en esta Memoria se refieren a espumas que son de poros
ablertos o cerrados y que son flexibles o semi-rigidas,
esto es, no se refieren al tipo de espumas rigidas.

Se pueden emplear tres técnicas béasicas para
la produccién de espumas de poliuretano, a saber, un sis-
tema de prepolimero completo, un sistema de cuasi-prepolf-
mero y un sistema de una sola operacidén (compdrese con la
Patente de BEstados Unidos 3,044.971). Las nuevas mejoras
aqui descritas pueden aplicarse a cualquiera de estos sig
tgmas diferentes de produccibén de espuma de poliurebanoc.

Las espumas de poliuretano se producen frecuen
temente en grandes piezas de las cuales se corban porcio-
nes de tamafio y forma adecuados, p. ej., un taco rectangu
lar para el asiento de un sofd o silla tapizados. Por otra

parte, es posible colar un material formador de espuma en
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wn molde de forma adecuada de tal manera que la estructu-
ra de la espuma, una vez adquirida su forma final ¥ cura-
da posea una forma compleja qué no pudiera haberse obteni
do facilmente por cortado a partir de un bloque de gran
tamaiio, p. ej., almohadillados smortiguadores de choques,
apoyabraros de sillones, y apoyos para la cabeza para au-
tomdviles, asi como productos conformados especiales simi
lares. Frecuentemente es ventajoso que estas estructuras
de espuma modeladas posean una pelicula o piel externa te
naz vara proteger al cuerpo principal de la espuma y/o pa
ra dar a la estructura de la espuma un aspecto atractivo.
Una pelicula de este tipo puede crearse sobre la espuma
por pulverizacibn u obtro procedimiento de recubrimiento
de los productos de la espuma con una composicidn adecuada
formadora de pelicula. Como alternativa, se ha creado una
tal pelicula o piel exbterna sobre espumas de poliuretano
cubriendo la superficie interior de un molde de forma ade
cuada en el interior del cual se moldea por colada el ma-
terial formador de la espuma con un liguido o pasta de mg
terial pléstico no formador de espuma. En tal caso, cuando
la composicidn formadora de la espuma se cuela en el mol-
de y forma la espuma en contacto con el recubrimiento de-~
positado sobre la superficie del molde, se obtiene una es
tructura de espuma con una pelfcula integral. Otro método
de formacién de la espuma con una pelfcula consiste en mo
delar un vaciado de una limina de plistico vinflico modi-
ficado hasta darle la forma deseada, y verter luezo en su
interior el material formador de la espuma. Todavia otro
método consiste en recubrir una pleza de espuma previamen
te moldeada con un recubrimiento de plastisol de resina
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vinilica y fundir después el plastisol sobre la pieza de
espuma.

La presente invencidn estd relacionada especi-
ficamente con estructuras de espuma de poliuretano'que po-

5 seen una pelicula integral, pero que se producen por un
procedimiento diferente ¥y que tienen ciertas propiedades
o caracteristicas que no se han podido conseguir hasta
ahora en las estructuras de espuma con pelicula inkegral.

Cualguiera que sea el método de produccibn de
10 una superficie de pelicula sobre una pieza moldeada de es
puma, son generalmente necesarios acabados finales o recu
brimientos que cubren la pelicula para su aceptacidn por
el usuario final. Por ejemplo, tales acabados o recubri-
mientos proporcionan el color de igualacidn para efectos
15 artisticos de interiores, y dan un brillo, duracidn y re-
sistencia al frotamiento adecuados, asi como otras carac-
terfsticas necesarias para la ubtilizacidn final. Evidente
mente, constituye una gran desvenbtaja para la pleza de es
puma. moldeada el hecho de que tales-acabados o recubrimien

20 tos superficigles pierdsn su color cuvando el producto fi-
nal se expone a la luz ultravioleta, particularmente cuan
do es preciso que se mantenga la uniformidad de color en-
tre piezas del interior de un vehiculo, ya que tal altera
cidén o pérndida del color se hace visible inmediatamente.

25 Pueden obtenerse estructuras de espuma de po-
liuretano con una pelfcula integral sin necesidad de apli
car una composicidn formadora de pelicula al molde de con
formacibn sntes de fundir por colada la composicidn for-

madora de la espuma (compirese Patente de Estados Unidos

30 3.099.516). Se ha conseguido esto ajustando la temperatu-
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ra de la superficie de moldeo relativa a la mezcla forma-
dora de la espuma. En uns modificacién ulterior, se aflade
a la mezcla formadora de la espuma una diamina aromitica
que tiene prupos hidrdgeno activos ademis de otros prupos
que moderan la reacidn de la diamina con los otros cons-
tituyentes de la mezcla productora de la espuma, especial
menbe grupos metoxi y haldgeno, p. ej., metilen-bis-orto-
cloroanilina (compirese Patente Francesa Nim. 983.926).

En tales operaciones, el espesor y otras caracteristicas
de la pelicula integral formade sobre la estructura de eg
puna resultante estin controlados en cierto grado por la
temperatura del molde en el momento de la colada del mate
rial formador del molde, de tal manera que la peliculaintecral
puede variar desde un recubrimiento muy delgado de poca
resistencia hasta una pelicula relativamente gruesa separg
da del cuerpo central de espuma de poco peso por wlg zoha
intemedia de espuma densa.

El nétodo de produccidén de estructuras de es-
puma de poliuretano con pelicula integral utilizando dia-
minas aromdbicas lleva consigo ciertas desventajas. Por
una parte, la presencia de las diaminas aromdticas en las
espumas es causa de la decoloracidn de cualesquiera recu-
brimientos o acabados finales y de un amarilleamiento mAs
ripido de la esbructura de espuma por exposicidén a la luz
ultravioleta. En segundo lugar, a medida que se disminuye
la densidad de la espuma por adicidén de cantidades mayores
de neumatdgeno orginico, la pelfcula integral existente so
bre la estrucitura de la espuma tiende a presentar picadu-
ras que van en perjuicio del aspecto de la estructura ¥y

hacen @iffeil la aplicacidn de recuﬁiij}entos o _acabados
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finales decorativos.

Se conoce también en las téenicas de produc-
cibn de estructuras de poliuretano el uso de polimeros de
injerto de un mondmero etilénico sobre un esqueleto de po
liol como material de hidrdgeno activo empleando en la
reaceibén de formacidn del poliuretano para crear el poli-
mero final (véase Patente de los Estados Unidos nimero
%.%8%.351), Como ejemplo, dicho descubrimiento anterior
propone para uso como componente de poliol de una composi
cibn formadora de poliuretanc, un polimpro de injerto pre
parado polimerizando un mabterial insaturado, p. ej., es-
tireno o un éster acrilico, sobre wn poli(propileno efer
diol) terminado con radicales hidroxild. Sin embargo, cuan
do'se utiliza una tal formulacidn de poliuretano para pro
ducir estructuras de espuma, da lugar a productos que pre
senban una débil resistencia al desgarramiento y alarsa-~
mientos deficientes, p. ej., resistencias al desgarramien
to comprendidas entre 0,27 y 0,36 kilogramos por centime-
tro v alargsmientos de 70 a 100% aproximadsmente.

El objeto principal de esta invencidn es la
provisidn de nuevas formas de estructuras de espuma de oo}
liuretano con peliculas integrales. Otros objetos incluyen.
la provisidn de:

1. Productos de espuma de poliuretano con pe-
1icula integral que, cuando se recubren o acaban, presen-
tan poca o ninguna alterscidn del color por exposicidn a
la luz ultravioleta. '

2. Tgles estructuras de espuma en las cuales
la parte predominante tiene una densidad comprendida apro

ximadamente entre 64 y 224 gramos por litro, ¥ que estén

.- 372987
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relativamente exentas de picaduras en la pelicula inteé
gral.

%, Métodos por los cuales pﬁede reducirse la
proporcidn de diaminas aromibicas utilizada en la forma-
cibn de estructuras de espuma de poliuretano con pelfcula
integral sin efectos adversos sobre la pelicula intezral.

4, Wuevos métodos de formacidn de estrucburas
de espuma de poliureteno no rigidas con pelicula integral.

