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Procedimiento pars la obtencidén de poliuretanocs espumados.

é?Zgggbnér FARBENFABRIKEN BAYER AXTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en: ILeverkusen-Beyerwerk,

Alemania.
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Yz se conoce la obtencidn de materiales
gintéticos que llevan grupos uretano, especialmente
méteriales espumados que lleven grupos uretano, he-
ciendo reaccionar compuestos gue llevan dtomos de

5. hidrégenc activos con poliisocianatos, en casc dado
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empleando simultineamente agua y/o espumanteeréctiva-
dores y emulsionantes asi como aditivos ulteriores.
Como activadores se han empleado agul ante todo, ade--
nés de compuestos organometilicos, eminas tercisrias.
Ya ss conocen procedimientos para la obtencién de mo~
teriales sintéticos de poliuretano, especislmente tam-
bién paré'la obtencién de materiales espumados, emplean-
do teles aminas terciarias por ejemplo, por la patente
francese 1 426 198 y la publicacidn de la sclicitud

de patente alemana 1 030 558, In la obtencidn de mate-
riales espumsdos mediante el empleo como activadores,
de las aminas terciarias, haste ahors conocidas por el
actual estado de la técnica, se ha observado sin embar-

g0 que los tiempos de iniciacibn y de crecimiento de

" los materiales espumados en muchos casos no son satis-

factorios para una producecidn industrial. Esto ocurre
tembién en la espumacibn en molde que, en su técnica,
estd dirigide a febricar piezas moldeadas de un contor-
no definido para fines de aplicacién muy especiales, por
ejemplo, pere gsisntcs de automdviles. Tambidn con los
gistemas de activadores tradicioﬁ%les ere & veces ex—
traordinariamente dificil cumglir las exigencias cadsa
vez més severas de ls industris correspondiente (por
ejemplo, de la industria del automévil) hacia una dis-
minucién extremadamente baja, despuds de una solicita-
cibén de recelcamisnto continua, especialmente debido a
que'empleando los sistemas de ectivadores tradicioneles,
las piezas moldeadas ds material espumado con la per—
megbilidad al aire necesarigmente elevada s0lo se po-

dia lograr con dificultad. Esta permeabilidad &l aire
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extremadamente alta es sin embargo una condicibdn pre-
via necesariag para cumplir las exigencias arriba men-
cionadasg.

Sorprendentemente se ha encontrado uns nue-
va clase'de compueétos que han demostrado ser activa-
dores de alta eficacia pare la febricacibn de poliure-
tanos, esgpescialmente materiales espumados de poliureta-
no, de compuestos con 4tomos de hidrégeno acfivo y po-
liisocianatos y que evitan los inconvenientes mencionsa-
dos. Los compuestos de la presente invencidén tienen la
ventaja de que modifican en forma ventajosa los tiem-
pos de reaccibn, muy especialmente el tiempo de ihiciar
cibn, y también el tiempo de crecimiento y el tiempo
de fraguado. Results posible por lo tanto, al emplear
estos catalizadores, llevar el tiempo de reaccidn, me-
disnte seleccibén de la cantidad o de la clase de los
compuestos de la presente invencidn, al nivel deseado
para el correspondiente objeto de aplicacibn. Una ven-
taja téenica especial es que egpecialmente los compues-
tos organometélicos catelizedores de la reaccidn de re-
ticulacibén de los materiales espumados ahors aparecen
en forma deseada debilitados en su efecto directo, es
decir, que es posible empliar el margen de aplicacibn
de los compuestos organometdlicos sin que, &l pasar de
une permeabilidad al aire normael hacie la permeabili-
dad de aire eitremadamente elevada exiglda, se aumen-
ta la tendencia al agrietemiento de log materiales es-
pumedos. Ademés se reduce también la tendencia hacia el
encoginiento. De'esta menera ¢stéd dada para el fabri-

cante de las plezas moldesdas de materiales espurados



o

383304

de poliuretanc, en el sentido de la técnica del pro~-

cediniento, la posibiliaad de acortar los tiempos de _
endurecimiento o, en el caso de un tratamiento térmi-
co ulterior necesario de las piezas noldeadas, dis-

5e minuir el tiempo de tratemiento térmico o bien la teme
peratura. ;

Ahore se logra obtener también, hasta con
ayuda de los polioles activos, es deeir con policles
que contienen en la moléecula un porcenfaje nmés ele~

10. vado de grupos hidroxilo Primarios, mgferiales espu~

mados con las cédlulas abiertas en le forma deseada.

