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PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION SELECTIVA DE GRUPOS
BIURE?, ALOFANATO, URETONIMINA Y URETDIONA DE RESINAS

DE POLIURETANO.

Solbcitande: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemane, residente en
Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica PFederel Alemena.

Esta invencidn se relaciona con un nuevo procedi-

miento para la eliminacidn selectiva de grupos biuret,
alofanato, uretdiona y uretonimina de la estrueture mole-
cular de poliuretanos reticulados. Bl proceso hace posilble

5 1a produccidén de nuevas resinas y espumas sintéticas, celu-
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lares, linearizadas.

A la vista de las cantidades en incremento de resi-
duos producidos en el procesado de productos de poliuretano,
existe un gren interés en encontrar un método tecnicamente
simple para convertir los productos residuales de poliuretano
(por ejemplo desperdicios elastémeros, espumas, escemas de
espuma, peliculas, hojas porosas o hilos) en productos que
puedan retornarse 8l proceso de produccidn.

En el pasado solamente se conocia gque los poliure-
tanos de elevado peso molecular pueden ser Jegradados de una
forme no muy selectiva & productos de bajo peso molecular,
mediante calentamiento prolongado en disolventes polares, lo
cual causa la roturs de los enlaces uretano y/o éster.

Se ha encontrado shora, sorprendentemente, que va-
rias lactemas y azalactamas liquidas o fundidas, y sus com-
puestos de adicibén con sustancias formadoras de aductos que
contienen &tomos de hidrégeno Zerewitinoff-activos, cuya pre-
paracién ha sido descrita, por ejemplo, en las patentes ale-
menas Nos. 2.062.288, 2,117,576, 2.129.198 y 2,062,289, son
capaces de eliminar de forma rdpida y selectiva los grupos
alofanato, biurst, uretonimina y uretdidna en resinas y espu-~
mas de poliuretano, celulares, reticuladas. Ia invencién re-—
presenta un método de linearizacidén nuevo y particularmente
valioso puesto que todos los enlaces isocianato de la longitud
de le cadena, tales como grupos uread y grupos uretano, son
preservados en la estructure molecular, |

Por consiguiente, la invencidn se relaciona con un
procedimiento pare la eliminacién selective de grupos biuret,
alofanato, uretonimina y uretdiona de resinas de poliureteno,

caracterizado porgue el material de resina sintética se im~
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pregna con &l menos una lactame y/o compuesto de adiecidn de
lactamas y sustancias foxmadoras de aductos que contienen al
menos un &tomo de hidrégeno Zerewitinoff-activo, fundida o [
disuelta, menteniéndose el estado de hinchamiento durante por
lo menos 5 segundos tras lo cual los agentes de linearizacidn
pueden ser parcial o totalmente eliminados por extracciébn o
evaporacién, haciéndose eristalizar, si se desea, las lacta-
mag dentro de la metrfz de poliuretano por evaporacién de le
sustancia formadore de aductos.

El proceso segin la invencién hace posible por pri-
mere vez que los sustratos de poliuretano celular sean some-
tidos a una reaccidén de linearizacién rdpida y selectiva. Al
mismo tiempo, el proceso hace también posible la obtencibn de
eéspumag que no pueden ser producidas por espumado directo, ya
que les espumas producidas a partir de compuestos hidrox{flicos

lineales, poliisocianatos y agua, son invariablemente reticu-

lades por enlaces biuret y grupos alofanato ineluso en formu-
laciones con cantidades ligeremente inferiores a las eguivalen
tes de isocianato.

Las lactamas que se utilizan en el proceso de 1a

inveneién, son con preferencia compuestos de férmules genere-

les:
e
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en donde R representa un radical alifético o aralifatico o
un radical piridina que puede estar sustituido por radicales
&lquilo inferior.

Los compuestos de adicién preferidos de lactamas y
sustancias formadoras de aductos que contienen &tomos de hi-
drdégeno Zerewitinoff-activos, empleados para la linearizacidn
del proceso segin la invencibn, por ejemplo los compuestos de

adicién de las siguientes fémmulas:

(1) (2)

0

a4

(03\2)31!1 \g-—cn
~~ 3

(3) -0 . (4) /\ //o
3 C
(é;;% i (CHa)s &jj-c ~CH,0H
N~y 0= CHCoHy "y Hp=Cha

®) —~ ™ ® e

(CH,) |
@il o, W m o,

(1) — L0 (8) P
(ég;;\ S 7 -CH, (dgz;\?/
\/ \H >

2)5 4
CoHg 0

actian, en forme activada, sobre los enlaceg biuret y alofa-
nato por medio de los componentes que contienen grupos lacta=
na peio perticularmente por medio de los componentes que con-
tienen grupos hidroxilo, amino, amido, dcido w oxima, Cual- -
quier sustrato celular reticulado que quede sin hinchar en

estos compuestos, experimenta uns reagrupacilén rdpide en los

enlaces labiles, Cuendo los productos de adicién £ -caprolacta-
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ma-metanol se utilizan como agentes de hinchamien%o, ls 1ineap;

zacién debe representarse por el siguiente esquema de reacciédn
|
i
!

idealizado:
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en donde A' representa un radical diisocianzato divalente o

el radical de un segmento de poliuretano o de poliurea de alto

o bajo peso molecular, reticulado, de malla amplia, y simboli-

za la reticulacién por grupos alofanato; A" corresponde en su

significado a A' y representa la reticulacién de biuret.
Similarmente, cuando lé reaceibn se efectla con

aductos lactama-amina, los segmentos de reticulacidén son eli-

minados con la forma&cidén de grupos urea finales.

Ia linearizacién con descomposicién de los grupos
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biuret y alofanato procede independientemente de la natura-
leza de los poliisocianatos a partir de los cuales se ha pro-
ducido la espume (poliisocianatos aliféticos o aromdticos) e
independientemente de la constitucidén del segmento blando de
la espuma (segmentos de poliéster, poliéter, politioéter, poli
carbonato o poliacetal)., Ia estabilidad 2lgo més superior de
los grupos biuret y alofanato, aliféticos, cicloalifédticos y
araliféticos, puede ser compensada por un ligero aumento de

la temperatura de linearizacidén (por ejemplo a 60~802C),

Las investigaciones anali{ticas han demostrado que
los agentes de linearizacién segin la invencidn, linearizan
también los grupos uretdiona y uretonimina, Zn el caso de las
uretdionas, esta linearizacién tiene lugar por via de la eta-

pa intermedia de biurets:

0 ' 0
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Entre los tipos reticulantes de cadenas de enlaces
isocianato, los Unicos que son resistentes a los agentes de
linearizacién segln la invencidén, son los enlaces isocianura-—
to. Puesto que tales enlaces practicamente no existen en las
fomulaciones usuales de espuma, la linearizacién completa
puede conseguirse por disociacién de todos los enlaces iso- '

cianato labiles de la espuma. Los grupos uretano y urea, es

i




56

10,

15,

20,

25,

30.

decir los enlaces isocianato que alargan la cadena, se man-

tienen completamente intactos en el proceso. En las espumas

producidas a partir de trioles, por ejemplo, los enlaces ure-— -

tano reticulantes no son disociados naturalmente, pexro se ob~

tienen espumas que son reticuladas solamente por via de enla-
ces estables, El hinchamiento de las espumas de poliuretano
viene acompafiado por una expansién extrems y se produce uns
presién de hinchamiento muy elevada, practicamente de forma
egpontdnea, en los agentes de linearizacibén segin la inven-
cién, Los agentes de hinchamiento linearizantes son por con-
giguiente puestos muy r@pidamente en contacto con las regio-
nes moleculares de los sustratos celulares, Por lo tanto, es
posible acelerar grandemente 18 reaccidén de linearizacién se—
gin la invencibén, mediante la adicibén de catalizadores adecua-
dos, de forma tel que la reaccién podrd ser completada en el
egpacio de unos cuantos segundos., 5sfto es de una importancia
comereial consideralle,

