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PATENTE DE INVENCION
que por veinte afios, para Espafila se solicita a favor del SR. DON ==
HEINZ SULLHOFER, de nacionalidad alemana, residente en DUSSELDORF -
(REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA) Niederrneinstrasse, 158, por: " PRO
CEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE MATERTIAS SINTETICAS QUE LLEVAN
GRUPOS DE URETANQ ".-

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencibn se refiere a un procedimiento para la fabri-

cacién de materias sintéticas, en especial materias sintéticas espu
mosas que llevan grupos de uretano, sobre la base de compuestos de~-
polinidroxil, de polisocianatos y eventualmente de materias auxilia
res con aplicacién de exipientes no reactivos con respecto a grupos
de isocianato.-

Es conocido fabricar plasticos de poliuretano con aplica-
cibn de exipientes como grafito, arena, serrin, arcilla expandible-
0 similares. Estos aditivos tienen sin embargo un estado de agrega-
cibn sb6lido y deben ser afladidos en forma heterogénica a los siste-
mas iniciales liquidos de poliretano, 1o que trae consigo dificul-

tades en la elaboracibn.-
Ademéds se han fabricado ya plasticos de poliuretano con -

aplicacién de exipientes liquidos a temperatura ambieante, como acei
te de ricino o talol. Estos aditivos presentan sin embargo con res-
Pecto a los isocianatos, grupos de hidroxil reactivos, de lo que re

sulta un consumo de isocianato indeseablemente mayor. Por lo demés-
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el empleo de los citados exipientes conduce a menudo a plasticos de
poliuretano, cuyas propiedades mecénicas son poco satisfactorias, -
por no hablar de insuficientes.-

La invencibn tiene por objeto crear un procedimiento para
la fabricacibn de plésticos, en especial plasticos espumosos, que -
llevan grupos de uretano y en los que no se emplea un exipiente reac
tivo con respecto a grupos‘de isocianato que influye negativamente-
en las propiedades mecénicas de los plésticos de poliuretano resul-
tantes.-

Dicho problema es resuelto seglin la invencidn de tal mane
Tra que Se emplean como exipientes no reactivos con respecto a gru——
pos de isocianato unos hidrocarburos altamente halogenados de eleva
da molecularidad disueltos en halogenoalcanos de bajo punto de ebu-
1llicién o en destilados de petrfleo de alto punto de ebullicibén y «
constituido en su mayoria por compuestos aromiticos, o estos mismos
destilados de petrdleo o soluciones de otras resinas en dichos des-
tilados de petrfleo.-

Ventajosamente se emplean como hidrocarburos altamente ha
logenados de elevada molecularidad aquellos con un contenido de ha-
logeno de m&s de 60%. Como halogenoalcanos de bajo punto de ebullis
¢i6n se emplean preferentemente tales del tipo de triclorofluormeta
no.-

Convenientemente se emplean como destilados de petrdleo -
tales como una gran parte componente de materias aromiticas y agua-
de menos del 1%, preferentemente destilados de petrdleo con una por
cién de sustancias aromaticas de mis del 90% y agua de menos de 1%..

Como resinas se emplean compuestos de polieter-, poliester
~-poliamida, y =-polivinilo o de poliacril, asi como plésticos de fe-
nol formaldehido, ureaformaldehido y de melamina. En la realizacibén
préctica los exipientes son empleados en porciones de 10 hasta 90%=
en peso, preferentemente empero de 50 hasta 70% en peso, procedden-
tes de la componente de poliol,-

Por plasticos que presentan grupos de uretano deben enten

derse en primer lugar sustancias hechas esponjosas en las que se Ie

gulan mediante las cantidades de fermento empleadas en cada Caso ==
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los ajustes de plasticos esponjosos blandos a través de plasticos-—
esponjosos semi-durds hasta plésticos esponjosos duros, pero con -
la posibilidad del paso, continuo desde las materias hechas esponjo
sas hasta las compactas. Naturalmente los exipientes empleados pa-
ra el procedimiento de la invencién se adaptén ademls para el emple
en masas de poliuretano que son utilizadas como pegamentos o obtue
rantes, ya que deben entenderse los exipientes en sentido de una =
economizacibn del material.—