Los compuestos que segfn ls Pressnte in- i
vencidn entran en consideracibén tienen, por ejemplo, .
las £érmulas '
(CH,) H-CH, L CH..

p
CII-O-CHZ~CH?~1-I/

'(CHB) 2H—-CHZ/ o | '\czﬁs

(GH3) o¥-CH, .
CH—-O-CH2~CH2—-H( c 21{5) P

(CH, ) ,H-CH,

T

15 . M
' CH-—O—'(THZ—CIL-H(CHZ)Z
1
(01{3) oF-CH, CH
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( 0113) 21{--01-12 \ _
( CH3 ) 21\7-«(51{2

( 021'-15) 2II~CH2 .

/ CH—-O-CH2 ~0112~0112 ~1( CH3 ) 5
H-CH

.

CH--O-CHZ-CH2 -1 ( 02115 ) 5
. ( 02H5) 2N~CI12

Tienen especial preferencia los compues~

tog de férmulas

(cH3 ) oR-CIL, .
CH-O-—CH2—CH2-H(CH3 )5
(CHS) oli-CH,

v/

(Cly) pH-CH, |
CH;O*C]:{‘?“CII...}..T ( CH3 ) )
§ 4

(C115) =01, CH,-1(Cl5)




(GHB)ZH-CH

2

CH~O-CI’- CH -N( 011.,) o

Los compuestos de esta clase se pueden

obtener de distinta manera. Asi, es por ejemplo po-

gible hacer reaccionar las hidroxieminas de férmula

general
\\\
/// 2\\\
CH~0-H
\T Y/
: N- Ch
v
5e en la gque R tiene el significado ya mencionado, en

forma de sus alcoholatos metédlicos, preferentemente
aleoholatos de metal alcalino, con haluros diélquil-
eminoalquilicos o haluros bis-(dimlquiloaminoalquili=

cog) de férmula general

R

g /
Hal—g}}l-cl}h—-(cﬁz)n—g ~
R, Ry R

10,

dicados, mediante disociaciln de haluro de metal, o

también hacer reaccionar los compuestos de férmule

-general

en la gue ny, Ry Ry tienen los significados antes in-
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R

\\\1-Cw

(St VIS

2

R’/// \\\\ g

R _ CH-0-B
i -CH2

R ’ -

en la que R tiene el significado antes indicado, pri-
meramente con acrilonitrilo, con lo gque se forman ami-

nonitrilos de férmula general

R
\if~CI{ '

R”// 2\\\\

R
\\\\N—CH‘////

R’//’ ,2

CH~O-CH2~CHZNCE

que a continuacibén se hidrogenan g aminas primerio-

e terciarias de férmula general
. R
‘/1{~0112 |
R OB-0-CH ,~CFy~0H =iy
N \
- N~CH2
R

¥ que finalmente se metilan o etilan en forma en si
conocidae

| Ia obtencibn de los compuestos de la pre-
sente invencién se puede realizar también, por ejemplo,

10, ' transformando un alcohol aminico de férmula general

SRR .
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en la que R tiene el significado ya mencionado, me-
diante calentamiento con un metal alcalino en un disol~
vente anhidro, tal como benceno, tolueno o xileno o por
calentamiento con un hidrdéxido alcalino mediante eli-
minecibn continua del agus de reaccibn, por ejemplo,
por via azeotrépica, en el correspondiente alcoholato
alcalino, cuya solucibn en un disolvente anhidro, por
ejenplo, tolueno, por ejemplo bajo caldr de ebullicibn
se disuelve con un haluro de dialquilaminoalquilo, por

ejenplo, de férmuls general

R
Hal~CH~CH-(CH2) nN'//
t 1 n
R1'R1 R

-

en la que n, R y Rl tienen el's:'ignificado y& indicado,
en caso dado en solucidn o también con su hidrohaluro,
presenﬁénddse, mediante separacidn de haluro alcalino,
la formacibén de los compuestos de la presente invens

cibn que, @ continuacibén, se aislan en forme en si co-
nocida, por ejemplo, por destilacidn. Si los compues-
tos de la preseante invencién Se preparan con gyuda ds
acrilonitrilo, entonces se trabaja en presencia de un

catelizador alcal;no, por ejemplo, un alcoholato alca-

A min s s o0 ——— % 3
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lino, gque, por ejemplo se puede preparaxr disol&iendo
reducidas cantidades de so0dio met&lico en el medio de
reaccibn, y la hidrogenacibén del producto de adieidn

se efectlla en forma en si conoclda, preferentemente en
presencia de un catalizador de niquel Raney o de cobal-
to y bajo adicibén de amonfaco. La metilacién o etile~
cibn del grupo amino primario, formado por hidrogena~
eibn, se efectfia convenientemente por via cafalitica-
mente reductive con ayuda de formeldehido o bien ace=-
teldehido e hidrégeno.