Cualguier espuma, basada en poliésteres, que se in-
troduzoa en el proceso, puede ser ademds modificada en las
propiedades de las espumas linearizadas por disociacién par-
clal de los segmentos &ster o amidacidén durante la reacciédn
de linearizacién. la textura, caracter hidrofilo, abertura
de las células y resistencis a la compresién de lasg espumas
pueden ser sugitencialmente influenciados por este método.,
Tanto la linearizacibén como el estirado excesivo de las pa-
redes de las células que, por otro lado, se causa por la pre-
sién de hinchamiento, y por otro, puede causarse por el ini-
cio de cristalizacién de la lactame dentro de las células de
le espumé se traduce en nuevos y fundamentales cambios en

las propiedades de los sustratos celulares, que a continua-
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cién y en los ejemplos se describirdn con mayor detalle.

Los agentes de linearizacién empleados pare el pro- i
ceso Segin la invencidén, que actlan como agentes de hincha- !
miento y también en ciertos casos como agenties de cristaliza- |
cién, son con preferencia compuesios de adicién, liquidos, de f
una viscosidad notablemente baja, de la E ~caprolactama, cuyaf
preparacidén ha sido descrita, por ejemplo, en las patentes
alemanas Nos, 2,062,288, 2.117.576 y 2.062.289 y en el ejem~
plo 1. También se prefieren las lactamas liquidas, disueltas
o fundidas, tales como butirolactema, valerolactema, £ -capro-
lactama y N-metil-hexahidro=-1,4-diazepinona~(3).

Los productos de adicidn lactémicos, antes mencio-
nados, asi como sus mezclas, son unos agentes de hinchamiento
extremadamente potentes y en ciertos casos son también facil-
mente cristalizables. Dichos compuestos son universalmente
aplicables & eualquier espume puesto que los mismos son capa~
ces de hinchar ténto espumas hidr6fobas como muy hidrdfilas.
Ia capacidad de cristalizacién y la presibn de hinchamiento
pueden veriar dentro de amplios limites mediante una eleccién
adecuada de los componentes hidroxilicos o de los componentes
que contienen grupos amina, dcido, hidroxilamina o CH-dcido
en los compuestos de adicién y sus mezclas. Los siguientes
productos de adicién son particularmente preferidos: produc-
tos de adiocién de & ~caprolactama con 1 & 5 moles de agua,
metanol, etanol, butanol o isopropancl; soluciones de estos
productos de adicidén en lactams en exceso; fundidos de lactama
que contienen pequefias cantidades de agua; caprolactama misma;
productos de adicién de £ -caprolactame con 1 a 2 moles de

metiloloaprolactama, fenol, butanonoxima, ciclohexanonoxima,

bisfenol A, clorofenol, nitrofenoles, tricloroetanol, etenol-
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aminas o glicerol. Igualmente, son muy adecuadas las mezclas
de lactamas con monoaminas y poliaminas que estén ademis en

equilibrio, tales como las descritas en el ejemplo 1, parti-
cularmente aquellas mezclasbde la é? ~ggprolactamne con 2 a 3
moles de 1-e@mino=3,3,5-trimetil-5~aminometil~ciclohexano,

Constituyen también unos agentes de linearizacidén
adecuados, las soluclones de lactamas o de log productos de
adicién antes mencionados en acetona, tri- y percloroetileno,
cloruro de metileno, 1,3-dioxolano, metiletilcetona, benceno,
xileno, acetato de etilenglicol, dimetilformamida, dimetil-
acetamida, carbonato de glicol, dimetilsulféxido, piridina,
dimetilanilina, ésteres de dcido malénico o acetoacetato de
etilo.

El procedimiento segin la invencidén de lineariza-
cidén de poliuretanos por eliminacibén de enlaces isocianato
lébiles, puede efectuarse con o sin catalizadores, Ias egpumas
linearizadas obtenidas poseen una registencia a la compresidn
caracteri{sticas y unas constantes de suspensién de acuerdo con
la longitud del tiempo de linearizacién.

Is eliminacién de los enlaces isocianato ldbiles

procede de una foma extremadamente rdpida en presencia de
catalizadores, El tiempo de reaccidén es solo de 20 a 30 segun-
dos incluso a temperature ambiente y de 1 & 2 minutos con ca-
talizadores moderadamente activos. Por lo tanto, resulia muy
facil realizar el proceso de la invencién de forma continua.
A continuacién se indican algunos de los catallzadores prefe~
ridos: alcoholatos y fenolatos de sodio, potasio, litio, zine,
magnesio y aluminio, sus hidréxidos y carbonatos, las sales de
estos metales con Acidos orgénicos tales como dcido acético,

deido propibnico, dcido butirico o dcido estedrico; las sales

i
|
I
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i dazol y silaaminas con enlaces carbono-silicio como se descri~-
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potésicas y sédicas de isononilfenol y p-nitrofenl; sales sé-
dicas y potasicas de compuestos mercapio, y complejos de com~
puestos tales como acetoacetato de etllo o acetilacetona cah,

por ejemplo, aluminio, bismuto, Zinc, cobre o menganeso.

Resulta adecuado cualguier cafalizador del grupo de

les amines terciarias gue catelicen las reacciones de isocia=-
natos, puesto que tambidn catalizen la reaceidén de lineariza-
cién segin la invencién. Se prefieren las siguientes aminas
terciarias: trietilamina, tributilamina, N-metil-morfolina,
N-e til-moxrfolina, N-cocomorfolina, N,N,N',N'-tetrametil-
etilendiamina, 1,4-diaza-biciclo~(2,2,2)octanc, N-me+til-N*-di~
metilaminoetil~piperazino, bis-/ (2~(N,N-dimetilamino)-etil/-
éter, N,N-dimetilbencilamina, bis~(N,N-dietilaminoetil) adipe-
%o, N,N-dietilbencilamina, pentametildietilentriamina, N,N-
dimetilciclohexilamina, N,N,N',N'-tetrametil-1,3-butanodiamina,
N,N-dimetil~ (B-feniletilamina, 1{,2=3imetilimidazol, 2-metilimi-

be por ejemplo en la patente alemana No. 1.229.290, siendo
gjemplos especifiéos de las mismas la 2,2,4-trimetil-2-gila-
morfolina y el 1,3-dietil-aminometil-tetrametildisiloxano.

Las aminas terciarias que contienen dtomos de hidrd=-
geno activos son también adecuadas, por sjemplo trietanolamina,
triisopropanolamina, N-metil-dietanolamina, N-etil-dietanol-
amina, dimetiletanoclemina y sus productos de re&ccién con bxi-
dos de alquileno, tales como Oxido de propileno y/u 6xido de
etileno.

En lugar de aminas, pueden emplearse como catalizado-
res otras bases nitrogenadas, tales como hidréxidos de tetre-

alquilamonio y también hexshidrotriazinas.

