CO&F

Int CL&

409017

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente 2 la solicitud de concesién de un®

-

PATENTE DE INVENCION

soucirante:  E».L. DU PONT DE NEMOURS AND CONPANY

RESIDENCIA: __WILMINGTON-DELAVARE,~ ESTADOS UNIDOS

ENUNCIADG: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION

DE_POLIMEROS DE FOLTURETANO O POLTUREA

RGC.
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no y poliurea necesitan un método mds econbémico de obben—
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ARTECEDENTES DE LA INVENCION

Beta invencidn se refiere = compdsiqiones de po—
li—isocianato.que pueden ser utilizsdas en la manufactura
de productos poliméricos. Tambidn se refier. al uso de es-
tas composgiciones en la menufactura de polimeros de poli-
uretano y poliurea y a los productos resultantes,

lag industrias que manufacturan y ussn éspumas

de poliuretanc y otros productos poliméricos de poliureta—

cidn de estos productos. Es especilalmente necesario un mé-
ﬁodorpara reducir el coste global de las materias primas
utilizadas en la obtencidén de estos productos. También se
necegita un ﬁétodo de menufactura de espumas de poliunreta~
no que permita una remocién mAs rdpida de los moldes en
las que se forman. Ademds, los que manufactursn TDI (di-isg
cianato de tolileno) para uso en la obtencidn de pﬁliuretam
nos y similares han tratedo de encontrar un método de re-
solver los problemas de coste y ecolbgicos asociados con 19
eliminacibén del subproducto residual de fosgenacidn ohtenis
do en 1a fabricacién de TDI. o

"COMPENDIO DF TA INVENCION

Esta invencidn proporgiona una composicidn de po-
1i~iso§ianato que comprende: :

(&) alrededor de 10-90 % en peso de di-isocians-
to de tolileno,

(B) alrededor de 5 a 50 % en peso de un éompcneg
te residual éonstituido por el subproducto sustancieslmente
no voldtil que se Fforma durante larpreparaéién de di-isocis

nato ée tolileno por fosgenacibn de tolilendiaminag en un
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rin después de destiler las impureszas voldtiles y

-de poliurea modificado con aceite.

-3 -

4)9017

digolvente orgédnico ¥y que permanece en las cdlds del calde-

(¢) alrededor de 3 a 50 % en peso de un aceite
hidrocarbonado con un anilisis molecular, por el wétodo de
ar0111a~361 ASTM D~?OO7, de elrededor del 50-100 % en peso
de hidrocarburos arométicos, alrededor de 0-35 % en peso
de hidrocarburog seturados y alrededor de 0-30 % en pe

»

de compuestos pclares. _

Ta invencidn también proporciona un prdcedimientc
para preparar polimeros de poliuretano o de poliurea modim
flecados con aceite, que consiste en: -

I. proporcionar una composicién.de poli~isociana-
to como la definida en el parrafo anterior,-

IL. poner en pontécto dicha compogicién con por
lo menos un.compueéto conteniendo hidrégeno achivo seleo-
clonado ontre el grupo formado por compuestos hidroxilados
polifuncionales, aminas polifuncionales, aminoalcoholes po-~]
lifuncicnales y agua ¥ . |

( III. dejar en contacto dicha composicién con di-

cho compuesto conteniendo hidrdégeno activo, bajo condicio-

nes que permitan que este ultimo reacclone con los componen

tes A y B haste que se forma un polimero de poliuretanc o

Ademdg, se proporcionan productos poliméricos  de
poliuretano y poliurea fabricados por este procedimiento,

comprendidas las espumas de poliuretanp.
' DESCRIPCION DB TAS REALIZACIONES PREFERIDAS

B1 conteniﬁb en TDI (componente A) de la nueva

compogicidn es preferiblemente alrededor de 25 a 70 4 en
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‘sicidn ha de ser utilizada en la febricacidén de espumas de

dor del 50-100 % del peso de componente B estd constituido

rlsoc1anato. Ia relacibn de los ingredientes del r931duo

los métodos analiticos conocidos, Por lo tanto, el residuo

peso en muches apliceciones, especialmente cuando la compo-

poliuretanoc. Se puede determinar el contenido en TDI de la
composicibén midiendo la cantidad de TDI que puede ser-sepa-
rada de la composicién por destilacibdne.