Por los nidrocarburos altamente halogenados no deben en-
tenderse las parafinas colradas, difenilos o fenoles liquidos a ~--
temperatura de ambiente, ya conocido como adiciones antinflamables
y que actfian de una manera no deseada de plastificantes exteriores
sino los homdlogos de mayor molecularidad con un contenido de hald
geno de al menos 60 por cientos en peso. Estos productos tienem a-
temperatura ambiente un estado viscoso y no pueden ser elaborados-
en sistemas iniciales de poliuretano, Sin embargo se ha demostrado
que estas resinas viscosas pueden ser diluidas a mayores temperatu
ras y a presién y con ayuda de halogenoalcanos de bajo punto de ebu
1licién ya corriente como fermento en la fabricacién de materiales
esponjosos de poliuretanc de tal manera que pueden ser bien elabora
dos. De esta manera se consigue dos cosas:

12 Se puede emplear como exipientes hidrocarburos de elevada mole-
cularidad altamente halogenados;

292 Los halogenoalcanos de bajo punto de ebullicibn, conocidos como
Fermentos en la fabricacidn de materias esponjosas de poliuretano-
estén ligados en la mezcla con los hidrocarburos altamente haloge-
nados filsicamente de una manera tan sélida que los mismos pueden -
ser afiadidos a los sistemas iniciales de materia esponjosa de poliun
retano con menos pérdida por vaporizacién que sea posible en la —-
adicibn directa sin hidrocarburos haldgenos.-

Los hidrocarburos de mayor molecularidad altamente haloge
nados que se han tomado aqui en consideraciédn sin embargo pueden -
ser diluidos ademds a mayores temperaturas sin presidén mediante des
tilados de petrbleo de alto punto de ebullicién y constituidos en-
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mayor parte por compuestos aromiticos de tal manera, que resultan -
listos para la elaboracién. Puesto que estos destilados de petrdleo
son productos de menor valor en comparacién con 1los productos ihi-
ciales de poliuretano que ademis, inesperadamente, no perjudican =
las propiedades mecanicas de los plasticos de poliuretano resultan
tes, sino que por la absorcién del calor liberadc en la reaccibén -
exoterna de la poliadicidn conducen a materias primas de tensiones
térmicas mas reducidas, se adapta precisamente este sistema de exi
piente especialmente para la fabricacidén de plésticos de poliureta
no,-

Sorprendentemente se ha demostrado que estos destilados-
de petrbdleo con un punto de inflamacibn de més de 6002C, una por——
cibn de compuestos aromiticos de mis de 90 por ciento en peso y -—
agua de menos de 1 por ciento en peso, tal como estén en el comer—
cio bajo el nombre de "Feed Stock 0il"™ o "Carbon Black Oil" de las
firmas Gulf o Esso respectivamente, son para diferentes resinas na
turales y sintéticas buenos disolventes, pudiendo introducirse de~
éste modo resina, como por ejemplo, resinas de poliester o resina-
de poliamida como exipiente espesante en plasticos de poliuretanos~
Estas resinas pueden ser restos o, desechos que quedan en su elabo
racidfn o residuos que quedah después de su uso, por ejemplo como =
material de embalaje, que de esta manera ya no gravan sobre el am-
biente. Ante todo sin embargo ha sorprendido que estos propios des
tilados de petrdleo pueden ser empleados como exipientes sin reduc
cibn de las propiedades meclnicas de las masas de poliuretano.-