Ias reacciones segin la invencidén son también cata-
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lizadas por compuestos orgénicos del estaiio, por ejemplo aci-

latos estannosos, tales como octoato estannoso, hexoato etll-
estannoso, valerato estannoso, acetato estannoso y laureto
egtennoso o sales de dialquilestafio de dcidos carbox{licos,
por ejemplo acetato de dibutilestafio, dilaurato de dibutil-
estaflo, maleato de dibutilestafio o diacetato de dloctilestatio.

Igualmente, se puede afiadir cloruro de zine, cloriro

cdlcico, cloruro de magnesio, cloruro estennoso y yoduro de
litio a los productos de adicién de g =caprolactema-metanol
Y ¢ -caprolactema-ague que son los agentes de linearizacidén
preferidos,.

Ias espumas de poliuretano obienidas & partir de
cualquier método de preparacién, pueden someterse &l proceso
segin la invencién de eliminacidén selective de enlaces alo-
fanato, uretdiona, uretonimina y biuret. Se prefieren las
espumes de células abiertas, blandas hasta semiduras, tales
como las descoritas en la patente alemana No., 2,031,160,

El proceso segin la invencién es muy simple de
realizar. Ia espuma se impregna, por ejemplo comprimiéndola
en fundidos o soluciones de lactema, aductos de lactama o
sus mezclas. Si se desea, el agente linearizante en exceso
puede ser eliminado por exprimido., El tilempo de reaccién de-
pende principalmente de la cantidad de catalizador empleado
y disminuye a medida que aumenta la temperatura empleada, Pa-
re obtener una estructura celular mdximamente abierta, con
frecuencia es ventajoso evaporar el componente hidrox{lico
(por ejemplo agua o alcohol) del aducto de lactama, mediante
suave calentamiento & unosg 359C. Con ello se hace que la lac-
fama cristalice dentro de la matriz y los cristales resultan—

tes enfurten fuertemente y perforan las membranas celulares,
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Después dé"éeparar la lactama por lavado con agna, se obtie-
nen nuevas espumas extremadamente blandas, con células muy
abiertas, que tienen una textura aterciopelads y un carécter
gimilar al cuero. En esta variacidén del proceso, pueden obie-
nerse los efectos 6ptimos cargando la matriz con la mixima
cantidad de aducto de lactama, por ejemplo 300 @ 500 % en pe-
80, sin exprimir el sobrante.

El proceso de impregnacién puede realizarse tam=-
bién continuamente. En este caso, la espuma se comprime en
los productos de adicién de lactama, o sus mezclas, por medio
de rodillos y si se desea puede escurrirse de la solucidn la
cantided en exceso de solucidén impregnente. En presencia de
catalizadores, la linearizacién se completa en la mayor parte
de los casos en el espacio de 30 a 120 segundos., A continva-
cién, la espuma se comprime de nuevo con rodillos en un balio
de agua y se leava le lactama residual.

El proceso seglin la invencién y el procesado de
los productos linearizados son particularmente simples debi-
do a gue los agentes de linearizacidn y sus mezclas son todos
miscibles en agua en cualquier proporcién, de modo que los
agentes linearizantes pueden disolverse facilmente de la ma-
triz,

El proceso segin la invencién es tecnicamente tam—
bién muy facil de llevar a cabo de forma continua, en espe-
cial =i se opera sin presidn, debido a que las matriceg de
espuma particularmente preferidas, que son matrices elésticas
con densidadgs de 15 a 40 kg/bm3, tienen un voldmen celular
disponible extremadamente grende, Este volimen celular es ca-
paz de ligar los aductos liquidos de lactamas en cantidades

de hasta un 800 % del peso de la matriz de forma tal que los
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agentes de linearizacién ehsorbidos se distribuyen homogenea-—
mente. Ies bandas sinfin de poliuretano son impregnadas por
medio de procesos de compresién y descompresién en zonas de
carga equipadas con un aparato de rodillos adecuddo que pre-—
siona la banda y libera la presién en el bafio de impregnacién,
Una ulterior operacién de prensado que puede ser efectuada,
por ejemplo, mecanicamente, por medio de rodillos, pemmite el
ajuste del agente de linearizacién a practicamente cualquier
concentracibén en la matriz,

De acuerdo con otre variante del proceso, la im-
pregnacién (y linearizacién) por ejemplo de residuos de poli-
uretano o de escamas de espuma, se efectia con un conformado
simulténeo y aglomeracidén a presidén normel o elevada, en par-
ticular en presencla de dispersiones acuosas de lonbmeros de
poliuretano, Ios artfeulos de moldeo del tipo napa y los pa-
neles, pueden producirse de forma continua mediante este mé-
todo.

El proceso segin la invencién pare la linearizacién
de espumas, hace posible los siguientes campos especiales de
aplicacifn:

Cuando se aplica a espumas obtenidas a partir de
compuestos dihidroxi, bifuncionales, de elevado peso molecu~
lar, y diisocianatos o biuret-triisocianatos y/o alofanato-~
triisocianatos, el proceso segifin la invencién hace posible
también la produccién de espumas termoplasticamente deforma-~
bles y la conversién de espumas reticuladag en polvos termo-
plasticamente elaborables.

Ia cristalizacién de S.~caprolacteme en la matriz

de poliuretano no solo causa sl hinchamiento en el primer ca-

80 gino que produce tembién tensiones extremadamente elevadas,
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lo que se traduce en un estiramiento mecénico y en una perfo-

racién de las paredes de células cerradas, Puede obienerss
entonces una estructura celular abierta al miximo disolviendo
la g ~caprolactama., La cantidad de agente de hinchamiento
empleado puede ger de varias veces el peso del sustreto celu-
lar, especiglmente en el caso de aductos de ¢ -caprolactoma,
que son los agentes de hinchamiento preferidos. Ia cristaliza-
cidn se traduce en una red de 5-—caprolactama cristalizada
dispuesta en la matriz en una forma completamente libre de
polvo. Esta ¢ -caprolactama puede constituir hasta el 95 %
del peso total. El estirado excesivo se elimina una vez que
se ha disuelto la ¢ -caprolactama. Se obtienen espumas muy
blandas con un cardcter textil y un tacto aterciopelado.

La presidén de hinchamiento resultante de la solvata-
cibn con los agentes de linearizacidén segin la invencién, se
concentra particularmente en los puntos nodales de las pare-
des celulares y puede incrementarse en un grado t2l, por un
ligero aumento en la temperature, que las paredes celulares
se rompen parcialmente cuando se someten @ une presién adicio-
nal, por ejemplo cuando se laming la banda de poliuretano
hinchade. Ouando la ¢ -caprolactama se disuelve & continua-
cibn, tiene lugar una potente compresién irreversible de la
matriz en un grado preseleccionado, lo que se traduce en es-—
pumas blandas completamente nuevas que tienen un carécter
egsponjoso o sustratos fibrosos, celulares, potentemente. com—
pactados, con un carécter de tipo cuero., Esta variacién del
proceso hace posible controlar la densidad y reducir el tama-
fio de poros de la espuma.

Los productos de adicibén de & ~caprolactama son

también excelentes disolventes para la mayor parte de las sa-
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les cuprosas, cipricas y de manganeso asi como pa diversos
complejos de diaminas y poliaminas con cobre cuproso., Estos
compuestos de cobre y manganeso son llevados a l8s regiones
moleculares de la matriz de poliuretano durante el hincha-
miento extremadamente répido y son distribuidos uniformemente
por la misma. Después de la separacién de la caprolsctama por
lavado, las sales cuprosas y mangenosas y susg complejos, en |
particular, permanecen alli de un modo uniformemente distri-
buido en la matriz e imparten a la resina de espuma una re-
gistencia incrementada al amarilleamiento bajo 1la influencia
de la luz y @ la decoloracién bajo la influencia de calor, me-
diente un proceso de estabilizacidén de acuerdo con la patente
alemane No, 2.129,198.