Comeo ya se ha mencionado anteriormente
los compuestos de la presente invencidn repregentan
activadores altamente activos para la obtencidn de
poliuretanos, especiclmente materiales espumados de
poliuretanos Los productos de partida para la obten-
cibn de materiales sintéticos de poliuretano o bien
de materiales espumados, son los compuestos gue mue s~
tran 4dtomos de hidrégeno activos y poliisocianatos.

La presente invencién se refiere por lo
tanto, a un procedimiento para la obtencidn de materia-
les sintéticos que contienen gruéos uretano de com-
puestos con &tomos de hidrdgeno capaz de reaccibn,
poliisocianatos, activadores y en caso dado wlteriores
editivos, caracterizado porgue como activadores se em—

plean compuestos de férmuls genersl

R
H-CH R
A
% \_CH~O-GII~CI{~( 011,) ~1~r/
~_ 1 B
. |
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en la que nes igual a 0 6 1 y 1os sustituyentes R

que, son iguales o diferentes, y significan restos

de metilo o de etilo, los sustituyentes Rl signifi-~
can, al ser n = 0 4tomos de hidrégeno o un &tomo de
hidrbgeno y un grupo metilo, etilo o . N-CH,, al

ser n = 1 solemente significan &tomos ge hidrbgeno.

Preferentemente se refisre la presente

invencién & un procedimiento para la obtencién de ma-
teriales espumados gue llevan grupos uretano, a pardir
de compuestos con &tomos de hidrdgeno activos, poliiso-
cianatos, égentes de espumado y/o agua, activadores y,
en caso dado, ulteriores aditivos, caracterizado porgue
como activadores se emplean compuestos e férmula gene-

ral

R
W-0H '
Rf/// 2\\\\ "
R CH-0-GH~CH~{CH..) -}
~ Pl 2'n
¥-CH, R, R
- 1R R

restos de metilo o de etilo, los sustituyentes Rl
significan al ser n = O Atomos de hidrégeno o un

&tomo de hidrbgeno y un grupo metilo, etilo o R::N;CHz

gl ser n = 1 solaments 4tomos de hidrdgeno.

Como compuestos,cdn 4tomos de hidrdgenos

~ activos entran ante todo en consideracidén los polifte-

res de alto peso molecular, poliésteres, poliesteremi-
dag, politioéteres, poliacetales, tal y como se deg=

criben por ejemplo en tZunststoffhandbuch", tomo V1I,

- -
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Vieweg~Hﬁohtlen; Carl Hangser Verlag, lilinchen, 1966,
phginas 45 - Tl. Log compuestos ds alté peso molecular
con &tomos de hidrdgeno activos muestran por lo gene-
ral un peso molecular de 500 ~ 10,000,

Como poliéteres entran por ejemplo en con-
sideracibn, los polipropilenglicoles pursmente difuncio-
nales o polifuncionales, sieﬁdo gin embargo igualmente
posible emplear los polipropilenglicoles modificados
en forma conocida con 6xido etilénico. En este caso
log compusstos ssgin la presente invencidn muesiran
su comportamiento catalitico tanto en aquellos poliés-
teres cuyos grupos hidroxilo secundarios en la pogi-
cibn final se transformaron por adicidn de éxido etilé-

nico en grupos hidroxilo primario, comP también aque-
llos poliéteres que contienen la modificacidn por 6xi-
do etilénico en formae arbitraria medisnte la polimeri-
zacidn de bloque o copolimerizacibn dentro de la cade-~
ngs Lo misno vale para los polidteres que estan modi-
ficados tanto dentro de la cadena como tembién al final
de la cadena con 6xido etilénico u otros epbxidos.

Como compuestos cqn.é%omos de hidrdgeno
reactivos entran también en consideracidn aquellos de
la clase de bajo peso molecular con.pesos moleculares
por regla géneral hegta 500, por ejemplo, los polioles
de bajo peso molecular, los eminoalcoholes, las ami-
nas, tales como butanodiol, hexanodiol, pentanodiol,
trimetilolpropano; glicerira, aminoetanol, hexametilen-
dieminey que se pueden emplear, o Bien golos, o tam-
bién preferentemente en mezcia con les compuestos de

peso molecular mas elevado con &tomos de hidrdzgeno re-
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activos. Los coupuestos polihidroxilicos tienen prefe-