Bl contenido preferido de la cdmposicién EN I'8m
giduo de Fosgenacién (componente B) es habitualmente alre-
dedor de 15 & 35 % en peso. EL residuo contiene poli-isocig

natos complejos. En la mayoria de las aplicaciones, alrede-

por una mezcla de (1) biuret, (2) carbo-di-imida, (3) polid
carbomdi-imida, (4) trimeros do di-isocianato de tolileno

v (5) un producto de reaccidn de foégeno o écido clérhidri_
co con uno por lo menos de los componentes (1), (2) y (3);

en (1), (2), (3), (4) 5 (5) se encuentran presentes grupos

suele varier con fachores tales como la temperatura, la
presién y el tiempo de fosgénacién y la concentracibn y
pﬁreza de lag materias primas utilizadas para preparar el
IDI. Log residuos de fosgenacidn formados en la manﬁfactuf
ra de TDI son mezcles complejas gue posiblemente no pueden '

ger caracterizadas por completo y con precisidn mediante

puede ser mejor definido en términos emplios en la forme

antes indicada en el primer pérrafo bajo el encebezamiento

Compendio de la Invencidne. El residuo es sustancialmente ngq.

voldtil; por lo tanto, nada o précticamente nada del mismo
destilard a 200°C a una presibn reducida @e.unos 1-5 mm de

mercurioa.

In el pasado, ha sido précticae comin: eliminar el
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Sin embargo, la eliminacidn de residuo en grandes cantida~

" des plantea problemas ya que el coste del uso de métodos

‘en peso, un contenido en hidrocarburo.saturado del orden

‘pa I puede ser mezclada en la Etapa II con agﬁa o con cual

409017

°

residuo de fosgenacibn como un material de desecho ind+til.

de eliminacibn gue eviten la contaminacidn fel ambiente de-
be ser efladido a los otros costes do produccibén del TDI.
Algunas de las realizaciones mis Qtiles de la -com
posleién tienen un contenido en acelte (componente C) del
orden del 15 al 35 % en peso y contienenruﬁ aceite con un

contenido en hidrocarburo aromdtico del orden del 65 al 905

de 0 a 25 % en peso y un contenido en compuesto polar del
orden de 5 & 25 % en peso. Habitualmente se prefiere un
acelte derivado del petrdleoy por ragones ecohémicas.

En ciertas aplicaciones preferidas, la composi-
cidn ﬁiéne un equivalente de amina de alrededor de 120.a
160 (ASTH D1638) y una viscosidaed Brookfield de 150-800
aproximadamente.

En la puesta en-précﬁica del prooedimiento de es—

ta invencidén, la composicién de poli~isocianato de la Eta-

quier compuesto hidroxilado polifuncional, amine polifuncig) -
nal o aminoalcohol polifuncional, conocidos por su utili—

dad en la preparacibén de poliuretanos y poliureas. Tampién
pueden‘utilizarse mezclas de dos o mas de estos compuestos.
Con frecuencia se prefiere que la Btzpa IT consista en megz
clar un compuesto hidroxilado polifuncional con la composi
¢idn de la Etapa I en proporciones tales que la mezcla re-
sultbante contenga alrededor de 0,9-2 equivalentes de gru-

pos isocignato por equivalente de dicho compuesto hidroxi~

lado. Sin embergo, tambidn puede utilizarse en algunos cg~
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- polioles, hidrocarburos polialifdticos terminados en hidro-

de la composicidén de poli~igocianato ge expone & la hume-

"fabricacién de poliuretanos y poliureas.

.cidos como la reactividad de los componentes particulares

_en presencia y la velocidad de produccidn deseada. En mu-

N 1l
D RIALLLIRED -

sos un contenido en isocianato algo fuera de este interva-
lo. Preferiblemente el compuesto hidroxilado es un poliol

polimérico seleccionado entre el grupo: polialquilen-éter—

xilo y poliésteres conteniendo varios grupos hidroxilo. Es-
pecialmente preferidos son los polislquilen-éter-polioles
con une funcionalidad de 2 a 8 y un peso equivalente de 10
a 2500 aproximadamente.,

En otre realizacidn del procedimiento, una capa

dad del aire hasta que se forme un polimero por reaccién
de la humedad con los componentes poli-isocianato de la
composicién. Ios compuestos que contienen hidrégeno activo
del tipo antes mencionado en la descripcidén del nuevo pro-
cedimiento son muy conocidos en la téenica e ineluyen cuals

quiera de estos compuestos conocldos por su utilidad en la

El experto en la técnica no tendrd ninguns difi-

cultad para seleccionar una temperatura adecuada para la

reaccidn de la Btapa III de acuerdo con factores tan conow-

chos casos, la reaécién trensourriré satisfactoriamente a
la fémperatura ambiente.