Los productos de adicién de ¢.-caprolactama son
también excelentes disolventes para los diversos antioxidantes
fenbélicos que se utilizan frecuentemente como resistores del
envejecimiento, Su distribuciédn uniforme en la matriz lineari-
zada de poliuretano puede efectuarse del miasmo modo desexito
anteriommente para las sales metdlicas (véase también los
ejemplos 5 y 6).

Los productos de adicidn de g -caprolacthama son
buenos disolventes para los compuestos epoxd de bajo peso mo-
lecular y también para las resinas epoxi de elevado peso mo~-
lecular, ésteres de dcido pirocarbdnico, ésteres de dcide
ortocarbénico, etec, Los aductos liquidos de lactamas que son
unos agentes de hinchamiento poderosos y, en ciertos casos,
extremadamente poderosos, llevan estos aditivos a las regio-
nes moleculares de la espum@ y con ello permliten que tengéen

luger las reacciones de alquilacidén entre los compuestos an-

tes mencionados y los grupos teminales amino sensibles a la



5.

10,

15.

20,

25,

30.

417587 ..

luz de las espumas que Son suscepiibles de oxidacién, con
el resultado de una disminucién sustencial de decoloraciédn
en presencia de luz.

Ias espumas de poliuretano que hen sido linearizadas
o parcialmente linearizadas por el proceso segun la invencién,
son capaces de un grado de hinchamiento excepciona2lmente alto
en varios disolventes y agentes de hinchamiento o reactantes
1iquidos después de la reduceién de su grado de retioulacidn.
Por consiguiente, constituyen unos sustratos celulares Opti-
mos para los procesos segin las patentes alemanas Nos,
1.911.644, 1.911.643, 1.911.645 y 1.911,180 y, debido & una
pluralidad de reacciones de un solo componente y de miltiples
componentes en las interfases de estas resinas espumadas que
han sido modificadas por linearizacidén, los sbélidos son espa-
cialmente orientados y ordenados en forme celular, estando
acompafiados estos cambios por un crecimiento tridimensionsal
gignificativo,

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién.

EJEMPLO 1

Preparacién de los agentes de linearizacidén segin
la invencién (de forme endlogd a las patentes alemanas
No. 2.062.288 y No. 2.062.289).

Se mezclaron 113 partes en peso (1 mol) de E£~capro-
lactama cristalizada, p.f. 702C, en cada caso con los siguien-

tes componentes a 50 - 702C:

a) 18 partes en peso de agué (1 mol)
b) 23,4 partes en peso de agua (1,3 mol)
@) 36 partes en peso de &gud (2 mol)
d) 54 partes en peso de ague (3 mol)

e) 90 partes en peso de agud (5 mol)
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32 partes en peso de metanol

62 partes en peso de etilenglicol

122 partes en peso de etilenglicol
90 partes en peso de buteno-1,4-diol
180 partes en peso de butano-1,4-diol
106 partes en peso de tiodiglicol

340 partes en peso de 1-@mino-3,3,5-
trimetil~5-aninometil-ciclohexano

170 partes en peso de 1~amino-3;3,5—tri—
metil-5-aminometil—-ciclohexano

170 partes en peso de 1-amino—3, 3,5~tri~
metil-b-aminometil-ciclohexano y

116 parteg en peso de hexametilendiamina

136 partes en peso de m~xililendiamina

198 partes en peso de 4,4'-diaminociclo-
hexano .

74 partes en peso de terc.butanol y
170 partes en peso de 1-amino-3,3,5-tri-
metil-5-aminometil~ciclohexano
148 partes en peso de terc.butanol ¥
340 partes en peso de 1-amino-3,3,5-tri~-
metil=5-aminometil~ciclohexano
60 partes en peso de isopropanol ¥
170 partes en peso de 1-amino~3, 3, 5~tri-
me ti1-5-aminome til~ciclohexano
74 partes en peso de n-butenol y
170 partes en peso de 1-amino~-3, 3, 5~tri-
me til~5-aminometil~ciclohexano
74 partes en peso de terc, butanol y

50 partes en peso de hidrato de hidrazina

74 partes en peso de ferc.butanol y

(2

(1

(1

mol)
mol)
mol)
mol)
mol)
mol)

mol)

mol)

mol +
mol)

mol)

mol +
mol)

mol +
mol)

mol +
mol)

mol +
mol)

mol +
mol)
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50 partes en peso de hidrato de hidrazina y

170 partes en peso de 1-amino-3,3,5~trimetil-

5-aminometil~ciclohexano 1 mol +
1 mol 4
1 mol

_ w) 90 partes en peso de butano-1,4-diol ¥y

340 partes en peso de {-amino-3, 3,5 ~trimetil-
S—aminome til~eiclohexano ( ; moi ).,.
. mo

x) 119 partes en peso de N-metil-dietanolamina,
50 partes en peso de hidrato de hidragzina y
340 partes en peso de 1-amino-3,3,5~-trimetil-

5~aminome til—-ciclohexano (1 mol +
2 mol +
2 mol)
) 32 partes en peso de metanol y
94 partes en peso de fenol (1 mol +
1 mol)
zZ) 32 partes en peso de agua,

60 partes en peso de urea y
94 partes en peso de fenol (1 mol +
1 moL)?

Bn todos los casos &) hasta z) se obtienen liquidos
de baja viscosidad que son muy facilmente miscibles con va-
rios compuestos polihidroxilicos, disolventes orgénicos, anti-
oxidantes, aditives, catalizadores, etc.

Si la ¢ -caprolactama de las mezclas mencionadas en
los apartados a) hasta o) que estdn en equilibrio de asocia~
cién, se reemplaza, en cada caso, por 1 mol de butirolactame,
valerclactama o azalactames teles como 1~N-me t11-hexahidro-
1,4~diazepinona~(3), 1-N-etil-hexshidro~1,4-diazepinona-(3)

6 1-n-propil-hexahidro-~1,4-diazepinona~(3) y los compuestos
que contienen atomos de hidrbgeno Zerewitinoff-activos son

reemplazados por oximas tales como ciclohexanonoxime, butanon-
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oxima, dcido acético, &cido propiénico o compuestos CH-acidi~
cos tales como acelato acetoacético, éster maldénico, acetil-
acetona, etc.,, entonces las mezclas obtenidas son de nuevo
mezclas de baja viscosidad que tienen una accién de hincha-
miento y linearizacién muy potente.

EJEMPLO 2

Bste ejemplo ilustra que el hinchamiento vigoroso
¥y casi esponténeo de las resinas de espuma de poliureteno,
que tiene lugar en el compuesto de adicién, altamente fluido,
de 1 mol de € ~caprolactama ¥y 1,2 moles de metanocl, viene
acompafiado de la eliminacién de todos los grupos biuret y alo-
fanato, mientras se preservan los enla@ces que alargan la cade-
na de los segmentos (grupos ure tano y urea), Los datos anali-
ticos ofrecidos indican también el orden de pesos moleculares
que puede ser obtenido en la preparacién de las espumas de
poliuretano.