rencia como productos de partida. Los poliisocianatos

a emplear segin la presente invencién como productos

de. partida son agrellos de la clase conocida, tal y

como se describen por sjemplo en "Hunststoffhandbuch'
tomo V11, Vieweg-Hbchtlen, Carl Hénser Verlen, hﬁnch;n,
1966, en las péginés 76 - 94 y como también se mencio-
nen por ejemplo, en la patente francesa 1 426 198, Tiensn
preferencia el toluilen-2,4- y -2,6-diisocianato o bien
sué mezclas de isbmeros, asi como los polifenilpolime-
til~poliisocianatos obtenidos por condenseé¢idn de anili
na/formaldehido y wlterior fosgenacidn, asi como las
meaclas-de estos polilsocianatos con los toluilendiiso-
cianatos mencionados. Tambidn tienen preferencia los
difenilmetenodiisocianatos que llevan grupos carbodi-
imida, tal y como se obtienen, por ejemplo, segin la pa-
tente alemana 1092007. También los productos de reaccién,
denéminados como prepoliméros, de los compuestos que con=-
tienen &tomos de hidrbgeno reactivos erribas mencionados
con polilsccisnatos representan productos de partida
seglin la presente invencibén para la obtencién de poli~
uretano. En este caso es indiferente si se trate de
brepgliméfos de isocianato o de hidroxilc. |

Para la obtencibn de materiales espumados se

“emplean agentes de espumacidn x/o agua empleéndose co-

mo agentes de espumacidn, por regla general, hidrocar-
buros. fluoredos tales como monofluor—triclorometano,
difluor-diclorome tano, pero también el cloruro me4ilé-
nico u otros disolventes de bajo punto de ebullicidn,

por ejemplo, acetona.
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clase en si conocida, por ejemplo, estabilizadores de
meterial espumado, tales como copolimeros de bloque de
polisiloxanog~oxalquileno, emulsionantes, tales como
sulfonato de aceite de ricino, ademis colorantes, ma-
teriales de cargsa, pigmentos, reblandecedores.

Los compuestos segln la presente invencidn
ge emplean como activadores pare la obtenciéh de poli~
ureténos, especialnente materiales espumados de poliure-
tanos, empledndose por lo genersl cantidades de 0,01 a
2,0% en peso, referido sl compuesto polihidroxilico.

Bs, sin més, posible emplear los compuestos de la .pre-
sente invencidn junto con los activadores hasta shora
conocidos, ante todo con los compuestos organometélicos,
esgpecielmente los compuestos de estaiio orgénico, teles
como el octoato de estaiio (Il), dilaurato estannoso de
dibutilo, naftensto de plomo. Una forma de ejéeucién
preferente pare la obtencién de materiales espumados

de poliureteno consiste en emplear los compuestos de

le presente invencién en combinaq}én con sila~aminas

tal y como se mencionan por'ejemplo en las publicacio

nes de solicitudes de patente alemanas 1 229 290 y

1 239 468.

Los catalizadores de la presente invencién
son adecuados, tante en forma pura, como también en
combinacién con los catalizadores tradicionsles arri-
ba mencionados, especislmente también para la activacién
de sistemas de materiales espumadbé'que se obtienen se-
gin el procedimiento de espumacién de.b10que.

Este procedimiento para la obtencidn de ma-
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teriales esgpumados difiere del procedinmiento de es-
pumacidn de molde porgque se aplica en forma continta
lg mezcla de reaccidn sobre cintas de trénsporte'donr'
de” se espuma. De estae maneras es posible producir en for-
ma continua blognes de material espumado no siendo ne=~
cesario que los gistemas de materigs primas empleadas
en el procedimiento de espumacidn de molde y en el pro~
cedimiento de espumacidn en bloque se diferencian esen-
cialmente entre si. Los cafalizadores de la presente in-
venecibn muestran en tales sistemaé sorprendentemente la
ventaje téenica, en éomparacién con los siétemas de ca~
talizadores tfadicionales, de que activan en escala
muy especial el Hiempo de iniciacibén (Cregm-time) y de
esta manera influéncian en férma muy favorable tanto el
tiempo de espumado como también el asi tiempo de fragua-
0. ‘ |
Por tiempo de iniclacién se entiende en

la téenica de los poiiuretanos el tiempo en segundos
que neceglta el sistemd espumable para pasar desds sl
estado 1iquido al estado cremoso, ya algo mAs Viscosoe
Este tiempo de reaccidn depende en gran escala de la
cantidad de agua empleada con la receta de cada'caéo,
Yy es ante todo especislmente largo cuando se han de
fabricar materiales espumados de elevado peso especifi-
co que contienen solo una pequefla cantidad de sgus en
la receta.