5. Nuevas composiciones para la produccidn de
estructuras de espuma de poliuretanc que comprenden una
combinacifn de aril diamina y polimero de injerto que con
tiene una pluralidad de grupos hidroxilo de un mondmero
etilénico sobre un polimero de esqueleto de poliol.

6. Informacidn sobré la manera de mejorar mé-
todos de formacidn de estructuras no rigidas de espuma de
poliuretano para mejorar las caracteristicas de color, ¥y
las propiedades de resistencia al desgarramiento y alarsa
miento.,

Otros objetos y campos ulteriores de aplica-
bilidad de la presente invencidn resultarin evidentes a
partir de la descripcidn detallada que se dard més adelan
te on csbta Memoria, '

RESUMEN DE T4 TNVENCION

Estos objebos se consiguen en su mgyor parte
modificando las coumposiciones convencionales para la for-
macibén de estructuras de espuma de poliuretano incluyendo
en tales composiciones una combinacidn de una aril dlami-
na vy wn polimero de injerto que contiene una pluralidad de
psrupos hidroxilo de un mondmero insaturado sobre un poli-

372087
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Se logran ademis los objetos por medio de la
formacién de una estructura de espuma de poliuretano con
composiciones que contienen la combinacidén antes menciona
da de diemina y polimero de injerto calentando la composi
cibn, antes de colarla en un molde, a una temperatura con
trolada comprendida aproximadamente entre 10 y 852C, ¥y
colando la mezcla calentada de polimero en un molde que
tiene una temperatura ajustada a un valor predeterminado
comprendido gproximadamente entre 5 y 852C.,

De acuerdo con mna realizacidn preferida de
la invencidn, la formacidn de estructuras de poliuretano
no rigidas con una pelicula integral y caracterizadas por
el hecho de que el color de los recubrimientos o acabados
superficiales no se altera practicamente por exposicidn a
la luz ultravioleta, por una resistencia al desgarramien-
to satisfactorlia y por un alargamiento asimismo satisfac-
torio, comprende la siguiente combinacidn de etapas:

(a) producir una mezcla de polimero de poliuretano que
contiene:
(1) wn poliisocianato organico,
(2) un neumatdgeno organico,
(3) un poliol polidter o poliol poliéster que tiene -
un peso molecular medio comprendido aproximadamente
entre 400 y 10,000,
(4) un catalizador de formacidn de poliuretano,
(5) un copolimero en bloque de silicona,
(6) como minimo una aril diamina seleccionada del

grupo constituldo por

A A

NH%E;:Z,ZZA§§ 63 z?

R
-9 -
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donde R es haldgeno o metoxi,

B.

donde X es CL a ClO alcohileno, oxigeno, -8- o wn

enlace que une los dos anillos arométicos y donde
R' es hidrdgeno, haldgeno (Br, C1, F § I) o metoxi,

siendo como minimo uno de los sustituyentes R* hald

Rt

HéN

geno o mebtoxi,

C.

donde Y es tio, politio,.seleno, poliseleno, teluro

o politeluro y donde R" es hidrégeno, haldgenoc (Br,

c1,
g,

cho

mezcla de, como minimo, una aril diamina selecciong

RH

HéN

F 6 1I)o metoxi, ¥

mezcla de, como minimo, una aril diamina de di-

grupo de A, B y C y hasta 50% en moles de dicha

da del gruno constitulido por

HAiT

NH,,,

H

R

NH

2

8

i
0




HN NH,,

L donde Z es
K4 Q I 4
5 Cl a C10, alcochileno, oxigeno, —§m & el enlace que
I
0

que une los dos anillos aromdticos,
(7) un polimero de injerto que contiene una plurali
dad de grupos hidroxilo de un mondmero etilénico sobre un
10 polimero de esqueleto de poliol, teniendo dicho polimero
de injerto un peso molecular medio comprendido aproximada
mente entre 400 y 15.000,
(b) calentar dicha mezcla de polimero a una Gempera-
tura comprendida aproximadasmente entre 10 y 852C,
15 . (¢) colar la mezcla de polimero calentada en un mol-
de que tiene una temperatura ajustada a un valor
predeterninado comprendido aproximadamente entre
5y 8520,
(@) dejar que la mezcla de polimero colada se convier
20 ta en espuma en el molde,

(e) dejar que la espuma permanezca a la temperatura
ambiente de la espuma durante 5 a 30 minutos apro
ximadamente, o calentar el molde y la espuma en
é1 contenida durante 3 a 15 minutos aproximada-

25 mente a una temperatura comprendida aproximada-—
mente entre 1002 y 1359C, después que la espuma
contenida en el molde haya alcanzado su altura
méxima, y

. (£) retirar del molde la estructura de espuma curada

%0 resultante de la ebapa "e".

‘ n'
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Utilizando los métodos mejorados de la inven-
cibn, es posible producir estructuras de espuma de poliu-
retano no rigidas que tienen una pelicula integral susbvan
cialmente exenta de picaduras, una resistencia al desza-
rramiento de aproximadsmente 41,43 kg/cm y un alargamiento
de 200;5 como minimo. Tales estructuras comprenderin el
producto de reaccidn de:

(a) un poliisocionato orgénico,

(b) un polimero de injerto que contiene una plurali-
dad de grupos hidroxilo de un mondmero ebilénico
sobre un esqueleto de poliol,

T

(c) una aril diamina o mezcla de aril diaminas como
se ha indicado arriba.

Ventajosamente, los moldes en los cusles se
cuela la mezcla de polimero son metdlicos, y el molde se
calienta previamente antes de colar en el mismo la mezcla
de polimero. Las estructuras de espuma que pueden obbener
se¢ de ecta manera o de acuerdo con otras realizaciones pre
Teridas de la invencidn tienen wna pelfcula intesral ex-
terna, la cual puede ser gruesa o delgada dependiendo de
que se haya utilizado un molde celiente o frio, general-
mente de 0,1 a 1,5 mm aproximadamente y con una densidad
comprendids aproximadamente entre 640 y 960 gramos/litro,
una capa delgada intermedia adyacente a la pelicula inte-
gral, de hasta 2 mm aproximadamente de espesor, con una
densided comprendida aproximedamente entre 320 y 640 sra-
mos/litro, y una masa principal de espuma flexible o se-

niflexible de una densidad comprendida aproximadamente

372087

entre 64 v 224 gramos/litro.
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Ventajosamente, como polimero de injerto que
contiene una pluralidad de grupos hidroxilo se utiliza un
producto de reaccibén de un mondmero vinilico seleccionado
del grupo constitufdo por acrilonitrilo, metacrilonitrilo
7 etacrilonitrilo con un poliol de polioxialquileno que
tiene un peso molecular medio de 400 como minimo, Preferi
blemente, la composicidn que produce la espuma contiene
también un hidrocarburo fluorado como neumatdgeno orgini-
co.

De las diversas aril diaminas utilizables en
el procedimiento, los resultados mis ventajosos se obitie-
nen utilizando alquilen~bis-cloroanilinas.

Los detalles que siguen de operaciones de
acuerdo con la invencién y los datos que se presentan,
ilustran ulteriormente los principios y la prictica de la
invencidn para los expertos en la téecnica. En estos ejem~
plos numerados ¥y a lo largo de todo el resto de la Memoria
descriptiva y de las reivindicaciones de la misma,‘todas
las partes y porcentajes se expresan en peso a no ser que
se indique lo contrario.