Ia espuma de poliéter-poliuretano de células abier-
tas, empleada en este ejemplo, fué preparada del modo descri-
to més abajo a partir de un d , W -dihidroxi-propilenglicol-
poliéter lineal:

Se mezclaron conjuntamente 100 partes en peso de un
polidter lineal con un indice OH de 49, preparado a partir de
édxido de propileno con 1,2~propilenglicol como iniciadowr,

2,7 partes en peso de agua, 1 parte en peso de un poliéter-
polisiloxano, 0,4 partes en pegso de trietilendiamina y 0,4
partes en peso de una sal estannosa de édcido 2-etilcaprdico.
A este mezela se afiadieron 36,3 partes en peso de tolilenw-
diisocisnato (80 % del isémero 2,4 y 20 % del isémero 2,6) y

se mezcld fuertemente con un agitador a elevada velocidad,

Ia formacidén de espume se establecid después de un tiempo de
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iniciacién de 10 segundos y se obtuvo una espume de §5Iiureta-
no, reticulada, eldstice, blanda, blanca, que tenia una es-
tructura de poros abiertos y un peso uniterio de 38 kg/m3 ¥
que teoricamente estaba reticulada con un exceso de 0,02 equi=-
valentes NCO (relacién NCO, 102), EL producto fué calentado
durente 2 horas a 1002C,

Un blogque de esta espums que media 30 om x 15 em x
5 em (2.250 cmd, eproximadamente 83,3 partes en peso) se im=-
pregnb con unas 800 partes en peso del compuesto de adicién de
£. —caprolactama-~me tanol de baja viscosidad antes mencionado,
a 300C, hasta la saturacién. El bloque se espandibé espontanea-
mente, La presién de hinchamiento producida fué tan fuerte que
cuando la espuma alcanzd las dimensiones de 47 cm x 23 cm x
8 cm, perdid su estabilidad dimensional y se partié totalmente.
Se agitd en un vaso de precipitados de cristal a 302C, durante
% hora, produciéndose una masa de tipo gel que habia experimen
tado un elevado grado de hinchamiento. En esta masa se agita-~
ron 3,000 partes en peso de agua, obteniéndose una lémina de

tipo caucho. Esta ldmina fué partida en grénulos y liberada

| de la & -caprolactema adheride a la misma por extraccién

cuatro veces con 300 partes en peso de agua,

Se disolvieron en dimetilformamide, & temperatura
ambiente, 80 partes en peso del producto seco de tipo caucho
que era termopldstico a 1502C, Ia linearizacién cuantitativa
del poliuretano reticulado se habia efectuado por lo ‘tanto.
Solamente se pudieron centrifugar de la solucién opalescente
en dimetilformamida, 0,5 partes en peso, es decir 0,6 %, de
a6lidos insolubles, El poliuretano de tipe caucho eras incluso
soluble en mezclaé 1:1 de metiletilcetona y dimetilformamida

hasta una concentrecién del 30 %, Cuando esta solucién se pin-
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% sobre soportes de cristal, madere o metales, se obbuvo una
pelicula de tipo caucho, eléstica, firmemente adherida, que
consistia en poliuretanos sin reticular de elevado peso mole-
cular, despuds de la evaporacidn del disolvente.

En una solucién al 0,5 %, el poliunreteno lineariza-
do de elevado peso molecular tenfa una viscosidad interna de
0,72, que correspondia & un peso molecular promedio de 28.000,

EJEMPLO 3

Ia estabilidad dimensional de la resine de espunma de
poliuretano linearizada de aouerdo con la invencidn es preser-
vada cuando, por ejemplo, una espuma de poliuretano, obtenida
a partir de un poliol trifuncional, se somete a linearizacién,
la espuma restante se reticula por via de los grupos uretano
estables mientras que se eliminan los enlaces inestables. Ia
espuma reticulada se prepard del siguiente modo:

Se mezclaron conjuntamente 100 partes en peso de un
poliéter con un Indice OH de 49, preparado a partir de 6xido
de propileno y 6xido de etileno, empleando una mezcla 1:1 de
trimetilolpropano y 1,2-propilenglicol como inieiador, 2,7
partes en peso de agua, 1 parte en peso de un poliéter-poli-
siloxano, 0,2 partes en peso de trietilengiamina y 0,2 partes
en peso de sal estannosa del deido 2-etilcaprédico. A esta mez-
¢la se afiadieron 36,3 partes en peso de tolilendiisocianato
(80 % de isbmero 2,4 y 20 % de isémero 2,6) y se mezcld vigo-
rosamente con un agitador de alta velocidad. L& formacién de
espuma se establecié después de un tiempo de iniciacién de 10
segundos y se obtuvo una espuma de poliuretano blanda-eléstica,
blanda, que tenia una estructura de células abiertas y un peso
unitario de 38 kg/m3 y una resistencia a la compresién

(DIN 35.577) de 56 p/bmz a una compresién del 40 %.
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Un bloque de esta espuma que medfa 30 ecm x 15 om x
5 em (83,3 partes en peso) se impregné y saturé con 450 partes
en peso de un agente de linearizacidn (1 mol de €.~caprolacta-
mae y 1,2 moles de metanol) como se describe en el ejemplo 1,
mediante compresién del mismo en un aparato de rodillos, libe=
racién del aire, de nuevo impregnacién del mismo y compresién.
la espuma se hinché espontaneamente pero conservd su forme
geométrica. Liog cambios dimensionales resulitantes del procesc
de hinchamiento fueron sorprendentemente grendes y tuvieron
lugar casi de forme esponténea y simétrica.

Dimensiones originales de la matriz: 30 x 15 x5 em
= 2,250 cm3. Después del hinchamiento: 47 x 23,5 x 8 cm =
8.833 em3.

Por lo tento, el incremento en volimen fué

AV = 6583 cm3

es decir, basado en el volimen original de la matri{z, el in-
cremento en volumen fué del 300 % aproximedsmente. La matriz

absorbié unas 352 partes en peso del aducto de Z£.-caprolacta-
ma, El metanol fué evaporado del producto de adicibn mediante
egtencia de la espum& en una corriente de aire a 259C, crig-
talizando la £. -caprolactams en forma de cristales afieltra-
dos, en forma de agujas, puntiagudos, en las regiones molecu~
lares de la matriz y sobre la superficie de la membrana celu-
lar, asi como en las cavidades celulares de la matriz. Se ob~
tuvo una espuma semidura que contenia aproximadamente 7'3,5 %
en peso de £ -caprolactama cristalizade. Lag paredes de las
células se reventaron bajo la presidn de cristalizacién y se

presentéd la méxima abertura y expansidén de las células. Los

crigtales fijaron irreversiblemente los cambios dimensionales




5

10,

15.

20.

25.

30.

4175872

positivos que tuvieron lugar al inicio de hinchamiento. Ia
¢.—-caprolactama cristalizeda en la matriz era, sorprendente-
mente, un s6lido totalments y estaba libre de polvo, es decir
estaba aglutinada como una sustancia de elevado peso molecuw-
lar homogeneamente distribuida. Esta esgpuma fué almacenada a
temperatura embiente durante 10 df{as, en cuyo tiempo retuvo

su forma geométrica, Ia £ -caprolactama dispuesta en forma ce-
lular fué entonces extractada por remojo de 1la espuma en agua,
compresién de la misma y de nuevb remojo. Después de secar en
un armario secador bajo vacio, a 502C, se obtuvo una espuma
linearizada que habis experimentado un inecremento total en
volimen, basado en el vollmen de la matriz original, de 25 %
aproximadamente, Ia espuma ere muy blanda, tenfa un tacto
aterciopelado y una estruciura celular completamente abierta.
Mentras que la resistencia a la compresidn de la espumd ori-
ginal era de 46 p/am2 para una compresibén del 40 %, de acuerdo
con DIN 53 577, la resistencia & 1a compresién, después de

la linearizacién, descendib a 22 p/bmz. Después de impregnar
con agua, la espums linearizada retuvo grandes cantidades de
agua en las cavidades de sus poros y cuando se comprimidé tenia
el tactodel cuero que se habia hinchado en agua.