Asi por ejemplo es posible fabricar las materias esponjo
sas de poliuretano con un contenido de 10 hasta 60, preferentemente
de 40 hasta 50 por ciénto en peso de dichos destilados de petrdleo
que incluso en caso de un peso de menos de 45 Kilos/'m3 presentan -
una buenas estabilidad dimensional, en especial a temperaturas de-
m&s de 1502C, y aquellos que oscialn a un peso que es més de 600 -
Kilos/'m3 dan por resultado afin materias primas libres de tensibén y
de buena propiedad mecénica. Se entiende de por si que por la intro
duccibén de los destilados de petrbdleo como expiente se aumenta de-

la manera deseada la hidrofobia de los plasticos, de poliuretano,-
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por ejemplo, en masas de obturacién, y la viscosidad, por ejemplo -
en pegamentos. Para la fabricacién'de los plésticos de poliuretano
pueden emplearse 10s conocidos poliolos de éster o é&ter, portado--
res de al menos dos grupos hidroxilos, pudiendo aplicarse debido -
al empleo de exipientes econdmicos poliolos de alta calidad, como-
el producto de adicién de propilentéxido procedente de etilenodiami
na.-

Los poliolos pueden ser reaccionados mediante los igual-
mente conocidos isocianatos alif&ticos o aromiticos polivalentes -
de la manera corriente y eventualmente con adicién de otras sustan
cias auxiliares, como aceleradores estabilizadores o fermentos, de
acuerdo con el procedimiento prepolimero o el tal llamado procedi~
miento "one Shot", resultando, debido a la aplicacién de exipientes
no reactivos con respecto a los isocianatos, una economia en isocia
natos.=
Ejemplo 10 material esponjoso duro.

12 Preparacién

700 gr de una mezcla, constituida por:
65 partes en peso de clorhidrocarburo
(contenido de cloro, 70 por ciento en peso)
35 partes en peso de triclorofluormetano
300 gr de N,N,N',N',-tetrakis-(2-hidroxipropil)=-etilendiamina
30 gr de dietanolamina
2 gr de N-metil-N-dimetilaminoetilpiperacina
5 gr de polisiloxanopolialquilenoglicoleter

10 gr de agua
800 gr de 4,4' —~difenilmetanodiisocianato tecnico.

22 propiedades
Peso cfibico (g/1) 30

Resistencia a la presidn (kp/cmz) 1,9

% de cambio en volumen medido en

cubitos con 5 cm de bngitud de canto
a 09C 7 dias 0

80ecC 1 dia 0



100eC 1 dia 0
1308C 1 dia -2
Ejemplo 29material esponjoso duro

160 1¢ Preparacién
700 gr de una mezcla, constituida por:

60 partes en peso de clornidrocarburo
(constituido de cloro, 70 por ciento en peso)
40 partes en peso de destilado de petrdleo
165 300 gr N,N,N',N', - tetrakis-(2-hidroxipropil)-etilenodiamina
350 gr triclorofluormetano
30 gr dietanolamina
4 gr N-metil-N-dimetilaminaetilpiperacina
8 gr polisiloxanopolialquilenoglicoleter
170 10 gr agua
800‘gr 4,4' difenilmetanodiisocianato tecnico.
22 Propiedades
Peso cfibico (g/1) 32
resistencia a la presién (kp/cma) 1,8
175 % de cambio de volumen, medido en

cubitos de 5 cm de longitud de canto

a 02C 7 dias 0

80eC 1 dia 0

10020 1 dia 0

180 1509C 1 dia -3

Ejemplo 3¢ material esponjoso duro

1¢ Preparacién

600 gr de destilado de petrbdleo
400 gr de N,N,N',N',-tetrakis -(2-hidroxipropil)-etilenodiamina
185 350 gr de triclorofluormetano
20 gr de dietanolamina
1 gr de N-metil-N-dimetilaminoetilpiperacina
5 gr de polisiquanopolietilenoglicdbter
10 gr de agua



190 1000 gr de 4,4' difenilmetanodiisocianato tecnico
2¢ Propiedades
Peso cfibico (g/1) 34

resistencia a la presién (kp/cma) 1,8

% de cambio en volumen medido en

195 cubitos de 5 om de longitud de canto
a 092C 7 dias O
80eC 1 dia 0
1202C 1 dia 0
150¢eC 1 dia -3

