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Bste invencién se relaciona con la fabricacién
de poliuretanos y, més particularmente, con catalizadores
que son especialmente Gtiles en la fabriocameidén de poli-
uretancs & partir de poliisocimnatos alifdticos.

Los poliuretanos se obtienen medlante la reac—
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clén de compuestos polihldroxi orgdnicos con polilsocia-

natos orgénicos, siendo ya conoclda la catélisis de la

.reaccién mediante el empleo de diversas clases de com~

puestos, por ejemplo, seles de metales pesados de dci~
dos grasos, aminas ferciarias, dialcanoatos de dialquil~
estéﬁo ¥y ciertos complejos de metales de transieidn.

Los poliisocianatos en los cuales los grupos
isocianato estédn unidos & un nicleo aromético, son mu-
cho més reactivos hacia los compuestos qué contlenen
grupos hidroxilo que los poliisocianatos elifédticos. En
muchos cagos, cuando se emplee un polilsocianato aromé-
tico en la preparacidén de poliuretenocs, no es necesario
el catalizador. Cuando se desea incrementar la veloci-
dad de feaccién, es suficiente frecuentemente la catdli-
sis suave proporcionads por une eminz terciaria.

Los poliisocianetos alifdticos, por otra par-
te, reaccionan de una forma comparativamente lenta con
los compuestos polihidroxi y normelmente es necesario
un catalizador para promover la reaccién formadora del
uretano. Estos isocianatos son particuiarmente Gtiles
en la preparacién de poliuretancs que son resistentes a
la decoloracién tras su exposicién & la luz, una propie-
dad que es importante para ciertas aplicaciones, tales
como revestimientos superficiales, Después de la apli~
caclén de una composicién de revestimiento superficial
de poliureteno & un sustrato, es conveniente que el re-
vestimiento sea curado y llegue a estar libre de pega-
josidad tan pronto cémo sea posible, ya que de otro
modo les particulas de polvo procedentes de la atmbsfe-

ra se adheriren al revestimiento parciclmente curado y



04893 .

herdn dificil o imposible la obtencibén de un acabado li-

80 y libre de menches,

De los catelizadores mencionados anteriormente,
son setisfactorios los complejos de metales de transicién,

5 por ejemplo, los acetilacetonatos de menganeso y hierro,
ye que.inorementan 1a velocidad de reaccién de los poli-
isocianatos aliféticos con compuestos polihidroxi en el
grado deseado, pero sufren el inconveniente de que son
compuestos coloreados y por'lo tanto no pueden ser em-

10. pleados en la preparecién de revestimientos superficiales
no pigmentedos u otros poliuretanos incoloros. Los tipos
restantes de catalizadores no son lo suficientemente ac-
tivos pare proporcionar la velocidad de curado necesarie
para las composiciones de revestimiento superficial, si

15. bien se hen utilizado en ausencia de catalizadores supe-
riores. ;

Se ha encontrado ahora que un catalizador ga-
tisfactorio pare utilizarse en la preparacién de poliure-
tanos basados en poliisocianatos alifdticos, consiste en

20. ung mezcla de un dielcenoato de dialgquil-estefio y una
4-N,N-dielquilaminopiridina, Asi, y de acuerdo con la
presente invencién, se proporcione un procedimiento para
la fabricacién de un poliuretano mediente la reaccidn
entre un poliisocianato orgénico y un compuesto poli-

25. .hidroxi orgénico, en cuyo proceso se emplea como catalle
zador una mezela de un dialcancato de dislquil-estalio y
une 4-N,N-dialquilsminopiridine.,

Log dialcenoatos de dialquil-estafio que pueden
ger empleados en la invencién tienen la fémmula gene—

30. ral RZSn(GOOR1)2 en la que Ry R1 repregentan, indepen-
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dientemente, un grupo alquilo, ciclozlquilo o aralquilo
con 1 & 20 4tomos de carbono. Es preferible gque R sea un
gmpo alquilo de 1 & 6 &tomos de ogrbdno y qu.e R1 sesq,
un grupe alquilo de 1 a 12 &tomos de carbono. Como e jem-
plos de dichos dimlcenoatos de dialquil-estafio, pueden
mencionarse el diacetato de-dibutil-estafio y el dilaura-
to de dibutil-estaiio, siendo este dltimo el compuesto
preferido.