. El empleo adicional o exclusivo de los ca-
talizadores de la presente invencién en las formulscio-
nes usuales varia esencialmente el comportamisnto de

reaccibén de la mezcle espumable en el tiempo de inicig-
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cién de la reaccibn, es decir, que acorta este tiempo
de reaccidn considersblements. Esto gignifica, sin em-
bargo, para la producecidn una wenteja industrial ex— .
trgordinaria. Elacprtamiento de este tiempo de reac-~
cibn apérta también un acortemiento del trayecto de
reaccidn en la cinta de transporte que se gigue mo=
viendo en formg continua, es decir, que el trayecto
de reaccidn se acorts en espacio. Al emplear 1los ce-
taliéadores de la presente invencidén en esta forma,
s posible por ejemplo; fabricar materiales espumados
en tales mlguinas qﬁe.disponen solo de ung cinta de
transporte muy corta o que tienen sin embérgo unaes pe~
redes latersles muy cortas. En tales mhquinas era hesta
ahora may dificil o hasta imposible febricar materia-
les éspumados con alto peso especifico con la seguri-
dad deProduccibn necesariae. Pero tambidn en la técni-
ca de trabajo con méquinas de dotacibn normal de la
cinta de transporte se logran ventajas. El acortamien—
to temporal y espacial del trayecto de reaccibén permite
una guia segura de la cinta de trahsporte. Este acor-
tamiento del trayecto de reaccibdn permite simulténea-
mente el transéorte mbs fgpido del blogue espumado o,
lo que segiin la presente invencibn es méis importante,
con igual velocidad de cinta de transporte trabajar
con mayor produccién de poliol. La mayor produccibn de
poliol, a su vez, permite al productor del material es~
pumedo Ffabricar bloqués de materigl espumado mayores y
con elle trabajar con,mayor rentgbilidad.

rAsi'es,,por ejemplo, posible, empleando una

mezcle de S0 partes en peso de 1,3~bis~dimetilamino~2-
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(2-dimetilemino~etoxi)=-propano y 10 partes en peso d&e
wne gilamorfolina, bajo las condiciones de le fabrica-
cibn industriel de materiales espumados de poliufetanb,
aumentar el rendimiento en poliol (polidter del Indice
OH 49, peso molecular 3500) de 53 kg/min a 87 ke/min.
En esta espumacidén se emplearon por 100 partes de poliol
2,4 partes en peso de agua. Hasta ahore no gra pogible,
debido a la cinta de transporte de solamente 9 m. de
longitud y las paredes longitudinales de solo 8 m de lor-
gitud, y empleando los activadoreé tradicionales ususles
en el mercado, aumentar el renéimiento en.ﬁbliol por en~-
cima de 53 kg/min, ya que entonces la velocidad de la
cinta de transporte ~ debido.al trayecto de reaccibn
largo - se habria de sumentar de ftal manera gue el blo-
que de material espumado, al abandonar las paredes la-
terales,'no estaria lo suficientemente endurecido y
fluiria hacia 10s lados;_r |

E1 empleb de solsmente 0,05 partes en pe-
g0 de la combinacidn arriba descrita, a emplear segin
la presente invencidn, de por ejemplo 1,3-bis;dimetil-
emino-2~(2-dimetilamino~etoxi)-propanc y una silemorfo-
lina, adicionéimente a los activadores tradicionaies,
permitié el acortamiento del trayecto de reaceibn bajo
las condiciones mencionadas en casi 1 m. de maners gus
ahors la produccibn resulta posible con mayor rendi-
miento de poliol. Los blogues de material espumadc re-
sultantes tienen un peso especifico en bruto de 39 =
40 kg/m3 y son, sl trabajar segin el presente método,
en 9 cu. mis altos. Se ha apreciado ademis que sin pro-

longar el trayecto de reaccidén y con un rendimiento de
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poliol igual de.alto (87 kg/min), es, sin mis, posi-
blé reducir loa catalizadores tradicionalés usuales en
el mercado en aproximadamente un 30%.

Los productos del procedimiento represen~
tan poliuretanos homogéneos y de forma celular. Como
poliuretanos homogéneos entran ante todo en considera-
cibn los productos elastdueros que se pueden obtener
seglin procedimientos en si conocidos, por ejémplo, se—
gan el procedimiento de colada, segin el procedimiento
termopléstico o segln los procedimientos usuales en la
téenica del caucho. Los poliuretanos celulares que se
pueden obtener con ayudsa de los compuestos de la pre-
sente invencibn como catalizadores son blandos, semi~
duros y duros y se pueden obtener, como ya se harsa—
flalado, por ejemplo, segin el método de la espumacidn
de molde o espumacidn de blogue. Es también posible pre-~
parar con gyuda de los compuestos de la presente inven-
cibén como catalizadores cuerpos moldeados de poliureta~
no con superficie compacta y nGcleo en forma celular.