Aunqgue después del hinchamiento el bloque de espuma
habis incrementado en vollmen desde 2.250 a 8,883 cm® (dimen-
siones, aproximademente, 56,6 % en longitud, 56,6 % en ancho
y 60 % en sltura) por la presién de hinchemiento y ulterioxr
cristalizacién, y la matriz fué estirada severamente y fijada
en su estado estirado por la cristalizacién de £ ~caprolactama,
ge retuvo la forma geomdtrica del bloque de la matriz después

de haberse eliminado el estirado por separacién de la & -capro-

lactama disolviéndola en agua. Por lo tanto, la expansién de
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la espuma linearizada estuvo siempre acompatiada de un cambio
sustancialmente siméitrico de los bordes y vérbtices.

EJEMPLO 4

El procedimiento fué idéntico 2l descrito en el
ejemplo 3 y como matr{z se empleé la misma espume pero el agen-
te de linearizacién liquido empleado era un producto de adicidn
de 1 mol de £ -caprolactama, 0,6 moles de metanol y 0,5 moles
de fenol. El voltmen de la matriz incrementé casi espontanea-
mente en un 326 % asproximadamente, del mismo modo descrito en
el ejemplo 3. El metanol se dejé evaporar a temperatura ambien
te y entonces se cristalizaron a -102C la <€ —caprolactama y
el fenol de la matriz, tras lo cual se eliminaron por lavado
en metanol y a continuacién en agua. Se obtuvo une espuma li-
nearizada de células extremadamente abiertas que, comparada'
con la matriz original, habifa incrementado en volimen en un
15 % aproximadamente. Igualmente, tenie una resistencia a la
compresién de 18 p/cm2 pare una compresién del 40 % y un tac-
to blando similar a un textil,

Si en este ejemplo el agente de linearizacién se
reemplaza por una mezcla de 1 mol de S -caprolactama, 0,5 mo~-
les de etilenglicol, 0,5 moles de m=-xililendiemine y 2 moles
de dimetilformamida, tanto la longitud, como el ancho como la
altura de la matriz incrementaron en un 58 % aproximadamente
como resultado del hinchamiento. Después de separar la lactema
por lavado & partir de su matriz muy altamente hinchad%, las
espumas linearizadas obtenidas tenfan una estructura celular
extremadamente abierta y una gran blandura, como no pudo ob-
tenerse por espumado directo empleando didéxido de carbono como

agente expansionante.
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El procedimiento fué exactamente iguel al descrito

en el ejemplo 3 y se empleo como matriz 1la misma espuma@ pero
el agente de linearizacién usado consisti{a en 600 partes en
peso de una solucidén de £--caprolacteme que contenia 15 partes
en peso de agua, y se calentd a 62¢C, Ia cristalizacién de la
lactema se inicib inmediatamente-tras el enfriamiento de la
matriz totalmente cargada, y se establecid el incremento en
volimen de la matriz en un 183 % aproximadamente (incremento
en longitud, ancho y alture, de un 40,4 %, respectivamente).
Ia Ei—caprolactama cristalizade fué lavada con agua después
de 4 horas y se obtuvo una espuma linearizada extremadamente
blanda, que era adecuada para la laminacién de textiles.

S5i en este ejemplo el blogue de espume se reemplaza
por una hoja de espume la cual se trata a continuaecidén bajo
las mismas condiciones de hinchamiento, sin egperar a la cris-
talizacién de la & -caprolactama, por linearizacidn a 75¢C
ligeramente por encima del punto de fusidn de 1a ¢ —-ceprolac-
tama, entonces el producto obtenido, después de lavar la hoja
¥y separar la lactama disolviéndola con agua, era una hoja ex-
tremadanente blenda particulamente adecuada pare la laminé-
cién de textiles y pare utilizarse como forros de lana,

EJEMPLO 6

Bste ejemplo ilustra los cambios interesantes en las
propiedades, que se obtienen por linearizacidén de una espuma
hidréfila.

Se obtienen productoes muy blandos con resistencias
a la compresién extremadamente reducidas,

La espuma hidréfila se preparb del siguiente modo:

Se mezclaron conjuntamente 100 paries en peso de un
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poliéter que habia sido iniciado con glicerol y que contenia
60 % de unidades 6xido de etileno y 40 % de unidades 6xido de
propileno (indice hidroxilo 26), 3 partes en peso de agud,

0,8 partes en peso de un poliéter-polisiloxano, 0,15 partes

en pego de trietilendiamina y 0,35 partes en peso de la sal
estannosa del dcido 2-etilcapmbico., A esta mezcla se afiadieron
35,7 partes en peso de tolilendiisocianato (65 % del isémexo
2,4 y 35 % del isbmero 2,6) y se mezclé vigorosamente con un
agitador de elevada velocidad, lLa formacidén de espuma se es—
tablecié despuds de un tiempo de iniciacién de 8§ segundos ¥y

ge obtuvo una espuma de poliuretano de células abiertas, blan-
da-eléstica, blanca, que tenfa un peso unitario de 36 kg/m3

y une resistencia a la compresién (DIN 53577), & una compresidn
del 40 %, de 44 p/ em®, Ia espuma era hidréfila y cuando se mojé
incrementd su volimen en un 150 % por hinchemiento.

Los agentes de linearizacién empleados era un produc-
t0 de adicidn de baja viscosidad de £;~caprolactama ¥y agua, que
habfa sido preparado disolviendo simplemente un mol de €-ca-
prolactama con 1,5 moles de agua, a 35-402C,

Cuando un bloque de espums, que medfa 5 em x 9,8 e
x 15,1 cm = 745 cm3 (26 partes en peso) se impregné en el
agente de linearizacidén antes descrito, dicho blogue se hinché
a-las dimensiones de 7 cm x 13,8 em x 21,4 cm = 2080 em3, El
ineremento en ancho y alturé fueron, por lo tanto, del 41 %
aproximedamente y ¢l incremento en longitud del 48 % aproxin
madamente. EL agua se dejé evaporar a unos 252C en el curso de
2 dfas, cristalizando la & -caprolactama en forma celular en
la matriz siendo fijado irreversiblemente el incremento en

dimensiones, La espuma semidura fué entonces comprimida con

un rodillo, remojada en agua y purificada de la €.-caprolac~
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tame adherida a la misma por absorcidén repetida y escurrido
del egua. Después de secar, la espuma consistia en un blogue
muy blando que medfa 5,4 cm x 10,9 cm x 16,6 cm (29 partes en
peso). Su densidad era de aproximadamente 3047 cm cdbicos
mientras que la densidad de la métr'iz original era de 36 kg/m3.
Este espuma muy blanda que tenfa una estructura celular abier-
ta al médximo, habfa incrementado en altura como resultado de
la linearizecién en un 10 % en peso aproximadamente, basado
en el peso de la matriz original, debiéndose parcialmente este
incremento de peso & la incorporacién de & ~caprolactame en el
curso de la linearizacidén de los enlaces alofanato y biuret
¥ parcialmente a la asociacién de la lactama en el sustrato
de alto peso molecular, El incremento total en vollmen de la
nueva espuma fué de un 31,4 % en volimen aproximadamente en
comparacién con la matriz original, estando acompafiada la ex—
pensidn por un desplazamiento completamente simétrico de los
bordes y vértices del bloque. Ia resistencia a la compresidén
de esgta espuma linearizada era extremademente reducida. Mien-
tras que la matriz tenfa una resistencia & la compresién de
44 p/om® pare une compresién del 40 %, segin DIN 53 577, 1a
espume linearizada tenfa una resistencia a la compresidén de
solo 10 p/'cm2 y se distinguia por un tacto excepcionalmente
agredable.