Ias 4-N,N-dialquilaminopiridines que son dti-

_les en este proceso, tienen la férmule:

O

en la que R2 ¥y R3 representan, independientemente, un
grupo alquilo con 1 & 8 4dtomos de carbono o un grupo
aralquilo, o R2 Yy R3 i‘oman, conjuntamente, un anillo
heterociclico, saturado, de 5 é 6 miembros, incluyendo
el dtomo de nitrdégeno y que puede incluir otro hetero-—
étomo.

Como ejemplos de los grupos alquilo represen-
tados por Re ¥ R3, se mencionen los grupos metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo y los grupos butilo isoméricos.
Los grupos aralifdticos representados por R2 ¥y R3 inclu-
yen benoilo y ﬂ-feniletilo. Los compuestos de la férmu-—
Ja anterior en la cual R2 y R3 forman conjuntamente un
anillo heterociclico saturado incluyendo 21 &tomo de ni-
trégeno, incluyen 4-pirrolidinopiridine y 4-piperidino-
piridine y los compuestos en los cuales el anillo de 5 6
6 miembros incluye otro heterodtomo son, por ejemplo,

4-piperazinopiridine y 4-morfolinopiridina. Ias amines
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terciarias particularmente dtiles son'4-pirrolidinopiri-
dina, 4-N,N-dietilaminopiridine y 4-N,N-dimetileminopiri-
dina, siendo este dltimo el compuesto preferido.

- Ia mezcla catalitica contendré generelmente de
80 & 33 % en peso del dialcanoato de dialquilestafio, si
bien pueden emplearse cantidades fuere de estos limites.
Es preferible el empleo de 75 & 50 % en peso de dialce-
noato de dialquilestafio.

Ia centidad de catalizador empleada puede ser
de 0,01 & 5,0 # en peso, preferiblemente de 0,05 a 2,5 %
en peso, basado en el peso total de poliisocianato y com-
ponentes reactivos con isocianato empleados en la prepa-
raclén del poliuretanoc.

Como ejemplos de los poliisocisnatos alifdticos
que pueden ser usados en la prepargcién de los poliurete- -
nos de acuerdo con la presente invencién, se mencionan:
hexametileﬁdiiSocianato, 2,2,4-trimetil y 2,4,4~trimetil-
hexametilendiisocianatos, los metllciclohexilendiisocia-
natos, 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano y particular-
mente el 3-isocienatometil-3~5,5-trimetilciclohexili-
isocianato (conocido tembién como diisocianato de isofo-
rona) cuye velocidad de reeccién con los compuestos poli-
hidroxi es muy lenta y por lo tanto se obtienen unos be-
neficios considerables mediante el empleo de la megzcla
catalitica anteriormente definide. Podré comprenderse que
la mezcle catalitica puede empleerse tambilén para catali-
zar la reaccién de diisocianatos aromdticos con compueg~—
tos polihidroxi, si bien su actividaed es més eleveda
que la normalmente neceseria para los diisocianatos aro-

médticos que son convencionalmente empleados en la fabri-
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caclén de poliuretenos, por ejemplo, tolilen-2,4- y

-2,6~diisoclanatos y difenilmetano~4,4'-diisocianato.
Los compuestos polihidroxi que pueden ser em=
pleados en el presente procedimiento son aquellos que se
5. utilizen convencionalmente en la preparecién de poliure-
tanos, en especial poliésteres, poliésteremides y poli-
dteres, terminados en hidroxilo, y alcoholes polihidri-
'coa gimples de bajo peso moleculer. Ios poliésteres y
poliésteramides, terminados en hidroxilo, se preparen me-

10, diante métodos conocidos a pértir de écidos dicarboxili-
cos, glicoles y, =i es necesario, menores proporciones
de dieminas o aminomlcoholes. Los dcidos dicarboxilicos
adecuados son, por ejemplo, los dcidos suceinico, gluté-
rico, adipico, subérico, azelaico, sebécico, ftélico,

15. isoft4lico y tereftdlico y mezclas de éstos. Los glico-
les adecuados incluyen, por ejemplo, etilenglicol, 1,2-
propilenglicol, 1,3-butilenglicol, 2,3-butilenglicol,
dietilenglicol, tetrametilenglicol, pentametilenglicol,
hexemetilenglicol, decametilenglicol y 2,2-dimetiltrime—

20. tilengliéol. Las diaminas o aminoalcoholes, adecuados,
incluyen, por eiemplo, hexametilendiamina, etilendiamina,
monoetanolamine, fenilendiaminas y tolilendiaminas. Pue-
den utilizarse también pequefins proporciones de alcoholes
polihidricos, por ejemplo, glicerol o trimetilolpropano,

25. en el ceso de que se deseen obtener poliésteres o poli-
ésteramides ramificados. Los polidsteres y poliéster~
amidas deberdn tener preferiblemente un indice de acidez
inferior & 5 mg KOH/g y un peso molecular comprendido
entre 800 y 5000, con preferencis entre 1000 y 2700.