Los poliuretanos obtenidos con gyuda de los
compuestos de la presents invengién como activadores
tienen amplia aplicacibn, por ejemplo, como material
de empaguetadura, como correas dentadas ¥y ruedas den-
tadag, como.revestimientos de embragues y acoplemien~
tos, material para suelas, los poliuretancs celulares
como materia para aislamiento térmico del calor o bien
del frio, asi como material de acolchamiento.

Ejemplo 1 ~

1,3-bis~dime tilamino~2=~(3~dimetilamino~propiloxi)-propanc

730 g (5 moles) de 1,3-bis~dimetilaming=2=
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~hidroxi-propano e mezclan con 1;0 g de sodio y se
calienta a 402, Despuds de haberse disuelto el sodio
se gotean en el plazo de una hora 292 g (5,5 moles)

de acrilonitrild, manteniéndose la temperaturs median~
terligefo enfriamiénto'a 402, A continuacibn se sigue
agitando la mezcla durante 3 horas a 402, Después de
agreger 5 cc de 4cido clorhidrico concentrado se sepa-
re por destilacidn el écrilonitrilo gin reacéionar y

el residuo se fracciona en vacio. 4 742/13 Torr se ob-

-tienen 120 g de producto de partida sin variar, después

de una fraccidn intermedia de unos 6 g se obtiensn

745 g de 1,3~bis~-dimetilamino-2-(2~cian~etoxi)-propano
de punto de ebullicién 902/0,1 mm Hg. E1 rendimiento,
referido al 1,3-bis—dimeti1amino-2-hidroxi-propano reac—
cionado, asciende a un 89,5% de la tepfia.

' Una mezcla de 597 g (3 moles) de 1,3-bis-
~dimetilamino~2-(2-cian~etoxi)-propano, 300 cc de tetra-
hidrofurano y 400 cc de amoniaco 1liquido se hidrogens
en presencia de 30 g de cobalto Raney en un autoclave
provistb de agitador, de 3 litros, a una temperaturs
de 802 y una presidn de hidrdgeno de 100 - 150 atmbsfe-
ras. Degpués d¢ aproximademente una hora se ha reeibido
la cantidad de hidrégeno calculada. De 1la solucibn se-
parada por filtracidn del catalizador se separa por des-
tilacidn el disolvente y el amoniaco.

'El-residuo.qpe.queda, compuesto esenciaslmen-

te de 1,3-bis-dimetilamino-2-(3-aminopropiloxi)-propanc

'se calienta. Dgspués de agregar 30 g de niquel Ransy

bajo una presién de hidrégeno de 150 atmbésferas en un

antoclave provisto de agitador g 80-85%2, liediante una
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bomba dosificadors se introduce en el autoclave una
soiuci6n acnosa al 30% de formaldehido con une veloci=-
dad de 10 g/min., completéndose continuamente el hidrd-
geno recibido después de bajar la presibn a 100 atmés—
ferasrrespectivamente. Cuando ya no se presente ningu-
na calda de presibn mis se interrumpe la alimentacidn
de formaldehido. Lg cantidad bombeada asciende a unos

650 g de la solucidn al 30%, E1 contenido del autocle-

‘'ve liberado del catalizador, enfriado, se agita con

200 g de hidrdéxide sbédico y la capa orgénics que se
separa se fracciona en vacio. Se obtienen 610 g ds
1,3~bis~dimetilamino~2~(3-dimetilamino~propiloxi)-pro
pano de punto de ebullicién 1232/13 mm Hg. E1 rendimien-
to, referidoal 1,3~bis-(dimetilamino)-2-(cian-etoxi)-
-propano empleado asciende a un 88% de la teoria.

Ejemplo 2 -
1,3-bis-dimetilemino-2-(2~dietilamino-etoxi)-propano.

Una mezcle de 184 g (8 Adtomo-gramo) de go-
dio y 2 litros de tolueno absoluto se mezcla cuidadosa-
mente con 1285 g (8,8 moles) de 1,3-bis~dimetilamino-
-2~hidroxi~propanos Cuando la teﬁperatura ya no suba
nés se calienta hasta hervir hasta que el sodio se he-
ya disueltq'(duracién 4 - 5 horas)e. A la solucidn hir-
viendo del alcoholato se le agrega en el plazo de una
hora une solucibn de 1060 g (7,8 moles) de cloruro
2-dietilamino-etilico en 1,5 litros de tolueno y la
mezcle se calienta durante otras 4 horas al reflujo.
Después de enfriar se aspirs del cioruro sbdico preeci-
pitado y se lava a continuacién con tolueno. E1l fil-

trado se destila a través de una colunna de 60 om. pri-
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meremente a 100 Torr para retirar el tolueno, después

-2

en el Vacio total de las bombas de la tromps de agua.
A T42/13 Torr se obtiene el 1,3-bis-dimetilemino~2-
hidroxi~-propano sin reaccionar, sigue una vegueiia frac-
cibn intermedia y después la fraceidn principal com-
puesta de l,3—bis—dimetilamino-2—(2—dietilamino-etoxi)-
propano de punto de ebullicidém 1312/13 mm Hg. Se ob-
tienen 1585 g, lo gue corresponde a un rendimiento del

83% de la teoria.