200 Ejemplo 42 material esponjoso duro

12 Preparacidn

500 gr de una mezcla, constituida por:
10 partes en peso de una resina de poliamida
90 partes en peso de un destilado de petrbleo
205 500 gr de un producto de adicibén propilenoxidico sobre pentaeri-
trita del indice nidroxilo 560
350 gr de triclorfluormetano
30 gr de dietanolamina;
2 gr de N-metil-N-dimetilaminoetilpiperacina
210 2 gr de dibutilestafio dilaurato
8 gr de polisiloxanopolialquilenoglicdeter
10 gr de agua
950 gr 4,4' difenilmetanodiisocianato tecnico.

2¢ propiedades
215 Peso ctbico (g/1) 32

. . . 2
resistencia a la presién (kp/om”) 2,0
% de cambio en volumen, medido en
cubitos de 5 cm de longitud de canto

a 0eC 7 dias 0

220 80eC 1 dia 0
100eC 1 dia 0

1202C 1 dia 0

BEjemplo 5¢ material esponjoso semifduro
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12 Preparacion
500 gr de destilado de petrdleo

200 gr de W,N,N',N',-tetrakis-(2-hidroxipropil)-etilenodiamina
300 gr de un diol de é&teres poliglictdlicos con un indice hidroxil
de 160
20 gr de polisiloxanopolialquilenoglicoleter
5 gr de tetrametilbutanodiamina .
0,5 gr de dioctoato de estafio
30 gr de agua
150 gr de triclorofluormetano

1150 gr 4,4' difenilmetanodiisocianato tecnico.

22 Propiedades

peso ctbico (g/1) 38
resistencia a la traccidn (kp/cmz) 1,9
alargamiento a la rotura (%) 70
resistencia al aplastamiento (40%) 650
elasticidad a los choques (%) 35

resto de deformacidn por presibdn
despues de 22 horas a 70°C (%) 80

Ejemplo 62 material esponjoso duro (espuma estructura)

12 Preparacién
400 gr de N,N,N',N', -tetrakis-(2-hidroxipropil)-etilenodiamina
1000 gr de destilado de petrdleo
120 gr de triclorofluormetano
5 gr de agua
10 gr de polisiloxanopolialquilenoglicoleter
800 gr de 4,4' difenilmetanodikocianato tecnico
20 Propiedades conforme el peso clibico (densidad en bruto)

Ejemplo 7¢ elastdmero

1e Preparacibn
Una mezcla constituida por:

925 gr de un diol de poliester del ntimero nidroxil 56 y
300 gr de destilado de petrdleo son mezclados a 20 torr y 100eC
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removiéndolo, con
262 gr de 4,4' difenilmetanodiisocianato y
45 gr de butandiol-1,4 desgasificados, vertidos y dejados para -
endurecerse dentro de 24 horas a 120°C
El material tiene las siguientes propiedades:

22 Propiedades

Dureza Shore A 64
resistencia al desgarro 280 kp/cm2
alargamiento a la rotura 780%
elasticidad alrebote 42%
resto de deformacién a presidn 17%

Ejemplo 8¢ pasta obturante

12 Preparacibén

500 gr de un pdliol de polieter del nimero hidroxil 500
300 gr de un diol de polieter del ntimero hidroxil 60
1200 gr de una mezcla, constituida por:
60 partes en peso de clorhidrocarburo (contenido de clo--
ro: 70 por ciento en peso) |
40 partes en peso de destilado de petrdleo
1000 gr de perbun&n C '
30 gr de dibutilestaflo dilaurato