Tambidn constituye una realizacién muy preferids
la adicibén de un agente espumente o la, composicidén formado-
ra de polimero y la activaecidn del agente espumante de ma-

. -4 .
nera que se forme un producto polimérico espumado., El agen-

te espumante y el método de su utilizacién pueden ser seleg
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" formadora de polimero también puede contener oﬁros aditi~

neles de poli-isocianato y similares.

‘operaclones de preparacién de una composicibén cruda de di-

fosgenacidn conocido adecuadoe
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cionados entre los ya conocidos de preparacién de produc-

vos conocidos por su utilidad en la prepara~ién de produc-

tos de poliuretanc y poliuree, por ejemplo catallzadores,

emualgentes, agentes colorantes, cargas, compuestos adicio-

Con objeto de proporcionar la composicién de polil

isoclenato requerida en la Etapa I, se pueden efectuar las

isocianato de tolileno (TDI), conteniendo dicho componente
residusl, por fosgenééién de tolilendiamina en un disolven-
te orgdnico y. separacidn- por destilacidén de las impurezes
volatiles, incluidos el fosgeno y el beido clorhidrico ¥y

des@ués de dicha fosgenacién, adicién del citado aceite hi-

drocarbonado. Puede utilizarse cualguier procedimiento de

En muchos casos'se prefiere gfiadir el aceite des-
pués de la destilacién de las impurezas; sin embargo, par-
te o la totalidad del aceite tembién puede ser agregada
antes de dicha destilacién. Ia mezcla de IDI crudo y acei-
te puede ser sometida 2 condiciones de destilacién con lo
gue el destilado contiene alrededor de 1-98 % en peso del
TDI formado en dicha fosgenacién y las cdlas del calderdin
contienen el cémponente regidual y el aceite. Ia separacidn
de todo el TDI produciris un gasto innecesario y puede in-
ducir cembios en el componente residual que reducirfan o
desfruirian su utilidad en el proceso de esta invencibdn. El

IDI separado, naturalmente,.puede ser vendido para uso en

aplicaciones que requieren una c&lidad relativamente pura
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~destilado. Un agente de arrastre preferido es el orto-diclg

robenceno, que bambién es un disolvente preferido para uso

de TDI. S8i el contenidé en TDIde las cilas del calderin re-
sultantes (composicién de pélimiéocianato)'es demasiado bajo
'para un cierto uso de este procedimiento, puede agregarse
TDI suficiente para que la composicién'preéente el conteni-
do deseadoes

Algunas veces es beneficiosarla presencia de m
agente de arrastre del TDI mientras gque por lo menos une

porcibén del TDI que-ha de ser separédo de dicha megzcla es

en la fase de fosgenacién. Otros liguidos voldtiles adecua~
dos gque degtilsn simulténegmente con el TDI pueden ser uti-~
Jizados también como agente de srrastre, pof ejemplo_ﬁolue-
no y clorobencenos. EL agente de earrastre preferiblemente

hierve a una temperatura suficientemente mis baja qde el
TDI para poder ser separado fdcilmente del mismo. _
' Ia tolilendiamina eﬁpleada en la reaccién de fos
genacifn estd constituida habitualmente por una mezcla de-
isbmeros, por ejemplo una mezcla de (a) 2,4-tolilendiamina
y (v) 2,6-tolilendiaming en la qﬁe la relacién ponderal
(a)/(b) estd comprendide aproximadamente entre 50:50 y
99:1, siendo preferiblemente alrededor de 80:20. Ia mezcla
de isémeros también puede contener una pequefis cantidad de
uno o més de los siguientes compuestds: 24 5=tolilendiaminay
orto-diaminas (preferiblemente no mis del 1 %), 2,3-toliley
diamina, 3,;4~tolilendiemina y subprodyctos de alto punto de>
ebullicidn formados durente la preparsclén de la diamiha
poxr hidfogenacién de &initrotolueno. Dichos subproductos

pasan a former parte del componente residuwal utilizado en
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resccidén ds fosgenacidn. Que nosotros sepamos, nadie ha po-

- pleando este procedimiento. Es bastante inesperado gue es-

" relacionados con la eliminacién del residuo de fosgenacidn.