Ejemplo 3 -

1,3-bis-dimetilamino-2-(2-dimetilenino-etoxi)=propans.

Una mezcla de 200 g (5 moles) de hidrdxido
sédico, 876 g (6 moles) de 1,3-bis-dimetilamino-z—ﬁidrg
xi=propano y 900 cc de tolueno se calienta bajo inter-
conexidn de un separador de agus hasta hervir y se he~
ye separado una capa acuosa de unos 90 ce. Ia soluecidn
del alcoholato sbdico formado de 1,3-bis-dimetilamino-
~2~hidroxi-propano se mezcla a 100-105%, en el plazo
de una hora con una suspensibn de 346 g (2,4 moles)
de hidrocloruro de cloruro 2-dimetilamino-etilico en
500 cc de tolueno. La mezcle se celienta a continua-
cibn afin durante 3 horas hasta hervir. De la solucidén
separada por filtracibn del cloruro sbédico precipita-
do se separa por destilacidn a 100 Torr el tolueno;
Fragccionado el resi&uo se obtienen 603 g de 1,3~Dbig~
dimetilamino-z-hidroxi-propano del punto de ebullicidn
742/13 mm Hg, unos 4.g de una fraccién intermedia y
335 g de 1,3-bis-dinmetilemino-2-(2~dimetilamino-etoxi)-
propano del pﬁnto de ebullicién 1112/13 mp Hg. El ren-

dimiento asciende a un’64,2% de la %eoria, referido al



hidrocloruro de cloruro 2-dimetilamino-etilico emplear
do o bien a un 82,5% de la teoris, referido a 1,3~bis-
dimetilamino-2-hidroxi~-propanc reaccionado.

Ejemplo 4 -

5 1y3~bis-dimetilemino=2-(2, 3~bis~dimetilamino~propiloxi)-

propano (v bis—( @, 6 t-big~dimetilemino—igopropil)-éter)

Una mezcla de 321 g (2,2 moles) de 1,3-bis-

—dimetilamino—z-hidroxi-propano y 500 cc de.tolueno ab-
soluto se mezcla con 48 g (2,1 Atomo-gramo) de sodio y

104 se calienta hasta hervir hasta que el sodio se haya di-
suelto. Después se agregan en el plazo de una hora una
golucidn de 329 g (2 moles) de 1,3~bis-dimetilamino~2-
~cloro-propano en 400 cc de tolueno y la mezcla se ca~
lienta durente otras 3 horas hasta hervir. Nediante

15 destilacibdn fraccionada de la solucibn sepserads por
filtracidn del cleruro sddico precipitado se obtienen
423 g de una fraccién que hierve a 146-1482/13 Torr,
que se compone de un 95% de 1,3-bis-dimetilemino~2-
-(2,3—bia—dimetilamino—propiloxi)—propano y un 5% de

20. bis-((5,G'-bis—dimetilaminofisopyopil)—éter.

| Bjemplos 5 - 10 - ’

100 partes en peso de polipropilen-polieti- '

lenéxido~polidter ramificado de peso molecular 3000 y

el indice OH. 56 con grupos hidroxilo primario parcial-
25, ’ mente en la posicidn final se mezclan bajo lés cond i~

ciones de la espumscidn mecinica con 34 partes en peso

de una mezcla de toluilendiisocianato, compuesta ds un

80% en peso de 2,4~ y un 20% en peso de 2,6-toluilen-

diisocianato (Ejemplos 5 y 6) o bien con 43 partes en

30, peso de una tal mezela de toluilendiisocianato (ejem— :
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plos T y 8) o bien con 49 partes en peso de una tel
mezele de toluilendiisocianato (ejemplos 9 y 10) asi
cono con las cantidades de agua, estabilizador y'ca-
telizador mencionadas en la tabla l. Los materiales
egpumados obtenidos muestran las propiedsdes mecéni-
cas indicadas. Por los tiempos de espumado o bien de
fragunado, que se aprecian en la tablg para los mate-
riales egpumados obtenidos, se aprecia el efécto cata-
litico superior éel catalizador seglin Ia presente in-