780 gr de 4,4' difenilmetanodiisocianato tecnico

29 Propiedades

Esta meztla vertida entre piezas de mamposteria y chapa de zinc-

0 mamposteria, hormigon y chapa de hierro da por resultado una masa

bien adherente y permanentemente eléstica.-
Ejemplo 92 Pegamento
le Preparacién

380 gr de un poliester sobre la base de &cido adipico, hnexantriol
y butilenoglicol con un indice hidroxil de 60 son mezcla-

dos con
730 gr de una solucién de 75% de un abducto de 3 mol de toluileno
diisocianato sobre 1 mol de trimetilolpropano en acetato -

de e~tilo y

100 gr de destilado de petrdleo con 10. gr de aerosil
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22 Propiedades
Este pegamento se adapta excelentemente para el pegado de madera

sobre madera o respectivamente metal y metal sobre metal.-

Descrita suficientemente la naturaleza yalcance de la —-
pfesente invencién se nace constar que en la misma, pddran ser va-
riables los materiales, dimensiones y en general aquellos otros de
talles accesorios y secundarios que no alteren, cambien ni modifi-
quen la esencialidad propuesta.-

Los términos en que queda redactada ésta memoria son cier
tos y fiel reflejo del objeto descrito debiendose interpretar en -

un sentido mis amplio y nunca en forma limitativa.-

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de la propia y nueva invencibén la propiedad y ex
plotacibébn exclusiva de:
12~ Procedimiento para la fabricacibén de materias sintéticas que-
llevan grupos de uretano, en especial plésticos hechos esponjosos—
que llevan grupos de uretano, sobre la base de compuestos de poli-
nidroxil, poliisocianatos y eventualmente sustancias auxiliares, «
con aplicacibn de exipientes no reactivos con respecto a grupos de
isocianato, caract. porque se aplican como exipientes no reactivos
con respecto a los grupos de isocianato, hidrocarburos de elevada-
molecularidad altamente halogenados, disueltos en halogenoalcanos-
de bajo punto de ebullicibn, o destilados de petrdleo de elevado -
punto de ebullicibn, constituidos en gran mayor parte por compues—
tos arométicos, o estos mismos destilados de petrdleo, © soluciom=
nes de otras resinas en dichos destilados de petrbleo.-
22,~ Procedimiento para la fabricacibén de materias sintéticas que-
llevan grupos de uretano, seg. reiv. 12 caract, porque se emplean-
como hidrocarburos de elevada molecularidad altamente halogenados-
aquellos con un contenido de haldgeno que es mayor del 60%.-

2,- Procedimiento para la fabricacién de materias sintéticas que-
llevan grupos de uretano, seg. reiv. 12 o 22 caract. porque se em-

plean como halogenoalcanos de bajo punto de ebullicién aquellos del
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tipo de triclorfluormetano

43 ,- Procedimiento para la fabricacidén de materias sintéticas que-
llevan grupos de uretano, seg. reiv, 12 caract. porque se utilizan
como destilados de petrdleo aquellos con uﬁa elevada porci6tn de ~-—
sustancias aromiticas y con agua de menos del 1%.-

52,— Procedimiento para la fabricacibén de materias sintéticas que-
llevan grupos de uretano, seg. reiv, 12 y 42 caract. porque se uti
lizan como destilados de petrfleo aquellos con una porcién de sus-
tancias aromiticas que es mayor del 90% y agua que es menor del 1%.
62 ,~ Procedimiento para la fabricacién de materias sintéticas que
llevan grupos de uretano; segin reiv. 12, 42 y 52 caract. porque se
utilizan como resinas compuestos de polieter,-poliester poliamida
y polivinilo o respectivamente de poliacril, asi como plastico de
Fenolformaldenido, ureaformaldenido y de melamina.-

72 .- Procedimiento para la fabricacidn de materias sintéticas que-
llevan grupos de uretano;-seglin reiv. 12 hasta 62 caract. porque -
los exipientes soi empleados en porciones de 10 hasta 90 por cien-
to en peso, preferentemente empero de 50 hasta 70 por ciento en pe
so, de la componente de poliol,.-

82 ,- "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE MATERIAS SINTETICAS QUE

LLEVAN GRUPOS DE URETANOQ" .-

Consta la presente memoria descripti

va de once hojas numeradas y mecanografiadas por una -sola cara.-
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