Ta cgntidad de la aril diasmina utilizada de-
pende en parte de su peso molecular y de la cantidad e
polioles utilizada en la mezcla productora de la espuma.
Pn general, la proporcidn de tal componente amfnico més
el componente hidroxilico tobtal a componente de lsociana-
o se ajustard para dar una relacidn de -NCO a (-0H més
-NH,) comprendida aproximadamente entre 0,85:1 y 1,2:1.
Preferiblenente, se ubtiliza una cantidad de la aril dismi-
na tal que aproximadamente un 3 a un 35% en peso del poli-

uretano resulte de la reaccidn del isocianato con ¢l com-

s. 572987
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ponente aminico y aproximadamente un 65 a un 97% en peéo
resulte de la reacciln del isocisnato con el componente
hidrox{lico. '

Un sesundo componente esencial para uso et la
produccidén de las nuevas estructuras de espuma es un poll
mero de injerto que contiene una pluralidad de grupos hi-
droxilo de un mondmero insaturado sobre un polimero de eg
queleto de poliol. Se ha encontrado que el copolimero de
injerto produce varios resultados excepcionales, a saber,
contribuye a la formaciln de la pelicula integral y elimi
na la albteracidn del color de los recubrimientos superfi-
ciales de las estructuras de espuma por exposicidn a la
luz wltravioleta. Existe también un efecto cooperativo en
tre la aril diamina y el poliol polimero de injerto. Asi,
sin la aril diamina, la estructura de espuma posee una
débil resistencia al desgarramiento y un alargamiento de-
ficiente.

Los polioles polimeros de injerto que pueden
ubilizarse en la invencidn son conocidos. A medida que
avanza la tecnologla, es probable que se desarrollen nue-
vos materiales equivalentes que sean también utilizables.
Utilizando la informacidn que se proporciona aqui, serd
posible para los expertos en la técnica determinar median
te unos cuantos ensayos preliminares si un determinado ma
terial comprendido dentro la clase de los que se han des~
crito es o0 no adecuado para producir estructuras de espu~
ma comprendidas dentro del alcance de la invencidn,

Bjemplos de composiciones adecuadas de polio-
les polimeros de injerto, y de sus métodos de preparacidn,

pueden enconbtrarse en las Patentes de los Estados Unidos

3 e T
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Nims. 3.294.741, 3.704.278 v 3.383.351, cuyas descrincio-
nes se incorporan aqui como referencia.rEstus composicio-
nes de poliol de injerto pueden contener pequeflas canti-
dades de homopolimero de poliol y de homopolimero vinfli-
co o de copolimero vinilico si se utilizd mds de un mond-
mero vinilico durante la polimerizacibn de injerbo.

Bn la formacidn de los mejores polioles noli-
meros de injerto para uso en la invencidn se utilizan mo-
ndmeros de tipo acrilico. Un grupo preferido de mondmeros
sont acrilonitrilo, metacrilonitrilo y ebtacrilonitrilo.
Otro tipo de clase preferida de mondmero vinilico son las
vinil~lactamas, p. ej., la 1-vinil-2-pirrolidona (véase
Patente de los Estados Unidos Nim. 3.053.801).

Tos polioles polimeros de injerto son produc-
tos obtenidos por polimerizacidn o copolimerizacibn de no
ndmeros olefinicamente insaturados mientras se encuentran
disueltos o estén en contacto con un poliol. Son ejemplos

de vales polioles un &ter de polialquileno o un poliéster

- que contengan una pluralidad de grupos hidroxilo. Il pro-

ducto obtenido por polimerizacidn de los monbmeros vinili
cos en contacto con el poliol es en parte un injerbo del
mondmero etilénico sobre el esqueleto de poliol. Puede con
tener also de homopolimero del compuesto etildnico asi co-
mo also de poliol no injertado.

El peso molecular de los polioles depende en
gran medida del producto final deseado. Tl peso molecular
bptimo depende del nlmero de grupos que contienen hidrdgze
no activo, siendo mayor cuando el nfmero de tales grupos
se auments debido a que las longitudes de las cadenas ra-
mificadas entre tales grupos son még cortas para un neso

G
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nolecular dado. Para las espumas no rigidas de la inven-
cibn, el peso molecular de los trioles es por lo general
superior a 400, y preferiblemente estd comprendido entre
600 y 7500. No obstante, pueden emplearse pesos molecula-
res mayores. Cuando el niimero de grupos hidroxilo es ma-
yor de tres, se hace uso de un aumento en el peso molecu-
lar ninino del poliol por encima de 500 para proporcionar
una separacidén equivalente de los grupos hidroxilo.

Los poliéteres pueden ser polimeros lineales
tales como poli(glicol-éter de propileno) o condensados
mixtos de 6xido de propileno y &xido de butileno, &ter
alilglicid{iico, etcétera, que tienen solamente dos zru~
103 hidroxilo, o bien pueden ser polioles de cadena rami-
ficada que tienen de 2 a 6 grupos hidroxilo, tales, por
ejemplo, como los aductos de bxido de propileno u otro
8xido mondmero polimerizable o mezcla de los mismos con
vn aleohol polivalente, tal como glicerina, trimetilolpro
pano, trietanolamina, pentaeritrita, sorbita, y anflogos,
0 con un compuesto tal como etilendiamina, o bien pueden
ser aductos mixtos de polietileno-6xido de propileno con
los alcoholes polivalentes que tienen de 2 a 6 grupos hi-
droxilo, Pueden emplearse taubién mezclas de polioles.

Si bien se prefieren poliéteres para la poli-
merizacién de mondmeros vinilicos en contacto con ellos,
pueden obtenerse algunas de las ventajas de la presente
invencidn cuando el poliol es un poliéster tal como el pro
ducto de la reaccidn entre el 4cido adfpico o el Acido se
bécico y etilénglicol, dietilénglicol, trietilénzlicol,
propilénglicol, butilénglicol, y andlogos. Pueden emplean

se también aceites hidroxilados tales como el aceite de
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ricino y el aceite de resina. El poliéster es preferible-
mente saturado, pero polidsteres ligeramente insaturados
tales como los preparados por un procedimiento en el gque
dcidos saturados tales como los Acidos adipico, fialico,
¥y analogos, se sustituyen en una pequefia parte (menos del
25/) por un Acido insaturado tal como los &cidos maleico
o fumirico, El componente del glicol puede ser también in
saturado, como por ejemplo, el &ter monoalilico del Hri-
metilolpropano o el 2-bubendiol-1,4.

Los poliéteres empleados en la preparacidn del
producto de polimerizacidn mixto con un mondmero o mondme-
ros vinilicos pueden ser tambidn insaturados si se desea;
como por ejemplo, el poliéter preparado condensando poli
(dihidroxi butadieno) con etiléno propilenglicol, los dio
les preparados copolimerizando Sxido de propileno con un
bxido insaturado de olefina tal como el mondxido de buta-
dieno, el &ter alilglicidflico, el éter crotilglicidilico,
etic. E1 poliol puede ser también un alcohol divalente tal
como un poli(dihidroxi bubtadieno) de peso molecular supe-
rior a 500, Pueden utilizarse también mezclas de los po-
lioles anberiores. Cuando se utilizan polioles insabura-
dos, debe tenerse precaucidén a fin de que el material-'no
se rebicule en tal grado que no sea liquido a una tempers
tura de reaccidn adecuada o no sea soluble.

Uno cualquiera o més de los polioles anteriores
puede utilizarse como esqueleto para que se injerte sobre
el mismo un polimero de wn compuesto vinilico por polime-
rizacién del compuesto vinflico o monémero vinflico en
mezcla con dicho poliol. Los compuestos vinilicos preferi

dos tienen uno de sus dobles enlaces olefinicos activado

w- 972887
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por Lener en relacidn conjugada con el mismo otros dobles
einlaces Lales como los que estén presentes en grupos car—
bonilo, nficleos de benceno o grupos nitrilo. Pueden ubili
zarse también compuestos vinflicos polimerizables tales
como acetato de vinilo, los cuales no tienen dobles enla-
ces conjugados, pero tienen grupos éster o grupos pola-
res.

Ejemplos de mondmeros insaturados para la for
macidn de injertos sobre polioles y/o para la polimeriza-
cidn en memcla con dichos polioles, ademis de los preferi
dos que se han mencionado arriba, son otros mondmeros de
tipo acrflico, p. ej., ésteres de los &cidos acrilico y
metacrilico teles como acrilato de metilo, acrilato de eti
lo, acrilato de butilo, metacrilato de metilo, metacrila-
to de etilo, mebacrilato de n-hexilo, dimetacrilato de
glicol, y anilogos, ésteres vinflicos, p. ej., acetato de
vinilo y propionato de vinilo; pudiendo emplearse asimis-
mo estvireno, bubadieno, y alfametil estireno.