esta invencidnj contilenen grupos smina y son convertidos

en poli-isocianatos de elto punto de ebullicidn durante la

dido fodavia definir la composicién gquimica exacta de este
ingrediente residuale - |

o Ia composicién de poli~isqbianato de egta inven-
cién es un articulo comercial &til que puede ser vendido y
disgtribuido & diversas compafilas para uso en la manufactu~

ra de productos poliméricos de poliuretano y poliures, eme-

ta composicidn sea tan §til en la preparaéiénrde dichos
productos. Ia combdbicién v el procedimiento de este inven-
cidén permiten una reduccidn- considerable en el coste de.ma
nufactura de estos productos poliméricos, haciendo que los
poliuretanos y poliureas resultantes sean mds compétitivos
con otros materiales que pueden ser utilizados en una apli-
cacién partioular. la invencién permite una marcada reduc-
cibén en él coste de materiaies ya que los componentes aced
te'y residuo son mucho menos costosos que el TDI. ¥ el cos-
te de obtencién del TDI es reducido cusndo se utiliza el
componente residual, con la consiguiente eliminacién de los

problemas antes mencionados de coste y de tipo ecoldgico

Tembién se obtiene una ventaja de manipulacién con esta com
posicién de poli-isocianato, ya que es menos téxica y de mg
hejo menos desagradable que el. TDI purb. Ademéds, los pro=
ductos de espuma de poliuretano puedenfser obtenidos con mg
yor eficiencia mediante egte prooédimiento ya que permite
el uso de periodos de moldeo més cortos y un menor ndmero

de moldes. El procedimiento puede ser ubilizado para produ-
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gorificos) o espumss resilientes (por ejemplo para cojines

das las cantidades se dan en peso salvo indicacibén en con-

reaccibn es de 150°C;

clr espumas rigidas (por ejemplo para el aislsmiento de fri

j colchones). Los polimeros preparados mediante este_proce—
dimiento también pueden ser utilizados en la manufactura

de composiéiones para piezes moldeadas no celulares,'compo—
siciones de recubrimiento, adhesivos y otros productos en
los que es conocida la utilidad de los uretanos y poliurens
de la técnica anterior.

Tos sigulentes ejemplos ilustran le invencidm; to-

trario.
EJEIPLO 1

Se prepara una'comﬁosicién de poli~isocianato ﬁti]
en 1a.manuféctura de &spuma de poliuretano, de la siguiente
forma:

(1) se disuelve tolilendiamina (80 % de isémero
2,4 y 20 % de isbmero 2,6) en orto-diclorobenceno (ODCB) y
se fosgena la dismina en la forma descrita en el Ejemplo 6
de 1a patente estadounidense n® 2.822.3%3 concedida a T.R.

Boeck, con la salvedad de que la temperatura de la zona de

(2) se utiliza destilacidn fraccionade para sepe-
rar el ODCB, el fosgeno y el &cido clorhidrico de la compo-
siclén resultante, obteniéndose esi, como colas del calde-
rin, una composicidn cruda de TDI conteniendo un residuo de
fosgenacidn sustencialmente no voldtil, constituldo predo~
ﬁinantemente por uns mszcla de subproductos como la descri~

ta anberiormente al tratar de las realizaciones preferidas;

lé composicién cruda de TDI tiene un contenido en TDI del
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90 % aproximademente, un contenido en residuo del 10 % apro

ximadamente y un equivalente de smina de 98 aprqximadamente,

calculado por andlisis de los grupos -NCO por el método

N

- ASTM DI1638;

(3) =¢ mezclan 8 par%es de aceite con 100 parites
de la composicién crude resultante de TDI, siendo el acei-
te un aceite hidrocarbonado derivado del petréleo con un
andlisis moiecular, por ol método de'arcilla—gel ASTM D-200]

de 76 % de hidrocarburos aromiticos, 6 % de hidrocarburos s

turados y 18 % de compuestos polares;

(4) la mezcla resultante se somete a destilacién
a 160°C y 36 mm Hg pars separar el TDI hasta que las colas
del calderin tienen un contenido en TDI del’56'%, wn conte-

nido en regiduo del 25 %, un contenido en aceite del 19 %y

m equivalente de amina de 145 y une viscosidad Brookfield

de 700'§ps a 25%C. El contenido en TDI de las colas del cal
derin puede ser determinado por destilacibén del TDI a una
temperatura de 200°C y una presién de 1 mm Hg.