vencidn.
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Ejemplo 5
Agua (g) 243
Estabilizador de silicona hidrosoluble (g) 1,0
Trietilendiaminsg (g) 2,42
(03 ) ii-0B,~— |
CH~0-CH,~CH,~N(CH;), (&) -
(CH3)2’;
B3 el O 008 oG (&)
P e R & -
CH3 (producto comparative) CH3
Monofluortriclorome tano (g) » 5,0
Octoato de estafio (11) (g) 1,08
Piempo de espumado (seg.) 130
Tiempo de fraguado (seg.) 10
Indice 100
Peso especifico (kg/m3‘ DIN 53420 %5
Resistencia a la tresccidn (kg/cm ) DIN 53572 0,8
Dilatacibén g la roturs (%) DIN 53572 150
Dureze al recalcemiento con un 40% de c?%gﬁeg§g$7sp/cm2) 32
Elasticidad (%) 52
Deformacidn permanente con un 90% de degﬁrmacég%ZS%) 3.7
Dureza al recalcamiento 28@ gg
557 57
Disminucibn de la dureza (%) ssgln emsayo ¥) 19
Deformacidn permanente (%) seglin ensayo 2.5

- - -y Ut
W Q= N we w
O VO OO -0

N O
(]

+) Pérdida de dureza con un 50% de compresidn después de 250,000 re-
calcamientos de un 50% g un 90% de la altura de las muesiress con
una irecuencia de 3 Hz.
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6 7 8 9 10
2,3 5,4 3,4 4,0 4,0
1,0. 1,0 1,0 4,0 0,7

- - - 0,15 -
0,1 - 0,1 - 0,12

- 0,1 - - -
5,0 - - - -
0,1 0,14 0,14 0,12 0,47
120 120 100 80 80
L 10 20 20 10 20
{100 100 500 | 100 100

33 34 34 29 27
1.0 1,1 1,4 14,1 5,2
150 160 230 | 2c0 280

27 42 35 33 28

52 53 56 51 50
2,6 6,8 4,7 6,0 5,9

25 34 30 30 26

51 &5 3 41 28
¢ &7 73 61 €3 45

15 20 1 18 16
2,4 4,6 4,4 5,4
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones enteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace consﬁar que
el invento corresponde a una Solicitud de Patente
presentada en Alemania n¢ P 19 04.361.3 de 22 de
octubré de 1.968, acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Internaciong
lea en vigor, siendo 1o gue constituye la esencia
del referido iﬁvento y por 1o que se solicita Pa-
tente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIM?ENTO PARA LA OBTENCION TE POLIURETANCS ES
PUMADOS; caracterizéndose por lo siguiente:

18 - Procedimiento pare la obtencitn de

poliuretanos espunados, carecterizado porque com-

‘prende hacer reaccionar compuestos con dtomos de hi

drégenc reactivos, con poliisocignatos y, en caso
dado, ulteriores aditivos, en presencia de compues-

tos de £6rmula general:

R
\T -

0 N~ Ll . R
R N\ /
R\ CH~0-CH~CH~(CH,) N

t t
N~CE b R, R R

2
R/
en la que n es igual & O 61y los sustituyentes R,

gue son iguales o diferentes, significan restos de me-
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tilo 6 de etilo, los sustituyentes Rl gignifican, al
ser n = 0, dtomos de hidrégeno o un &tomo de hidrége
no y un grupo metilo, etilo 6 2;;N;CH2, al sern = 1
gblamente 4tomos de hidrdgeno, como acﬁivadores.

28 .~ Procedimiento segun la reivindica-
cidén 18, caracterizado porgue se hacen reaccionar, en
presencis del citado ectivador, compuestos con &tomos
de hidrégeno reactivos, poliisocianatos, agentes de
espumado y/0 agus, y en caso dado, ulteriores aditi-
vos.

38,.- Procedinmiento segin la reivindica-
cién 12, caracterizado porque se hacen reaccionar, en
presencia del citado activador em cordinacién de sile-
-aminas, compuestos con dtomos de hidrdégeno reactivos,
poliisocianetos, agentes de espunado y/b agua, y en
caso dado, wlteriores aditivos.

48, Procedimiento pare la obtencidn de
poliuretanos espumados; tal y como queda sustancial-
nente descrito en la presente Memoris.

Esta Memoria consta de veinticinco hojaé

escritasfa

méquine p:?puna sole cara.
RS

AYER AKTIERGESELLSCHAFT.

§. GOMEZ ACEBO Y MODE!

w:ps Flrmado: F. Harndndex Rule
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