En la preparacién del producto de interpolime
rizacidn de mondmero polimerizable y poliol, el mondmero
se mezcls coi el pollol, por ejemplo, el é&ter de polialcg
hileno, en presencia de un inlciador de polimerizacidn
adecvado, que puede ser un catalizador productor de radlcg
les libres tal como perdxidos o persales tales como perd-
xido de hidrdseno, persulfato sbdico, persulfato pobésico,
verborato potésico, ete., perbxidos orginicos tales como
perdzldo de benzoflo, perdxido de dicumilo, perdxido de
butilo ‘diverciario, hidroperdxido de butilo terciarioe,
perbenzoato de butilo tercisrio, y anflogos. Son tambidn

adecuados otros catalizadores formadores de radicales 1li-

e 0, - P
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bres tales como el a,a'-azobisisobutironitrilo,

Los bien conocidos sistemas rédox de polimeri
zacién tales como aquéllos en los cuales un metal de tran
sicidn tal como las sales ferrosas, una sal de cobalto

5 tal como el cobalti-nitrito potésico, ete., puede utili-
zarse también en combinacibén con el perdxido y/o wn agen-
te reductor adecuado que puede ser una amins o lncluso
los grupos hidroxilo en exceso de los propios polioles,
pueden actuar como reductores. Tales sistemas incluyen

10 aquéllos en los que se utilizan sales cuprosas en conjun-
cién con hidrato de hidrazina, etc. Sales de titanio tri-
valente en combinacidén con aminas, tales como por ejemplo
hidroxil-aminas, son también excelentes iniciadores de la
polimerizacidén de compuestos vinflicos tales como acrilo-

15 nitrilo en presencia de los polioles. Son fitiles las téc-
nicas de radiacidn para la iniciacidn de la polimerizacidn,

Tos polioles polimeros de injerto pueden pre-
porarse también polimerizando en condiclones suficiente-
mente anhidras uno o mls de los mondmeros olefinicos (pre

20 feriblemente monoolefinicos) en presencia de un cataliza-
dor idnico. En tales sistemas, el catalizador idnico, bal
como un metal alcalino, por ejemplo, potasio, se hace
reaccionar con poli(alcohilenslicol) (que incluye senéri-
camente los poli(aleohilenpolioles)) y se aflade después

25 al sistema el mondmero. El metal alcalino forma al pare=
cer un ealace de tipo alcoholato con unos cuantos de los
srupos hidroxilo del poliol.

¥l mondmero vinilico se polimeriza usualmente
en el poliol con agitacidén o batido continuos. Bi se de-

30 sea, puede estar presente un disolvente tanbo para el po-
22.10,69, oL :
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liol como para el monbmero vinilico, perc ello no es necg
sario. Bn algunos casos puede ser deseable, a fin de ace-
lerar la polimerizacidn, afladir una pequefia cantidad Ce
agente tensoactive o un jabdn y algo de agua, de tal ma-
nera que la polimerizacidn transcurra en forms de emul-
aidn,

El monémero vinilico que se hace reaccionar
en mezcla con el ﬁoliol, preferiblemente tiene menos de
40 4tomos de carbono aliffbticos, y btiene, también prefe-
riblemente, grupos -CN 6 -CO-. Cuando el porcentaje de
nondmero referido a poliol es aproximadamente de 5%, la
mejora en la espuma es muy evidente. Una proporcidn tan
importante como el 50% del poliol injertado puede estar
counstituida por unidades de mondmero insaturado polimeri-
zadas. Preferiblemente, el poliol de injerto tiene un pe-
s0 molecular medio comprendido entre aproximadamente 400
¥ 6500.
ajemplo 1

Se prepard una estructura de espums de poliu-
retano con pelicula inbtegral, con una densidad de la masa
predominante de la espuma de sproximadamente 136 smramos/

litro, utilizando las sigulentes composiciones:

- 20 -
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Boreibn A

Tnzrediente Partes

Polioxipropilen-triol de p. mol. 3000,

terminado parcialmente en hidroxilo

primario 100
Copolimero en bloque de dimetilen

siloxano y dxido de alcohileno, "I~540" 0,002
Trietilen diamina (1,4-diaza-/Z,2,2/bici-

clooctano) (0,5 partes de la diemina 0,5
en solucibn en 1 parte de dipropilén

slicol, Dabco 33LV)

Dilaurato de dibutil estafio "D22" 0,2
Metilen-bis-ortocloroanilina "MOCA" 20
Porcidn B
Inorediente Partes

Prepolimero de un poliol polimero de
injerto y una mezcla 80/20 de isdmeros
de 2,4~ y 2,6-diisocianato de tolueno 97,5

Triclorofluorometano, "Freon 11" 18

Se prepard el prepolimero calentando una mez-
cla de 100 partes del poliol polimero de injerto y 41 par
tes de la mezcla de diisocianatos de tolueno durante 2
horas a 75-809C, y enfriando después a la temperatura am-
biente (20-220C). El polimero de injerto se habia obteni-
do previamente polimerizando acrilonitrilo en contacto con
polioxipropilen-triol de P. Mol. 3000 para dar wun polimero
de injerto que contenia 20% de nitrilo acrilico. (Poliol
Niax 3145 de P. Mol. aproximado 3600, nfimero de OH aproxi

372907
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nadamente 45 + 1),

Para su ubtilizacibn, se prepard la porcidn A
fundiendo el producto "MOCA" y mezcléndolo con los obros
ingredientes. La poreibn B se prepard mezclando el prepo-
1imero y el hidrocarburo fluoradc. A continuacidn se mez~
claron mecinicamente las porciones A y B, ¥ se colaron en
un molde metilico que se habia precalentado a 659C, Ung
vez que la espuma resulbante hubo alcanzado toda su altu-
ra (aproximadamente en % minutos), se introdujo el molde
en una estufa calentada a 1152C durante 10 minutos para
curor la espuma. Se rebirsron seguidamente de la estufla
el molde y su contenido, y antes de que se hubiesen en-
friado por debajo de los 908C se extrajo del molde la es-
tructura de espuma.

La estructura de espuma tenfs una pelicula in
Gegral de un espesor gproximado de 0,1 mm, con una densi
dad de 800 g/1t aproximadamente; una capa delgada interme
dia de 0,2 wm de espesor aproximado que tenfa una densi-
dad de 450 5/1t aproximadamente; y un cuerpo central pre-
dominante de espuma de una densidad aproximada de 136
/1%,

La estructura de espuma se recubrid en una se

—~—

cibén con vna lace de poliuretano que contenia T102 COno
plemento 7 se recubrid por encima con una laca de poliure
tano transparente (sin pigmentar). Otra seccidn de la es-
truchura de la espuma se recubrid con una pintura de po-
lietileno clorosulfonado que contenia 710, como pismento
¥ se recubrid luego por encima con un copolimero transpa-

rente de cloruro de vinilo~acetato de wvinilo. Cuando se

expuso a la luz ultravioleta durante 100 horas en un "Fa-

~ o
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deometer", no se produjo alberacidn alguna del color de
los recubrimientos superiores.

Una estructura de espuma moldeada similar con
pelicula integral que no contenfa el poliol polimeroc de
injerto de acrilonitrilo, exhibid una alteracidn acusada
del color de los recubrimientos superiores por exposicibn
a la luz UV durante 100 horas.

Ejemnlo 2

Este ejemplo se refiere a la formacidn de una
estructura de espuma con pelfcula integral moldeada, uti-
ligando un sistema de los denominados "en un solo paso".

Se prepararon las siguientes composiciones for
nadoras de espuma:

Porecidn A

Incrediente Partes
Polimero -

Injerto de acrilonitrilo (20%
sobre poli(triol éter de propileno)
(p. mol. aproximado 3000, terminado

parcilalmente en sus exbtremos por

bxido de etileno) 100
"T-540" (véase Ejemplo 1) 0,002
"ZZIVY n " 0,5
up22" " " 0,2
"MOCA " " " 20

Poreidn B

In=rediente Partes
Diisocianato de tolileno ' 20
"Fredn 11" (Véase Ejemplo 1) 9
Ia porcidn A se calentd a 3020, ¥ la porcion
A8
.o

- 2% -
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B o 282C, Bstas porciones se mezclaron después mecinica-
mente ¥ se colaron inmediabameinte en un molde metilico ca
leatado a 552C, Se dejd luego que la mezcla colada se ele
vase hasba alcanzar ls albtura final de la espuma (aproxi-
nadamente 3 minutos), en cuyo momento se curd la estrucin
ra de espuma y se extrajo del molde como en el Ejemplo 1.
Se obtuvo una estructura de espuma con pelicula integral,

LW

{itil como apoyabrazos para automdviles.
Ejemnlo 3

Egte ejemplo ilustra la estabilidad contra la
alteracidn o pérdida del color de acabados superficiales
por envejecimiento y exposicidn a la luz UV de articulos
de egpuma con pelicula integral fabricados de acuerdo con
la invencidn.