30, Pueden emplearse mezcles de poliésteres y poliésterami=-
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Como o,emplos de polidsteres terminados en
hidroxilo, que pueden ser usados, se mencionan los po-
limeros y copolimeros de 6xidos ciclicos, por ejemplo,
bxidos de 1,2-alquileno, tales como éxido de etileno,
epiclorhidrine, éxido de 1,2~-propileno, 6xido de 1,2-bu~
tileno, 6xido de 2,3-butileno, oxiciclobuteno y oxiciclo-
butanos sustituldos y tetrahidrofureno. Pueden mencionar—
ge tembién los poliéteres obtenidos mediante le polime-
rizacién de un éxido de alquileno en presencie de un oca-
talizador bAsico y agua, un glicol o una monoamina prima-
ria., Pueden usarse mezclas de poliédteres.

Como ejemplos de alcoholes polihidricos sim-

ples de bajo peso molecular, se mencionan etilenglicol,

1,2~propilenglicol, 1,2-butilenglicol, 2,3-butilenglicol,
glicerol, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeri-
tritol, los hexanotrioles y sorbitol. También pueden
usarse los productos de condensacién de estos alcoholes
poliﬁidricos con 6xido de etileno u 6xido de 1,2-propi-
leno o ambos,de forme que el peso molecular del producto
no sea superior a 500 aproximadamente.

Sorprendentemente, se ha encontrado que el em-
pleo de mezclas de aminas terciarias distintes a las
4-N,N-dialquilaminopiridinas Jjunto con los dialcanoatos
de dialquil estafio, no exhiben ningin efecto catali{tico
realzado sobre la velocidad de 12 reaccién isocianato/hi-
droxilo, teniendo simplemente los componentes de la mez-~
cle catelitica el efecto que se esperaria de su empleo
por separado y estando ausente el sinergismo mostrado

por las mezelas cateliticas de la presente invencién,
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Los poliuretanos obtenidos de acuerdo con la

°
-
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invencidén, que se deriven de poliisocisnatos aliféticos,
son veliosos para le preparecién de laces, pinturas y
en lasvaplicaciones de suelos incosdtiles, en donde es
importante el no amarillesmiento tres la exposicién a la
luz. _

La invenocién se ilustra, pero no se limita, por
los sigulentes ejemplos, en los cuales lag partes y por-
centajes se indican en peso.

EJEMPLO 1

Se mezclan a 252C, cantidades equivalentes de
diisocianato de isoforona y un poliéster (obtenido como
més abajo se describe). Se afinde, en una cantidaed sufi-
ciente vare revestir la concentracidén de sbélidos al 80 %,
une mezcle disolvente que comprende 1 parte de ciclo~
hexano, 2 partes de acetato de butilo, 2 partes de metil-
etilcetona y 3 partes de acetato de 2-etoxietilo. A ocon-
tinuacién, se afiade, en porciones, & la soluciébn, diver-
sos catalizadores, cade uno de ellos & una concentracién
del 0,5 % basado en el contenido en s6lidos. Después de
que cada.solucidn he gido egitada vigofosamente, se de—
Jje reposar y se reglstren los tlempos en los cuales ge-
lifican cada una de ellas.