El uso de la composicidén de poliuisoéianato re~
sultente en la manufactura de una espuma Ce poliuretanc es
ilustrado en el Ejemplo 4. ; |

31 ge desen, el Hjemplo 1 pueds ser modifilcado
utilizando wn agente de arrestre en la etapa 47, bor ejem—
plo introduciéndo continuamente ODCB en la vasije de desti-
lacibn & una-temperatura y presidn suficientes para‘éermi—
tir que el ODCB se evapore y arrastre &L TDI con 61, y ha-
ciendo paser una corriente continua del TDI y ODCB destila-

do fuere de la vasija.

-

-




EJEMPLO 2
Otra composicidén de poli-isocianato de esta inven

cibn, cuya utilidad es ilustrada en el Ejemplo 3, se prepa~

ra repitiendo el Ljemplo 1 con las sigulentes excepciones:
En le etape 3, la cantidad de aceite utilizada

es 10 partes.
In la etapa 4, la destilacién se realiza a 164°C

——

y 21 mn Hg hasta que las colas del calderin presentan un

——
s

contenido en TDI del 30 %, un contenido en residuo del 35 %

y wn contenido en aceite del 35 %
Después, como etapa 5, se mezclan 100 partes de

-

les colas del calderin resultantes con 100 partes de le com

posicién cruda de TDI preparads repitiendo las efapas Iy

La composicién de poli~isocianato resultante tie-

II.

18 -
ne un contenido en TDI del 60 %, un contenido en residuo .
del 22 %, un contenido en aceite del 18 %, un equivalente

de amine de 135 y una viscosidad Brookfield de 165 cps a

b 5eOpe
20 - 257Ce | .
’ 7 ' _ EJEEPLO 3
Se prepafan unos almohadones para asientos de es-

puma de polinretano flexible por el siguiente método:
. (a) se mezclan 54 partes de la composicién de po-

li~isocianato, preparada en la forma descrita en el Ejemplo
D

2y con 110 partes de una compogicidn que contiene compuestos

25
con hidrébzono ectivo y formsds mezclando los siete ingre-

dientes indicedos mis adelante en Férmula 3.1, realizdndose
la mezcla de les dos composiciones durante 8 segundos. a 24
(b) se vierten 690 g de la mezclae resultonte en

30
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Jvencional utilizado en la fabricacidn de almohadones de po=

_liuretano, calentados a 55°C y con unas dimensiones de 15" 3

#69017 "i;ﬁé

cada uno de los moldesg parea almohadones utilizados y se

cierra la tapa de cads molde; lecs moldes son del tipo con-

15" x 4" (58;1 x 38,1 x 10,2 cm); _

| (¢) veintidds minutos después de terminsda’ la
etépa b; ge ébren los moldes y se saca el almohadén péra
asientos de espumz de poliuretano que se-ha formado.

Ingr. ng Pérmula 3.1 - Partes

ven como catelizadores; el ingrediente n? 6 sirve como agen

1 polioxipropilen~éter—triol a base de tri
metilolpropeno, terminado con éxido de
etileno, relacibdn de $xido de etileno/
dxido de.propileno, 13/87, peso molecu- '
lar medio numeral alrededor de 4700 - 100,0

2 poliaine. prepayads por, condensecibn’de -
anilina y o-clorcanilina con formalde- -
hido, como ge degceribe en el Ejemplo 6

de la patente estadounidense 3.563.906 3,5

3 aceite de polidimetilsiloxeno, calided 5
centiegtokes ' _ 0,025

4 trietilendiomine (solucién al 33 % en di-
propilenglicol ) 0,9

5 " N-etilmorfolina . 0,5

6 agua ' : 2,7

7 fosfato de tri(2,3-dibromopropilo) 3,0

Bl ingrediente n® 3 suele sumentar la wniformidad

de la celdilla de espuma. Los ingredientes nims. 4 y 5 sir-

e espumante y el ingrediente nt % mejors las propiedades
retardantes de la combustidn y de compresidén permanente del
producto. . _ |

7 La mezcla rgsultante de lg etaps (a)Atiene ﬁn
Indice ~¥CO de 103; por lo tanto, por cada 103 equivalentes

de grupos -~NCO proporcionados por la composicién de poli-igd
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. te a ensayo por los procedimientos de ASTM D-1564. Los resul