Se prepard un grupo de diez articulos de espu-
ma de control, fundiendo por colada en un molde una megcla
formadora de espuma de los siguientes ingredientes:

Poreidn A

Tngrediente Partes

Aducto de 6xido de propileno
con un triol terminado parcialmente con
éxido de etileno de p.mol. 6500 (que se

N

puede adquirir comercialmente como 8P~

-G6500) 100
"OCA" (Véase Ejemplo 1) 20
ll;BLVH 1 " O 5
2
Octoato estannoso 0.2

g

Porcidn B

ITnspediente Partes

Prepolimero A493 3 7 2 9 8 7 46,5

- 2l
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Copolimero en bloque de silicona 0,2
( "L540 n )
"IFreba 11" 20,0

Las porciones A y B se mezclaron homogéneamen
e a la btemperatura ambiente (252C) y se colaron inmedia-
tamente en un molde metdlico calentado a 402C, Se dejd
que la mezcla colada se elevase hasta alcanzar la altura
total de la espuma, en cuyo momento la estructura de es-
puna se curd y desmolded como en el Ejemplo 1.

E1l prepolimero A493 se formd mezclando 82 par
tes de diilsocianato de tolileno y 100 partes de un poliol
que tenia un p.mol., de 4500, el cual era un aducto de Sxi-
do de propileno con un triol parcialmente berminado con
bxxido de etileno durante su fabricacibn.

Se obtuvo un articulo de espuma moldeado que
tenfa una pelicula integral. Se cubrid ésta con un recu-
brimientc delgado de un acebado superficial formado por

los sigulentes ingredientes:

Inzrediente Partes
Prepolimero F 100

Acetabo-butirato de celulosa con

1,5-2,5 de grupos OH 10
1,4-butano diol (anhidro) 2
Pigmento - dibxido de titanio 10

Disolvente -metil-etilw-cetona 50, tolue-
no 10/, y metil-isobutil-cetona 40 100
Se prepard el prepolimero F de tal manera que
contuviese grupos -NCO libres mezclando en una relacidn
2:1 diisocianato de hexamebileno y un poliéster terminedo

en hidroxilo de butileno-1,4-diol y &cido adipico que te-

5-379087
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nia un peso molecular de 1000 gproximadamente. Acabados o
recubrimientos finales similsares que pueden emplearse con
resulbaldos efectivos se describen en las Patentes de los
Bsbados Unidos Wéms. 3.711.527 v 3.3%28,225,

Se prepard un segundo grupo de diez articulos
de espuma con pelicula integral de los mismos tamafio y
forma que el grupo de control, pero utilizendo las mejo-
ras de la presente invencidn, colando en el mismo molde
metdlico en iguales condiciones las sigulentes mezclas:

Porcidn A

Tacrediente Partes
"SF-G500" ' 50
Tolimero de injerto A487 50
"HocA" 20
UASLV" 1,5
Octoato esbannoso . 0,2

Porcidn B

Insrediente Partes

Los mismos que en las mezclas de control

Se prepard el polimero de injerto A487 polime

rizando 15 partes de nitrilo acrilico en contacto con 35

parites de poliol "SP-6500" v 0,5 partes de perbxzido de
benzoilo a 802C durante 24 horas (véase Patente de los Es
tados Unidos Nlm., 3.204,711).

El segundo grvpo de articulos de espuma se rg
cubrid con el mismo acabado superficial de icual manera
que el srupo de control. A continuacidn, se somebieron sm-
bos jrupos a un ensayo de enveJecimiento acelerado duran-
te 200 horas en wn "Fadometer". En la totalided de los ag

w4 PO -
ticulos del grupo de control, el recubrimiento de acabado
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superficial se oscurecid intensamente y exhibid un amari-
lleamiento acusado. Por el contrario, los articulos del
segundo $IUpo no preseitaron amarilleamiento alsuno, ¥
sdlo se oscurecieron ligeramente. Conforme a ello, el se-
pundo srupo de articulos de espuma presentd propiedades
de envejecimiento notablemente mejores y una estabilidad
mejorada a la luz UV del recubrimiento de acabado supen-
Ticial sobre la pelicula integral.
Ejemplo &4
Una formulacibn general para un sistema de
prepolimero destinado a la preparacidn de una estructura
de espuma de poliuretano con pelicula intesral de acuerdo
con el nuevo método es:
Porcidn A
Inorediente Parteg
as Poliol de polioxialcohileno de P.Mol,
400-7500, terminado desde un minimo
del 15% hasta en su totalidad por
hidroxilos primarios 70-95
b. Aril diamina como se ha definido ante-
rlormente en esta Memoria, preferible-
mente metilen-bis~anilina sustituida
coll halo~ o mebtoxi- 5=3%0
c. Aceites de dimetilsiloxano o conolimeros
en bloque de dimetilsiloxanos y Sxidos
de alcohileno 0,001-2,0
d. Catalizador de amina terciaria 0,1-5,0
e. Catalizador metdlico, p.ej., dilaurato de

aibutil esbafio, etc. 0,0-2,0

5 372987
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Porcibn B
Inorediente Partes
a. Prepolimero de urebtano de diisocia-
natoe y poliol de polioxialcohileno
injertado con compuestos vinflicos
con P.Mol. entre 400-7500 que con-
tiene de 5 a 50% de componente de
injervto vinflico (Véase Nota abajo)
b. Vewnatbgeno orginico, p.ej., triclo-
rofluorometano, etec. 5-30
Nota.=- Ia Porcidn B, ingrediente A, se utiliza en una
cantidad tal que cuando se mezclan las Porciones A y B,
la mezcla btenza una relacibn de -NCO a (-OH més ~NH,) com
prendida eantre 0,85 3 1,2 a 1,0.
Fl nezclado y ubilizacidn de bales formula-
ciones podria ser como se ha descrito en el Ejemplo 1.
Ejemnlo 5
Una formulacién general para un sistema de es
puma de urebtano prepolimero de semi-tipo de pelfcula inte-
sral de acuerdo con la invencidn es:
Poreidn A
a. Poliowialcohilen- dioles, trioles, tetroles, etec.,
parcialnente (como minimo un 15%) o totalmente ser—
minados con hidroxilos primarios, injertados con com
puestos vinf{licos, con un peso molecular comprendido
entre 400 y 7500, que contienen de 5% a 50% del po-
limero vinilico.
Dey Cwy duy ¥ e Igual que en el Ejemnlo 4,
Porcibn B
2. T b Isual que en el Ejemplo 4,
79087
i T ‘(..&’ 4
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Las porciones 4 y B deben mezclarse para dar
wia proporcidn de -NCO a (-0H nis -NH,) comprendida entre
0,85 7 1,2 a 1,0.
Condiciones de tratamiento preferidas nara
5 los sistemas de prepolimero:
a. Precalentar la Poreidn A a 35-602C,
b. Mantener la Porcidn B entre 24 y 302C.
c. Mezclar mecénicamente.
d. Precalentar el molde a 35~-652C.
10 e, Condiciones de curado: De 3 a 10 minutos en estufa
mantenida a 115-1202C, y desmoldear en calientbe.
Ejemnlo 6
Una formulacibén general para un sistema de es
puma de poliuretano con pelicula integral en una sola opg
15 racibn, de acuerdo con la invencidn, es:
Porcibn A
a. Polioxialcohilén- dioles, trioles, tetroles, eftc.,
parcialmente (como minimo wn 155) o totalmente termi
nados con hidroxilos primarios, injertados con com-
20 puestos vinilicos, con un peso molecular comprendido

entre 400 y 7500, que contienen de 5% a 50% del »oli

i

mero vinflico.