Los catalizadores empleados, los pesos de cada

componente y los tiempos de gelacién se resumen en le si~

guiente Tabla I.
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TABLA 1
COMPONENTE 1 2 Ehgp%fﬁgiﬁghﬂﬁf 5 6 7
Dijisoclanato de isof‘;?na 2,2 | 2,2 2,2 2,2 | 2,2 2,2 2,2
Poliéster (g) 4,0 | 4,0 4,0 4,0 4,0 | 4,0 4,0
Disolventes mezclados (g){ 1,55| 1,55 | 1,55 1,55 | 1,55 ] 1,55 | 1,55
Dilaurato de dibutil-
estafio (mg) 40,0 (26,0 - 26,0 | 26,0 [26,0 | 26,0
4-N,N-dimetilaminopiri-
dina (mg) - [13,0 | 48,0 - - - -
1,4-diazabiciclo~(2,2,2) :
octano (mg) - - - 13,0 - - -
N, N-dimetilbencilamina
(mg) - - N - 13,0 - -
Trietilamine (mg) - - - - - 13,0 -
".| (> ~Dietilaminoetenol (mg)| - - - - - - 13,0
- Tiempo pare gelifioar
(minutos) 220' | 21 |4200 180  [y205 202 |»210
El poliéster usado en este ejemplo se obtlene
por esterificacién de una mezcla de anhidrido ftdlico
(1 mol) y 4cido adipico (5 moles) con hexsnotriol (9,55
5e moles) & 190 - 2000C bajo presién atmosférica, hasta que
el indice de acidez del producto cae por debajo de 3 mg
KOH/g; el contenido en hidroxilo es de 6,5 - 7,0 %.
EJBIPLO 2
Se preparan mezclas de diisocianato de isofo-
10. rona (2,2 partes), el poliéster usado en el ejemplo 1

(4 partes) y la mezcla disolvente empleada en el ejem—

plo 1 (1,55 partes) y se ensayan con respecto &l tiempo

en el cual alcanzan le gelacién cuando se catalizan con
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diacetato de dibutilestafio solo y con una mezela 67/33
de diacetato de dibutilestafio/4-N,N-dimetileminopiridi-
na, siendo en oade caso la concentraclén de catalizad&r
de 0,5 # con respecto 2l peso combinado de isocienato y
poliéster. Empleendo el catalizador dnico, la brepafa—
cién gelifica en 135 minutos, mientras que empleando el
catalizador mezclado la gelificacién se presenta en 15
minutos. |
EJEMPLO 3

Ia catédlisis de la reaccidén entre hexmmetilen—
diisocianato y 4,4'-diisocianatodiociclohexilmetanc y el
poliéster usado en el ejemplo 1, se muestre en la si-

gulente Tabla 2.

TAELA 2

Poliéster (solucién al
80% en los disolventes
mezeclados empleados en
el ejemplo 1 (g)

Hexametllendiisociana-
to (g) :

4,4'~diisocianatodici-
clohexilmetano (g)

Dilsureto de dibutil-
estafio (mg)

4N, N-dimetilamino-
piridino (mg)

y4=-diazabiciclo~
22,2,2)-—octano (mg)

Tiempo de gelifioa-
oién a 258C (m;nutos)

5455

1,7

40

29595

1,7

26

13

5955

1,7

26

13

6,5

2495

2,6

40

45

2,6

26

13

12

5,55

2,6

26

13

45
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EJEMPLO 4

Se prepars, en un disolvente 4/1 de xileno/ace-

-1 -

tato de 2-etoxietilo, & una concentracién del 60 % en sé-
lidos, un prepolimero terminado en. isocianato, derivado
de diisooclanato de isoforona, 1,3-butilenglicol y un glié
cerol oxipropilado de peso molecular 3000, en la relacién
de 1:0,2:0,55. E1 prepolimero se mezcla con N,N,N',N*-
tetrequis (2-hidroxipropil) etilendiaﬁina, en la relacién
NCOsOH de 1:0,75. Se afiade un catalizador & una concen-
tracién del 2 % basado en el contenido en sélidos de la
soluclén y la composicién asi obtenlda ge aplica & pla-
oas metdlicas 8 un espesor de pelicula de 0,0254 ml apro-

- ximadamerite.

Bn el caso en el cuel el catalizador empleado
85 una mezcla de dilaurato de dibutilestefio y 4~N,N~di-
metilamino;iridina; en una relacién de 4:1, la pelicula
ge ouré totelments después de 3 % horas, mientras que
cuando se utiliza el dilaurato de dibutilestafio solo,
se obtiene solamente el mismo grado de curado después
de 7% horas.
EJEMPLO 5

Se mezclan a 252¢, un poliésteramida terminado
predominantemente en hidroxilo (400 partes),acetato de
etilo (51 partes) y un cetalizador mezclado que com-
prende 4-N,N-dimetilaminopiridine (0,133 partes) y di-
leurato de dibutilestefio (0,255 pertes). El contenido en
agua de 12 mezcla es de 0,046 %. Se afinde diisocianato
de isoforona (64,1 partes) y la mezcla se calienta a

602C durante 8 horas.

Al producto resultante, que posee un contenide
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en isocianato de 0,85 #, se affade 1,4~butanodiol (4,31
rertes). El calentamiento & 602C se continda, y el conte-
nido en sélidos de la mezcla se reduce lentamente al 45 %

por la adicién de acetato de etilo (515 partes) en peque-

fias porbiones. Despuds de 3,8 hores sévobtiene.un produc-

$0 con una viscosidad de 250 poises & 252C.