—
N -

- TABLA 1 )
Dongidad gloiaal, libras/pie> (z/m3) _ 2;94  (.4%1)
Regigtbencia a la traccibn, psi Skg/cmz) 15 (1,06 )
Alergamiento a le ruptura, % . 93
"Resistencia al rasgédo; libras/pulgada - : -
(leg/ cm) __ 1,2 (0,214)
Cargaygﬁciadentacnén, pai gara 50 pulgadasz
para 322,5 cm? _ , :
25 % de deformacién o - a42 - (2,95)
6% % de deformacidn ’ 125 (8,79)
25 % de recuperaciéh 32 (2,25)
Factor de pandeo . , 73,0
- Compresidn permanente, ASTH Método B, 50-% | -
» de deformacidn, % 37
_ Resiliencia por caida dé bola, % ' 55

- la manufactura de mwebles, por el siguiente método:

[3

cianato, los ingredientes 1, 2 y 7 de la Férmula 3.1 propor
cionan 100 equivalentes de hidrdgeno ectivo.

Un ealmchadén preparado segin el Ejemplo 3 se¢ somg)

tados se encuentran en la Tabla I

EJENPIO 4
Se prepara uns espuma de polivretano rigido de

gran densidad, para uso como imitacidn de la madera en

(a) se mezclan 110 partes de una composicién de
poli~isccianato, preparade en la forms descrita en el Ejemp
plo f; con 118 partes de una’ composicidn preparada ﬁezclag
do los ingredientes indicedos mds adelante en la Fdrmuls
4o, reallzandoue la meacla de les dos. comp051c1ones duran—
te 50 sngunqos a2 24 C

(b) la mezcla resultante se vierte de una sola -
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vez en un molde metdlico abierto por la parte superior, ogm

rlenﬁgdo a 55°C y con unes dimensiones de 12" x 12" x

(30,5 x 30,5 x 2,54¢cm);

(¢) se deja formar la espunma.

Pérmula 4,1 ‘ .Pértes

Polipropilen-éter-poliol, peso equivalente 161,
' viscogidad 6500 cps a 250C, dengidad 1,09 g/

ml a 259C ("Selectrofoam" 6452 de las PPG - - :

Industries, Pitteburgh, Pa. ). . 116,0
Agente tensoactivo estabilizente de la. espume,

copolimero de bloque de polioxialquilen-—po-

lidimetilsiloxano hidroliticamente estable

{DC~193 de la Dow Corning Corp., Midland,

Michigan) 145
Catalizador de mercapturo de estafio ("Markure"

gL}1)de la Argns Chemical Corp., Brooklyn,

. 7 4 _ 0,15
Agua ‘ o  ~;1  6;5
i Is espuma alcenze su a2ltura ﬁéxima en 120 ?egun,
dos ¥y, basténtevsorprendentemenﬁe, su resiétencia es sufi-~
ciente para ser arrancada del molde 6 mimutos despuébs de
iniciade la etapa (a). Este valor de 6 minutos para el pe~
riodo que transéurra antes de desmoldear es relatiVamente
corto cuendo se compars con log valores obtenidos en un
procedimiento siﬁilar en el que la composicidn de poli~iso-
cianato de la etapa (a) es sustitgida por otrds méferialeg
de poli-isocianato no coﬁprendidos en la invencién y repreQ
sentativos de log utilizados para la monufacture de eéﬁumﬁ
de poliuretano de imitacién a madera. Ias propiedades del
producto de espume del Ejemplo 4 son lag siguientes: dengi-
dad moldeads de 14,§ 1ibras/¢ie3 (235%ke/m3) (método de
ensayo ASIN D-1622), resistencia a la compregidn de 620 psi

(43,6 kg/cmz) 8l 7 % de deformacién (ASTM D-1621), valor

de sujecidén de clavo de 24 libras (11 Xg) (ASTM D-1761)
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~ (AsTH D.AT61).

- la megcla & 2500;7

v valor de sujecidn de tornillo de 90 libras (41 Kg)-

BJEMPLO 5
Se prepare una espuma de poliureiﬁno rigido que
es 0til como material aislante, por el siguiente método:
. (a) se mezclan 126 partes de una composicién de..
poli-isocianato, preparada segin el Ejemplo 1, con 145 par-
tes de una composicidn obtenida mezclando los ingredientes

indicados a continuacidn en la férmula 5.1, realizéndose

(b) se vierte la_mezcla resultante en un molde
abierto por la parte superior que se encuentra a 25°C y
(c) so deja formar la espums.