Dey Coy dey ¥ €. Iguales que en el Ejemplo 4.

Porcidn B
25 2. Diisocianato: Diisocianato de tolueno (mezclas 30/20

6 65/35 de los isbmeros 2,4- y 2,6-), o diisocianabo
de p,p'-difenilmetanc.

b. Izual que en el Ejemplo 4.

Los componentes A y B deben mezclarse nara dar

30 una proporcidn de -NCO a (-OH més -NI,) comprendida entre

72,10.69,
-2- 372087
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0,85y 1,2 a 1,0.
Condiciones de tratemlento preferidas para

slgtema en un golo paso:

a. Porcidn A -~ temperatura ambiente a 609C,

b. Poreidn B - mantener entre 242 y 309C,

¢c. Mezclar mecinicamente.

d. Precalentar el molde a 352-658C,

En el procedimiento de un solo paso, todos los

ingredientes formadores de espuma se mezclan a un mismo

tiempo. Se pueden suministrar dos o mds corrientes de in-

sredientes compatbibles ¥y mezclados al cabezal de mezelado

de la mlquina de espuma para ser mezcladas en un todo en
una sola operacibn, vertiéndose o dejandose caer luero en
el reciniente o traasportador.

Las espumas de poliuretano de ls presente in-
vencilda vuveden, por lo tanto, prepararse por el procedi-
miento de prepolimero, el procedimiento de cuasi- o semi-
-orepolinero, o el procedimlento en wn solo paso.

La cantidad del poliol polimero de injerto
utllizada en las formulaciones de poliuretano preparadas
de acuerdo con la invencidn puede variarse, si bien se ob-
tlenen resultados excelentes utilizando ciertas pronorcio-
nes., Con referencia a una proporcidn mixima, el poliol pg
1imero de injerto puede constituir el fmico componente de
srupos -0 de la formulacidn de poliuretanc. Con referen~
cia a wa oroporcidn minima, debe utilizarse uns canbidad

suficiente para inhibir la alteracibn del color de los e

cubrimientos o acabados sobrse la estructura de la espuma

por la occibn de la luz UV. Se obbienen productos que po-

seen los valores Optimos en estabilidad a la luz UV, re-

3 2087
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sistencia al desgarramiento y alargamiento, cuando el po-
limero de injerto constituye del 30 al 70% del componente
~0H total de la formulacidn de poliuretano.

Un tercer componente esencial de las mezclas
formadoras de espuma de la invencidn es un poliisocilanato
orgénico. Los poliisocianatos son preferiblemente diiso-
cianatos, pero pueden utllizarse también isocianabos tri-
o poli-funclonales Jjunto con los diisocianatos. Ejemplos
de poliisocisnatos que pueden emplearse son:l,4-dilsocla-
nato de butileno, dilsocianato de hexametileno, m-diiso- .
cianato de xilileno, p-diisocianato de xilileno, 1,3-dii-
soclanato de 2,4-dimetil-xilileno, m-diisocianato de feni
leno, p-diisocianato de fenlleno, 2,4-diisocianato de
l-metil fenileno, 3~isoclenato de (a~isoclanato etil)-feni
lo, 2,6~diisocianato de l-metil fenileno, 1l,4~dilsocianato
de 2,6-dietil fenileno, 4,4'-dlisocianato de difenilmeba-~
no, 4,4'-diisocianato de difenil-dimetil-metamo, & 1,5-
diisocianato de naftileno. Pueden utilizarse también iso-
cianatos con més de dos grupos -NNCO separados, tales como,
por ejemplo, los poli(isoclanatos de poli-fenileno). Se
conocen en la técnica poliisociasnatos adicionales, dtiles
en la fabricacidn de espumas de poliuretsno, p.ej., véan-
se las Patentes de los Estados Unidos Nims. 3.036.996;
3.208.959, ¥ 3.285.879. Se utilizan cominmente mezclas de
diferentes dlisocianatos en la preparacidén de las espumas.

Se utiliza un neumatdgeno orglnico para crear
una densidad global baja deseable en la esbtructura de es-

puma. Ventajosamente, el neumatdgeno es un hidrocarburo

fluorado o una mezcla de los mismos. Generalmente debe

"evitarse el agua, y ‘nicemente deberia tolerarse el agua

R Y o cn ™)
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incidentalmente presente como agua residual en los polio-—
les y aminas, aproximadsmente hasta 1% como miximo. Ios
alcanos halogenados, en parbicular los alcanos fluorados
que tlienen un punbto de ebullicion inferior a 802C, dan
los resulbados 6ptimos. De tales agentes de hinchamiento,
usualmente es preferido el triclorofluorometano, aungue
pueden utlilizarse, sl se desea, otros alcanos fluorados
que tengan un punto de ebullicidn comprendido entre -502C
¥ 11020 o aln mayor. EL neumatdgeno orglnico se utiliza
en wa cenvidad tal que A& la densidad requerida en el pro
dueto. Para la densidad y los hidrocarburos fluorados prg
feridos, este componente ascenderd a aproximadamente 5 a
%0/ de la composicidn total formadora de espuma, Los prin
cinion del uso de los hidrocarburcs fluorados en las espu
mas de poliuretano pueden encontrarse descritos en la Pa-
tente de los BEstados Unidos Nim. 3.072.582, que se incor-
pore agul como referencia.

Usualmente se incorpora cualquiera de los ac-
tivadores usuales que incluyen una amina terciaria Gal co
mo Gimetil-bencil-amina, N-etil-morfolina, dietilén-tria-
niina per-metilada y/o compuestos organo-metilicos, a Iin
de ancelerar la veaccidn (compirese. Pat.sstados Unidos
3.522,699). Asimismo, pueden utilizarse &stos como caball
zodores, asi como compuestos de estafio tales como octoato
de estafio, dilaurato de dibutil estaflo, etcétera. En los
nuevos métodos puede utilizarse una pequefla cantidad de
ectablilizador de espumas convenclonal, tal como, por ejem
plo, cualquiers de los aceiltes de silicona o cualquiera
de los estabilizadores hien conocldos utilizados hasbta

chorz para la produccidn comercial de espumas de uretano.
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Se prefleren aceites copolimeros en blogue de silicona co
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noeidos ea la Gécnica para esbe uso, p. ej., aceite de si
licona "L520", "L540", etc, Ejemnlos de otros cabalizado-
res, activadores y estabilizadores de las celdillas utili

zables, parbticularmente copolimeros en bloque de silicona,

o1

se dan en las Patentes de Estados Unidos Nlms. 3.044.,571;
5.060.137; 3,194,770 v 3.37%.122, las descripciones de
las cvales se incorporan aqui como referencia. Tales compo
nentes se utilizan en una cantidad requerida para reali-
10 zar su funcidn deseada como se sabe en la técnica, canti-
dad que estiA comprendida normalmente entre aproximadamen-
te 0,001 y 2% de la composicidén total formadora de espuma.
Antidegradantes adecuados para poliurebtanos
pueden incluirse en la formulacidén para proporcionar »ro-
15 teceidn contra el envejecimiento, en particular cuando se
eacuentran aquéllos expuestos a la intemperie. Véanse las
Patentes de Lsbados Unidos Nims. 2.915.496 y 3.208.959
acerca del uso de hidroxi-aril compuestos alcohil-susbi-
tuldos, fosfitos alecohil- y aril-sustitufdos, fenilendia-
20 minas N,N!-dialcohil-gustituldas, y fosfitos orglnicos
halogenados. Pueden ubtilizarse otros antidegradantes de
poliurebanos conocidos, Alzunos de los tipos de degrada-
cidn, tales como el amarilleamiento comln de los poliuve-
tanos, pueden neutralizarse en clerto prado por el uso de
25 dlisocianatos o poliisocianatos estables a la luz que son
conocidos en la técnica. Pueden ubtilizarse los diisociana-
tos aliffticos, diisocianato de dureno, diisocianato de
t-butil tolileno y otros, aunque alzunos de ellos son de
precio elevado y peligrosos.