Cuando se realize le misma reacocién empleando
los componentes individuales del sistema catalitico, los
tiempos de resccién (medidos a partir del punto en el
cual se afiade el butanodiol) que son necesarios para der
productos de aproximadamente la misme viscosidad, son de
84,5 horas cuando se cataliza por 4~N,N~dimetlilaminopiri-
dina sola y de 63 horas cuapdo se cataliza por dilaureto
de dibutilestafio solo.

Ia poliésteramida usada en este ejemplo se ob-
tiene calentando conjuntamente un mol de dcido adipico,
un mol de etilenglicol, 0,0561 moles de dietilenglicol
y 0,0626 moles de monoetenolemina, a 2402C, bajo nitrd-
geno, haata que el indice de acidez del producto cae a
un valor comprendido entre 2 y 3 mg de KOH/g y la visco-
sidad estéd comprendida entre 1200 y 1450 centistokes
& 54,540,

Descrita suficientemente la naturaleze del in-
vento, asi 6omo la manere de realizarse en la prictics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundemental. También
ge hacg congtar que el invento'corresponde & una solicl-

tud de Patente presentéda en Inglaterra con el n® 33311/71
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de 15 de Julio de 1971, écogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden 1los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo gque constituye la esencia del refe-
rido invento por lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA IA PRO~
TUCCION DE POLIURETANOS; ca*ecterizéndose por lo sigulen-—
tes |

1s~= Procedimiento pare la produceién de poli-
uretanos, mediante la reaccién entre un poliisocisnato
orgénico y un compuesto polihidroxiorgfnico; carecterize-
do porque la reacclén se lleva a cabo en presencia de un
catalizador consiétente en une mezcla de un dialcenoato
de dialquilestafio y una 4-N,N-dialquileminopiridina.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el dialcanocato de dialquilestaiio
tiene la férmula general R,Sn (COOR')2 en la que Ry R
representan, independientemente, un grupo alquilo, ci-
cloalquilo o aralquilo con 1 a 20 étomos de carbono,

3.= Procedimiento segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque R es un grupo alguilo con 1 a 6
ﬁtomos de carbono y R' es un grupo alguilo con 1 & 12
édtomos de carbono,

4.~ Procedimiento segin le reivindieacién 3,
caracterizado porque el .dialcanoato de dialquilesteafio
es dilaureto de dibutilestafio.

5.- Procedimiento segin cuaiquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la 4-N,N-

dialquilaminopiridina, tiene le férmula generel:

A
\\ / \
R3/N ”Q“
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en la que i y R3 representen, independientemente, un
grupo Blquilo gue contiene de 1 a2 8 dtomos de carbono o
un grupo arelquilo, o R? ¥y R3 conjuntemente formen un
anillo heterociclico saturado de 5 6 6 miembros incluyen-~
do el étomo de nitrdgeno, y que puede incluir otro hetero-
dtomo.,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5,
carecterizado porque la 4-N,N-dialquilaminopiridine es
4«N,N-dimetilaminopiridina.

7e= Procedimiento segin cvalquiera de las rel-
vindiceciones anteriores, caracterigado porgue la mezcla
catalitica contiene de 80 & 33 % en peso del dialcanocato
de dialquilestafio.

8.~ Procedimiento' segin la reivindicacién 7,
carecterizaedo porque la mezcla catglitica contiene de 75
a2 50 % en peso del dialcanocato de dislquilestafio.

9.= Procedimiento segin cualquieras de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la canti-
dad de catalizador empleado es de 0,01 & 5,0 % en peso,
vagado en el peso total de pollisocianato y compuesto
polihidroxli orgénico empleados para preparar el poli-
uretano,

10,- Procedimiento gsegin la reivindicacidn 11,
caracterizado porque la cantidad de catalizador empleado
es de 0,05 & 2,5 % en peso, basado en el peso total de
poliisocianato y compuesto polihidroxi orgénico emplea-~
dos pare preparar el poliureteno.

11+= Procedimiento pare la produccién de poli-
uretanos, tal y como queda sustencialmente descrito en

la presente Memoria.
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Esta Memoria conste de 15 hojas esoritas & méqui-

na por una sola care.

Medrid,  1& JUL 1972

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

k GOMEZ AGEBQ Y MOUE
P« pi Elemadat L Giaata Cocifiodls
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