Pérmula 5.1 Pértes

PPG Indastchu, Pittsburgh, Pa.) 100
“Agente +enwoaet1vo estabilizante de la espums de B

la Pérmula 4.1 . 20
HyN-dimetiletanolaming - 048
Trietilendiamina ' - 0,2
Triclorof lworme tano - N 42,0

Polipropilen~&ter-poliol, peso equlvalente 120, vig
cosidad 22.000 cps a 2500, nitrdgeno aminico, ~
alrededor de 1,2 % ("Selectrofoam” 6406 de las.

Algunas propiedades del producto egpumado del
Ejemplo 5 y los nétodos de ensayo utilizados estdn indica-.
das en . la Tabla II. -
TABLA 1T

Densidad, nfcleo soplado libremente, libras/pié3d .
(kg/m3), ASTH D-1622 ’ P 00 (32|

Resistencia a la compresibn, pei (kg/cm )
Paralela al soplado (14 % de deformecién) 30  (2,11)

Perpendiculer sl soplado (11 % de deforms—.. '
c1on) ' 20 (1,45)
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-gobre diversos substratcs y se evalua (a) mezclando 8 par-

“tesg de xileno con 100 pqrtes de una comp031016n de poli-isg

cuando egtd seco y secando al tacto on unog 30 minutos. Ia

primera capa se seca durante 4 horas a 25°C, la segunda

ASTH D-1621 o o
Pactor K,ng?fh/pie%/oE/pulgada'(cond. térmica cal. g/seg./

G/ on e _E

Original > 0,102 (3,51x107)

- Envejecido 4 semanas, ? °C, muestra , _q

cortada , _ 0,140 (4,82x16'1)
EJEVPLO 6

Se prepara una composicidn de recubrimiento de

poliurea, @til para la aplicacién de recubrimientos duros

clanato preparada de acuerdo con el Ejemplo 23 (b) mezclan~
do 1,5 partes de N,Nudlmetlletanolamlna con 50 partes do

N N—dimetilo]eamida; (c)‘combinéndo 1a mezcla obtenida en
la etaps (a) con la mezela obtenida en la etapa (b), obte-
niendo asi una composicidn de reoubrlmlento que permane ce
flufda y @til cuando se almacena durante 24 dies 0 més fue
ra del contacto de 1a humedad' (d) utilizando una ‘brocha

de plntar para apllcar tres capas de la composicién de re-
cubrimiento obtenida en le etapa (c¢) a unos paneles de en-
sayo de madera contrgchapada ¥ planchas de acero, tehiendo

cada recubrimiento un espesor de unas 2 milg (0,05.cm.)

durante 24 horas y la tercera durante 24 horas. Bl recu-
brimiento polimérico duro resultante, de tres capas, tiene
una Qureza Sward de 32 (método de ensayo ASTM D2134).
) BIEMPLO 7
- Se prepara m elastémero de poliuretano mezclan=

do primero 100 partes de la composicibn de poli=-isocianato,
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&ter-glicol (cslentado a 40°C) con un peso molecular medio

. de- dibutilestafio. Lz mezcla se vierte en un molde de 6" x

————

rente 16 horas. El elastémero resultante tiene una dureza

"Shore A de 56 (ASIM D676), una resistencia a la traccibn de

obtenida on el Ejemplo 2, con 370 partes de politetbramebilent
numeral de 1000 agproxim=damente y 0,4 partes de dilaurato

6n x'O,O'?‘5”(l532x15,23{07'19 Cm‘)caleﬁ‘cado a 100°¢, Después
de mantener el molde a 100°C durante 40 minutos, la muestra
ge cura en una prensa durente 3 horas & 100°C. A continue~

cifn la muestra se saca del molde y se post-cura a 70°C du~

457 psl (32,1 kg/cm?) (ASTM DA12) ¥y un alarge,m;i.ehto a la -
ruptura de 2087 % (ASTM D412).
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicid

te deberd recaer sobre las siguientes:
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- consisgte en:

~te residual constituido por el subproducto sustancialmente

409017 14

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de polime

]

Is proporclonar una cbmpoaicién que comprendes
(A) alrededor de 10-90 % en peso de di-igociang~
to de tolileno,

(B) alrededor de 5 a 50 % en peso de un componen-

no voldtil que se forma durante la preparacién de di—isocig
nato de tolileno por\fosgenécién de tolilen diamina en un
disolvente orgsnico y gue parmanece en las colas del calde-
rin degpués de haber sepqvaao por destilacidn las impurezas
volétlles N
(C) alrededor de 3 a )O % en peso de un acelte hi

drocarbonado con un andlisis molecular, por el método de

arcilla-gel ASTH D-2007, de. alrededor de 50-100 % en peso .
de hidrocarburos aromiticos, alrededor de 0-35 % en peso de

hidrocarbures saturados y alrededor de 0-30 % en peso de
compues stos polares; ’ 7