30 Ventajosamente, las nuevas estructuras de es-

22,10.69,
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puna se fabricarfn a partir de formuleciones que tienen
ingredientes que conblenen grupos -OH distintos del no-
1iol polimero de injerto mequerido, Pueden utilizarse DO~
liésteres para este propdsito, pero se prefieren los po-
liéteres, Tos poliésteres no son tan estables a la hidrd-
lisis como los polidteres. Son preferibles polioles de
poliorialeohileno parcialmente (15% como minimo) o total-
menbe Germinados por hidroxilos primarios, p.ej., dioles,
uirloles, btetroles, etec., con un peso molecular comprendi-
do enbtre 400 y 7500 aproximaedamente. Ejemplos de obtros
polioles utilizados convencionalmente en la fabricacidn
de- espunas de noliuretano pueden encontrarse en numerosas
publicaciones, p.ej., véanse las Patentes de Estados Uni-
dos Mims. 3.035.096 v 3.285.879. Dstos polioles, en con-
traste con los polioles polimeros de injerto requeridos,
pueden constituir hasta aproximadamente el 707 del compo-
nente que contlene prupos -0 de las formulaciones forma-
doras de espuna.

En la prepavacién de la formulacidn se wequig
re mwl mezclado perfecto de los ingredientes para lograr
mwa reaccibn completa (banbo como sea posible tedricamen-
te). Un mezclado incomplebo dard por resultado el que una
parte de las aminas o impurezas conbenidas en ellas emi-
sren a la superficie y sean causa de manchas o alberacio-
aes del color. Un mezclado perfecto por si sblo, sin el po,
liol de injerto, da lugar, sin embarso, a alteraciones
del color. Es necesario efectuar un mezclado satisfacto~
rio 7 utilizar el poliol de injerto para evitar dichas
alteraciones del color.

En las nuevas operaciones, pueden ubilizarse

w. 972987
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moldes frios (a la temperabura ambiente) o calientes, de-
pendiendo también del espesor deseado de la pelicula. Si
se uwbliliza wn hidrocarburo fluorade de punto de ebulli-
cibn bajo, puede ser necesario enfriar el molde. Bl molde
actha como disipador de calor para reducir la temnerabura
de la espuma adyacente al molde, dando lugar a la conden-
sacién del hidrocarburo fluorado o impidiendo la expansidn
del mismo de tal manera que las capas superficiales se
vuelvail densas y continuas. Son muy preferidos los moldes
metilicos (40-459C), Pueden ubilizarse moldes epoxidicos
y de polietileno, pero puede ser preciso enfriar o conne-
lar los mismos (32-352C). Ia temperatura del molde depen-—
dera de la temperatura de la formulacidn y del espesor de
pelicula deseado, p.ej., moldes frios para peliculas sTue
sas, moldes calientes para peliculas delzadas. La espuma
producida tiene una pelicula exterior que puede ser micro
norosa, e8 flexible o semi-rigida, no rigida, y tiene cel
dillas abiertas y/o cerradas.

Tas nuevas estructuras de espuma con pelicula
integral pueden utilizarse para muchas aplicaciones sin
tratamiento ulterior alguno. No obsbtante, para pronorcio-
nar una mayor resisbtencia a la abrasifn, crear efectos de-
corabivos, etcédtera, es frecuentemente ventajoso aplicar
recubrimientos exteriores a la pelicula intezral. Tales
otros recubrimientos nueden ser pinturas y lacas ordinarias,
pero se prefieren recubrimientos especiales. Cualguicw re-
cubriniento exterior puede aplicarse sobre la totalidad de
la pelicula integral o sdlo sobre una parte de la misma,
p.ej., en diseflos para funciones especiales o motivos de-

corativos. Pueden utilizarse peliculas o recubrimientos
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reflectantes del calor, p. ej., recubrinientos metaliza-
dos, recubrimientos reflectantes de la luz, p. ej., recu-
brimientos de perlas reflectantes, etcétera.

Los rmecubrimientos exteriores que estén pig-
mentados para propdsitos decorativos y que se ha encontra
do que poseen las caracteristicas deseadas de resistencia
a la sbrasidn, resistencia al rayado, adherencia, etcéte-
ra (para spoyabrazos de automdviles) son de dos tipos ze-
nerales: polietileno clorosulfonado (Hypalon) recubierto
superficialmente con copolimero de cloruro de vinilo-ace-
tato de vinllo, y poliuretano. No obstante, pueden ubili~
zarse otros recubrimientos o acabados superficiales tales
como los scrilicos. BEstos recubrimientos estén, por su-
puesto, usualmente nigmentados y se depositan a partir de
soluciones en un disolvente,

Una carscteristica de la presente invencidn es
el descubrimlento de que estos recubrimientos superiicia-
les no sufren alberaciones de color por exposicidn a la
luz UV cusndo la espume esth formulada con un poliol de
injerto, especiaslmente cuando el mondmero que se injerta
es . nitrilo insaturado tal como el acrilonitrilo.

Ta composicidn de polietileno clorosulfonado
puede aplicarse en forma de una sola capa, 0 bien pueden
oplicarse varias capas para alcanzar el espesor deseado.
Esto dependerd de los requisitos flsicos y de los precios,
Usvalmente se aplica una segunda capa final, la cual pue-
de conbener un agente opacificador. Se cura dursnte unos
20 wminutos.

El recubrimiento de poliuretano se produce en

dos etapas (véanse las Patentes de Estados Unidos Nams,

sy L oamy )
270087
viLJUo
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3.511.527 3 %.328.225)., Se aplica a la espuma un primer
recubriniento a nartir de un disolvente que comprende un
prepolimero de diisocianabo de hexametileno (para resis-
tencia a la luz) o diisocianato de tolileno y un diol de
p.nol., 1000 de butileno-1,4/polidster de Acido adipico
aue contiene zrupos -NCO libres (proporcibn NCO:OH 2 2:1),
ecetato~butirato de celulosa (1,5-2,5% de =rupos OH) ¥
1,4=butano diol, La composicibn tiene un exceso de NCO deg
pués de la reaccidn entre todos sug componentes. Se ubili-
za dilauvrato de dibutilestafio como catalizador. El recu-
brimiento puede secarse al aire o mantenerse en una eghu-
fa durante %0 minutos a 90-959C. 8e aplica después un se-
swido recubrimiento o recubrimiento exteruno sobre el nHri-
mero, comprendiendo un prepolimero de diisocianato de he-
xametileno o diisocianato de tolileno terminado en -HCO ¥
un adipato de polietileno-propileno (4,2) diol de peso mo
lecular 2000 o un adipato de polietileno-butileno (1,4)
diol, Be aflade una cierta cantidad de acetato-bubirato de
celulosa para proporcionar un exceso de grupos OH. El ca-
talizador es dilaurato de dibutil estaflo. Bl segundo recn
brimiento puede secarse al alre o en estufa o curarse co-
mo el primero.

Las espumas que se describen aqul son (iiles
para la fabricacidén de sillines para bicicletas, motoci-
cletas, tractores, etc.; asientos y apoyabrazos para aulto
mbéviles, muebles, etc.; almohadillados amortiguadores con
tra choques; gpoyos para la cabeza para automdviles; mol-
duras de parabrisas; juntas de aislamieato contra la in-
temperieg parachoques de anbomdviles y tiras de probeccidn

exberiores. Asimismo, en algunos btipos de muebles la made

- 372087
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ra estd siendo reemplazada con poliuretanos rigidos, ».
ej., véase "Rubber Plastics Age", 49(2):140, febrero de
1968. Con la presente invencidn, es posible, despuds de
fabricar la matriz rigida, moldear por colada los apoya-
brazos semi~rigidos o flexibles y los asientos y respal-
dos flexibles contra dicha matriz a fin de obtener wna

pileza intesral de accesorio de poliuretano.