3i el procedimiento se efectia de nuevo como antes
se he descrito y un antioxidente fenélico, cuyos grupos hidro-
xilo son capaces también de formar aductos con la lactama,
se disuelve en el agente de linearizacidn en concentraciones
de un 3 % en peso, basado en el pesgo de la matriz, entonces

las espumas obtenidas después de la linearizacién son de nuevo

egpumas de células abiertas extremadamente blandas que poseen
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resistencias a la compresién grandemente reducidas. Su soli-

| dez a la luz fué incrementada enormemente en comparacién con

la solidez de la matriz original. Mientras que la matriz ex-
perimenté un severo amarilleamiento después de s0lo una semane
a la 1luz del dfa y en presencia de trazas de gases residuales
industriales, tales como haldgeno, 4cidos clorhidricos y di~
bxido de azufre, la espuma linearizada era todavia clara de
color después de 2 meses. En el proceso de hinchamiento que
acompafia a la linearizacién, los antioxidantes fenbélicos sola-
mente se fijaron en las regiones moleculares de la matr{z me-
diante fuerzas intermoleculares y, por lo tanto, fueron més
eficaces que lo que podrien haber sido en el caso de un espu-
mado directo, que podria haberse traducido en la incorporacilén
quinica de los grupos OH fenélicos en el polimero.ASe consi-
guid en egte ejemplo una resistencla incrementada a la deco-
loracién o por oxidacibn, particularmente por las adiciones
de 2a 3% de 1,1,3~-tris=(2-metil-4-hidroxi-5~terc.butil-
fenil)-butano; 2,6-di-terc.butil-p—cresol; 2,2'-metilen-bis~
(4—metil—6-ﬁerc,butil-fenol); 4,4 ~tio-big-(3-metil-6~terc,~
butil-fenol); 4,4'~butilideno=bis—(3-metil-6-terc.butil-Ffenol)
y 2-hidroxi-4-metoxi-benzofenona.

9i 0,025 partes en peso de acetato de cobre o aceta-
to mangenoso, o los amoniatos de acetato de cobre y 1-amino-
3,3,5-trimetil-5-aminome til-ciclohexano, se disuelven en el
agente de linearizacibén de este ejemplo, se encontrd, sorpren-
dentemente, que las resistencias a8l amarilleamiento consegui-
das eran aproximadamente iguales a las obtenldas con los enti-
oxidentes fendlicos.

EJEMPLO 7

Este ejemplo ilustre que la eliminacibén selectiva
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de grupos biuret y alofanato de las espumas, bajo condiciones
suaves de operacidn, puede acelerarse grendemente por la adi-
c¢ibén de catalizadores, con lo cuél el proceso puede ser tecni-
camente simplificado,
ILa matriz empleada fué la espuma de poliéter descri-
ta en el ejemplo 3, la cual no era muy hidréfila.
Bloques de esta espuma, que wedfan 30 em x 15 en X

5 am = 2,250 cm3 (83,3 partes en peso) y que tenfan una resis-
tencia a la compresién de 56 p/'cm2 para una compresidén del
40 %, se impregnaron con el producto de adicién de 1 mol de
§i~caprolactama y 1,2 moles de metanol (aproximadamente 75 %
en peso de caprolactama en 100 partes en peso del agente de
hinchamiento) conteniendo ademés, en cada caso, el producto
de adicién de £ -caprolactama, uno de los signientes cataliza-
dores y establlizadores:
a) 0,6 partes en peso de hidréxido sédico y 8,3 partes

en peso de 2,6-~di-tere.~-butil~p-cresol,
b) 0,3 partes en peso de hidréxido potédsico y 5,3 partes en

peso de 2,2'-metilen-~bis—(4-metil-6-terc,butil-fenol),
e) 0,8 partes en peso de formato potésico y 0,03 partes en

peso de acetato ciprico,
d) 3 partes en peso de endoetilenpiperazina,
e) 14 partes en peso de dimetilbencilamina,
£) 10 partes en peso de trimetilhexahidrotriazina,
g) 12 partes en peso de N-metildietanolamina,
h) 6 partes en peso de 2,4,6-tris-dimetilaminometilfenol,
i) 6 partes en peso de dcido clorhfdrico anhidro,
j) 6 partes en peso de 4cido fémmico,
k) 10 partes en peso del producto de adicién de 1 mol de tri=-

etilamine y 3 moles de dcido férmico.
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Se presentarcn esponténeamente incrementos en vo~
ldmen de 6,590 cm3 aproximadamente tras la impregnacién a 3590,
en todos los casos a) hasta k). Después de un total de 3 minu-
tos, las espumas impregnadas fueron liberadas de £ ~caprolacta-
me por tratamiento con agua y comprimidas entre rodillos. A
pesar del ‘tiempo de reaccién corto, se obtuvieron espumas li-
nearizadas con una estructura celular muy abierta, resisten—
cias a la compresidén muy reducidas y con los siguientes por-

centajes de incremento en volimens

Tabla 1
Resistencia a la % de incremento
compresidn (DIN en voldmen
53 577) p/en® dg
terminada para
uns, compresidn
del 40 %

matriz 56 0

a _ 25 15

b 23 17

¢ 28 11

a 29 9

e 30 8

£ 31 8

g - 32 8

h 29 10

i 35 6

J 34 7

k 36 )

Las espumes linearizadas & haste c¢ tenfan una xve-

gistencia al amarilleamiento por la luz o por trazas de hald~
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geno y diéxido de azufre, grendemente incrementada. Cuando
escamas de espuma, que tenfan una seccidén transversal de 0,8
em, fueron linearizadas bajo las mismas condiciones, se obbu-
vieron escamas muy blandas que pudieron ser aglomeradas con
létices acuosos de poliuretano pare producir articulos de mol-
deo de poliuretano blandos y elisticos.

EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustre que en el proceso de lineari-
zacibén seglin la invencién, pueden obtenerse inmediatamente
espumnas compactadas lanosas, con un caridcter gimilar al cuero,
por la aplicacién de una presibén externa que contrarreste la
presién de hinchamiento. El procedimiento fué en este caso el
deserito bajo los apartados & hasta ¢ en el ejemplo 7, pero
inmediatamente después de la impregnacién, el producto fué com-
pactado entre dos rodillos calentados & 70¢C, ILa espuma fué
compactada con ello irreversiblemente y cuando se lavé con
agua, se obtuvieron espumas de células abiertas similares a
la napa con un cardeter similar al cuero, que habfan sido com-~
pactadas en altura en un 70 % aproximademente. Las espumas
reticuladas obtenidas a partir de politioéteres, poliacetales,
policarbonatos de hexanodiol y poliéteres de tetrahidrofurano,
v lag espumas obtenidas a partir de diversos poliésteres, se
comportaron de un modo completamente andlogo, tal y como se
ilustra en el siguiente ejemplo.