II. poner en contacto dicha composicién por lo
menos con utn cémpuesto conteniendo hidrdgeno aﬁtivo, sele o~
cionado entre ei grupo formedo por compuestos hidroxilados
polifuncionales, aminas polifuncionales, aminoalcoholes po-
lifuncionales y agua y

IIT. dejar en contacto dicha composicidn con di-

o

wndkd

~ cho compuesto conteniendo hidrdégeno activo, bajo condiciones
*ique-permitan que este &ltimo reaccione con los componentes

A y B hasta que se forma un polimero de poliuretanoc o de po-
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liuresa modificado con aceite.

2, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,

“en el que la etapa IIL consiste en mezclar un compuesto hi-

~ droxilado polifuncional con la composicibén de la etapa I

en proporciones tales que la mezcla resulbtante contiens
alrededor de 0,9-2 equivelentes de grupos isocianato por
equivalente de dicho compuesto hidrozilados

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2,

en el que dicho compuesto hidroxilado es un poliol polimé-

-rico seleccionado entre el grupo formado por polialquilen-
&ter—polioles, hidrocarburos polialiféticos terminados en

"hidroxilo y poliésteres conteniendo varios grupos hidroxilo.

4. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 3,
en el que ée ggrege un aéente egpumante a 1a'mezcla’y~el
agente espumante es activado de manera que g6 forma una es-
puna de poliuretano. - 7

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
en el que la etapa I comprende las operaciones de:

preparar una composicidén de dimisocienato de o~
lileno crudo (TDI) conteniendo dicho componente residual,

por fosgenacidn de. tolilendiamina en un disolvente orgdni-

. co.y separacién de las impurezas voldtiles que comprenden

el fosgeno y &cido clorhidrico por destilacién y
después de la fosgenacién, afladir dicho aceite
hidrocarbonado.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacién 5,

’aﬁUgL/en el gue el aceite citado se agrega despuds de la destila~

cidn de las impurezas.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacibn 5,
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409017 b1 il
en el quella mezcla de TDI crudo y aceite es sometida a
condiciones de destilacién, con lo que el destilado con—

" tiene alrededor de 1-98 % en peso del TDI formado en di-
che fosgenacidén y las colas del calderinvco?tienen el com-
ponente residual y el acelte. -

8. Un procedimionto segin la Reivindicacidn 7,
en el que se encuentra presente un agente de arrastre del
DT mientras se destila por lo menos una parte del TD]fqué
ha de ser separado de dicha mezcla. '

9. Un procedimiento segin la Reivindicmcidn 1,
en el que el contenido en di-isocianato de tolileno de la
coﬁposicién'es'alreaedor de 25¥§O % en peso. 7

10. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
en el que el contenido en componentg B de'lé composicidn
es.alrededor dol 15-35 % én peso. | _

11. Un procedimiento segin ls Reivindicacidn 1,

en el que alrededor del 50-100 % en pesé del componente B

egtd oonstituidé por una mezcla de (1) biurvet, (2) caron

di-imida, (3) poli-carbo-di-imida, (4) trimeros de di-~iso-
cianato de tolileno y (5) un produc%o de reaccién de fosm

[ geno o 4cido clorhidrico con uno por lo mén;s de los corw

ponentes (1), (2) y (3); epcontréndosé presentes ios gru~

pos isocianato en (1), (2), (3), (4) ¥y (5).~ o

12. Un procedimiento segdn la Reivindicacién 9,
en ol que el contenido en componente C de la oomposicién
es alvededor de 15-35 % en peso.

— 13, Un procedimiento segin 1& Reivindicacién 1,

TQ%h el que el componente C tiene un contenido en hidrocar-

puros aromiticos alrededor de 65-90 % en peso, un contenido

eh hidrocarburos saturados alrededor de 0-25 % en peso y un
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“el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solici-

- ta: UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE POLIMEROS DE PO

| '4@_9?2@' 17 o

contenido en compuestos polares alrededor de 5-25 % en pesol

14, Se reivindica por 4lbtimo, como objebo sobre

LIURETANOC O POLIUREA MODIFICADOS CON ACEITE.

Todo conforme éueda desprito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de veintidos,p&-
ginas mécanografiadas.

Madrid, 27 noviembre de 1.972
| BERNARDQ/UNGRTA
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