CONSIDERACION DE DETALLES

Tno de los componentes esencisles de los nue-
vos métodos y productos es una aril diamina del tino que
se ha definido anteriormente en esta Memoria. Dentro de
esta clase de materiales, de los cuales pueden utilizavse
en la realizecidn de la invencidn compuestos individuales
o mezclas de dos o més de btales compuestos, un gruno vre-

ferido de las diaminas son aquéllas que tienen la fdumula

siguiente:
HA R WH 5
haldseno haldgeno
en la que R es un radical alcohileno de 1 & 7
&omos de carbono, p. ej. metileno, etileno, etc. Son es-

pecialmente Utiles los compuestos en los que R es mevile~
no.

Otro grupo de diaminas muy Gbtiles son las que

tienen la férmula sipuiente:

i

372907
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en la que X es un nfimero entero, p.ej., 1, 2,
ebe.

Ejemplos especificos de aril diaminas para
nso en la invencidn son:

10 metilen~bis-ortoclorocanilina
3y%'-diclorobencidina
3,3 '-dimeboxibenciding
A—gmitno-d-cloroaniling
bxido de bis(4-amino-3-clorofenilo)

15 bis(4-amino-2~clorofenil )propano
bis(4-amino-2-clorofenil)sulfona
bis(4-amino-3-metoxilenil)decano
y-dimeboxi-4—aminoanilina
sulfuro de bis(4-aminofenilo)

20 telururo de bis (4-aminofenilo)
seleniuro de bis(4-aminofenilo)
4-bromo-1,3~-fenilendianina
disulfuro de big(4-amino-3-metoxifenilo)
4,4 1-metilen-bis-(2-yodoanilina)

25 4,41-metilen~bis~(2-bromoanilina)
4,41-metilen~bis(2-fluorcanilina)
4,41-metilen-bis(2-isopropilanilina)
4~gminofenil~2~cloroanilina
Ejemplos adicionales de compuestos especificos

30 con las fdrmulas arriba indicadas que pueden utilizarse se
22.10.69.

o,
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Ddueden encontrar en la Pabtente de Esbados Unidos Nim,
3,036,996, cuya descripcién se incorpora aqui como refe-
rencia. Ulteriores ejemplos de dlaminas ubilizables en
productos de espuma de poliuretano se encuentran en las
Patentes de Estados Unidos Wims. 3.261.813; 3.285.879 ¥
5.316,220.

In el caso de las diaminas que contienen gzu-
fre, selenio y teluro, no es necesario que las mlsmas es-
tén sustituidas con grupos halbgeno o metoxl. En cambio,
en el caso de las diasminas de hidrocarburos o de aquéllas

0

i
que contienen oxigeno, -8-, o enlaces alquileno, tienen

0
que estar presentes prupos haldgeno o metoxl para actuor
como grupos inhiblidores, pues de lo contrario las diami-
nas son demasiado reactivas para producir la operacidn de
seada de Tormacidn de pelicula. En las aminas biciclicas
es suficiente un solo 4tomo o grupo inhibidor, pero las
aminas biclclicas preferidas contienen dos Atomos o srupos
inhibidores.

Materiales de esbe tipo son comercialmente
asequibles en calidad téenica o en formas impuras que pug
den ubllizarse sabisfactorismente, p. ej., "LD-813". Ta-
les materiales comerciales pueden contener trisminas u
otros ingredientes de funcionalidad mayor de dos. Sin em-
barzo, btales materiales no son tan ventajosos como aqué—
llos gue tlenen una funcionglidad de 2,0, dado que los ma
teriales de funcionalidad mayor tienden a reduclr la re-
sistencia al despgarramiento de las estructuras de espuma

resultantes.

- 40 -



Ejemplos de aril diaminas no sustituidas, o
mezclas de las mismas, que pueden mezclarse en una cantidad
de hasta 50% en moles con las aminas o mezclas de las mis
mos, es deeir, MA", "B" y/o M"O" arriba indicadas, son me-

ta~fenilendiamina, para-fenilendiamina, naftalendismina,

Ut

bencidina, bis(4-amino-fenil)metsno, 4,4'-diaminodihenci-
lo, &ter di(para~amino fenflico), 3,3'~diamino-difenil-
sulfona, 4,4'-diamino-difenil sulfona, y anilogos.
Ia presente solicibud que corresﬁonde a la
10 presentada en los Dstados Unidos de América, el 12 de Di-
ciembre de 1.968, bajo el nlmero 78%.402, se acoge a 1los
beneficios del articulo 51 del vigente Esbatuto sobre Pro

piedad Industrial.,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencibn propia y nueva ques se
15 presentan nara que sean objeto de esta solicitud de Pabten
te de Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son los si-
sulentes:
1.~ Un mébodo para formar una estructura de eg
puaa de poliuretano no rigida que posee una resistencia

20 savisfactoria al desgarramiento, un alargamiento satisfag
torio y una pelficula integral a la cual se pueden aplicar
recubrinientos superficiales sin alteracidn importante del
color por exposicidn a la luz ultravioleta, que comprende:

o4 (a) producir una mezcla de polimero de poliuretano que con

22.10.69. 37 ? @ 8 7
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tiene: (1) wn poliisocianato orgénico; (2) como minimo

ma aril diamina seleccionada del grupo constituido por:

A HN M NH,
g

donde R es haldzeno o metoxi,

HéN R!

donde X es ClL a Cl0 aleohileno, oxigeno, -8- & un enlace

i
0

que une los dos anillos avomAticos y donde R' es hidvdse-
5 no, haldgeno o metoxi, siendo como minimo uno de los sus-

tituyeates R haldgeno o metoxi,

Rn Rll
N Z.
\ Y \
Y N

HéN . NH

<

2

donde Y es tio, politio, seleno, poliseleno, teluro o po-~
liteluro, y donde R" es hidrdgeno, haldgeno o metoxi, y
D. una mezcla de como minimo, una aril diamina de dicho
10 grupo de A, By C, ¥y hasta 50% en moles de dicha mezcla
de como minimo una aril diamina seleccionada del grupo
congtituido por
T AT
22 . 40 * 69 » i J,-’t' " eet ';._3 E
Lo W/
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donde Z es Cl a CLO alquileno, oxfgeno, -3- & el enlace
i

0

que wie los dos anillos avomaticos; (3) un polimero de in
Jjerto que contiene una pluralidad de grupos hidroxilo de
un mondmero etilénico sobre un polimero de esqueleto po-
liol-éter, y (4) un sgente de hinchamiento orginico para
produci» la espuma; (b) colar la mezcla de polimevro en un
molde; (c¢) dejar que la mezcla de polimero colada se con-
vierta en espuma en el molde; (d) dejar que la espuma per
manezca en el molde durante un periodo de tiempo suficien -
te para que dicha espuma se cure practicamente, y (e) re-
tirar del molde la estructura de espuma curada resultante
de la etapa "(d)".

2.~ Un método segin la reivindicacidn 1, en
el cual el molde en el que se cuela la mezcla de polimero
estd hecho de metal, el molde tiene su temperatura ajusig

da de tal manera que quede comprendida aproximadamente en

- 372987
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tre 5 y 859C antes de colar en el mismo la mezcla de po-

i
limero , y la mezcla de polimero se ajusta a una tempera-g
tura comprendida entre 102 y 852¢C antes de colarla, »

3.~ Un método segin la reivindicacién 1, en el
cual dicha aril diamina es una alcohilen-bis-cloroanili-

na,

: 4.- Un método segin la reivindicacién 1, en
gel que la mezcla de polimero contiene un poliol de polio~-
xialcohileno terminado en hidroxilos primarios, que tie-
ne un peso molecular medio comprendido entre 400 y 10,000,

‘ 5.~ Un método segiin la reivindicacién 4, en el
que dicho polimero de injerto que contiene una plurali-
dad de grupos hidroxilo es el producto de reaccién de un
monémero vinilico seleccionado del grupo constituido por
acrilonitrilo, metacrilonitrilo y etacrilonitrilo con un
poliol de polioxialcohileno que tiene un peso molecular
medio de 400 como minimo y el agente de hinchamiento es
un hidrocarburo fluorado.

6o~ Un método para formar una estructura de
egspuma de poliuretano no rigida,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antetede y para los fines gque se han especificado.

Esta Memorie consta de cuarenta y cuatro hojas
|éscritas & méquina por unz sole cara,
! Madrid, 9 [JIC. 971

P, A j
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