EJEMPIO 9

Ia linearizacién segin la invencidén puede ser reali-
zada dentro de un tiempo muy corto particularmente en el caso
de espumas de poliéster, parcialmente con ligere degradacidn

de los segmentos de poliéster.

Se utilizé una hoja de espuma de poliéster que ha~-
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bia sido producide a partir de una espuma de la siguiente for-
mulacibns

Se mezclaron conjuntamente 100 partes en peso de un
poliéster ramificado de dietilenglicol, trimetilolpropano y
bdeido adipico con un Indice OH de 62, 3 partes en peso de un
acelerador (éster de N-dietiletanolamina de dcido adipico) ¥y
3,6 partes en peso de agua, A esta mezcle se afiadieron 42,5
partes en peso de una mezcle isomérica de 80 % de tolilen-2,4~
diisocianato y 20 % de tolilen-—2,6-diisocianato y se agité con |
un agitador de alta velocidad. Ia espuma resultante tenia un
peso unitario de unos 43 kg/m3.

El agente de linearizacidén empleado era el aducto
de £-caprolactame y metanol empleado en el ejemplo 7, conte-
niendo 0,5 % en peso, basado en la matriz, de una solucidn
normal de NaOH como catalizador.

Incluso en el caso de que la hoja se impregnara du—
rante golo 30 segundos y se lavara entonces repetidamente des-
pués de haber sido compactada a temperatura smbiente, se obtu-
vieron espumas muy blandas con un cardcter textil que habian
sido compactadas, por ejemplo, en un 80 % aproximadamente de
la alture.

3i en este ejemplo, el aducto de lactama empleado
pai‘a la linearizacién se reempleza por los correspondientes
productos de adicién, de haja viscosidad, de 1 mol de butiro-
lactama o valerolactama, 1-~N-metil-hexahidro~1,4~diazepinona—
(3), 1-N-etil-hexahidro-1,4-diazepinon-(3) & 1-N-propil-hexa-
hidro-1,4-diazepinona~(3) y 3 moles de metanol y por lo demds
el procedimiento se lleva a cabo del mismo indicado en este
ejemplo, se obtienen de nueve espumas extremadamente blandas

que han sido compactadas hasta en un 80 % de la altura.
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51 a los agentes de linearizacibn de este ejemplo
se afiaden: a) 4 % en peso del bis-epbxido de 1 mol de hexame-
tilendiisocianato y 2 moles de alcohol glicidflico, 6 b) 6 %
en peso del producto de adicién de 1 mol de hexametilendiiso-
clanato y 2 moles de bisulfito sédico (basado en cada caso en
el peso de la matri{z), se obtienen entonces hojas comprimidas
muy blandas que son mds resistentes al amarilleamiento por la

luz y calor que la matriz original,

Deserita suficientemente la natureleza del invento,
asi como la menera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que lag disposiciones anterioxrmente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fuﬁdamental. También se hace constar que el in=
vento corresponde & una golicitud de patente presentada en
Alemania con el ne P 22 38 667.0 de 5 de agosto de 1.972, aco-
&iéndose por lo tanto & los beneficios que conceden los Conve-
nios Intermacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA
ELIMINACION SELECTIVA DE GRUPOS BIURET, ALOFANATO, URETONIMINA
Y URETDIONA DE RESINAS DE POLIURETANO; caracterizéndose por 1o
giguientes

1.- Procedimiento parae la eliminacién selectiva de
grupos biuret, alofanato, uretonimine y uretdiona de resinas
demuwﬂmmcmm%ﬁm%pwwewmmﬁeMm%mrm
resina sintética con al menog una lactama fundida o disuelts
y/0o wn compuesto de adicibn de una lactama ¥y un compuesto

formador de aductos que contiene al menos un 4dtomo de hidrd-

geno Zerewitinoff-activo, manteniéndose el estado de hincha~-
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traccibn o evaporacién; tras lo cual, si se desea, las lacta-
mas se cristalizan dentro de la matriz de poliuredano por eva-
poracién del compuesto formador de aductos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicsacién 1, carac-
terizado porgque las lactamas empleadas tienen la siguiente fér-

mula generals

(l}H2 C=0
CH2 &éH
(m =0a9)
o ?Hz ?=
R--N\ N-H
<0Hz>m/
(m = 3)

en donde R representa un radical alifdtico o aralifftico o
un radical piridina que puede estar sustituido por radicales
alquilo inferiox.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado porque los agentes de linearizacién emplesados son
mezclas de lactamas, en particular Z -caproleactema, en equi~
librio de asoeciacién con mono- 6 poliaminas, hidrazinas,
urea, tiourea, butanona-oxima, ciclohexanona-oxime, ésteres
del dcido malénico, acetato acetoacético, acetilacetona,
deido férmico, dcido acético, 4cido propidnico, alcoholes o

agud en una relacién molar de lactama a compuesto formador de
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aductos comprendida entre 0,1:1 y 10:1.

4.~ Procedimiento segin lasg reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porgue las resinas sintéticas empleadas son eg-
pumas de poliuretano o residuos de espuma,

5.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque las lactamas se cristalizan dentro de la
matriz por evaporacidn del compuesto formador de aductos.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque el hinchamiento y/o recristelizacidén de
les lactamas y/o compuestos de 8dicidén de las mismas, que se
utilizan para la linearizacibn, se efectda en presencia de
0,0005 a 4 % en peso de catalizadores tales como hidréxidos,
carbonatos, alecoholatos y fenolatos, formatos de sodio, potasio
o litio, 2,4,6-tri-dimetilamino-metilfenol, endoetilenpiperazi-|
ne, dimetilbencilamina, N',N",N"!~trietil-hexahidrotriazina
o dietllentriamina permetilada.

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque a los agentes de linearigzacidn se afiade
de 0,005 & 10 % en peso de antioxideantes fenblicos, cloruro
cuproso, acetato ciprico o acetato manganoso, amoniatos de co-
bre o complejos de cobre-diamina,

8.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque 2 los agentes de linearizacién se afiade
de 0,005 a 10 % en peso de alcohol glicidflico, poliepdxidos
de bisfenol A y epiclorhidrina, epbéxidos conteniendo grupos
uretano de 1 mol de hexametilendiisocianato y 2 moles de
alcohol glicidflico, epbéxidos conteniendo grupos biuret de
1 mol de triisociamato hexilbiuret y 3 moles de alcohol gli-

cidflico, bis-eplxidos de 1 mol de d. , E-diisocianato-prepoli

meros de compuestos polihidroxilicos bifuncionales que tienen
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un peso molecular promedio de 800 a 6,000 y 2 moles de alecohol
glicidilico y/o ésteres del dcido o—carbénico, ortoformato de
trietilo y/o ésteres del dcido pirocarbénico, o aductos de
bisulfito sbédico de diisocianato, en particular los obtenidos
2 partir de 1 mol de hexametilendiisocianato y 2 moles de bi-
sulfito sédico,

9.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque el hinchamiento o recristalizacién de
las lactamas en el interior de las espumas gue han experimen-—
tado hinchamiento, se efectla por aplicacibén de une presién
externa de 1 & 300 kg/em” que se opone & la presién de hincha-
miento ¥y cristaliéacién.

10.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porque la linearizacién se efectlia sobre esca-
mas plédsticas de espuma que poseen didmetros de 2 2 50 mm.

11+~ Procedimiento para la eliminacién selectiva
de grupos biuret, alofanato, uretonimina y uretdiona de resinag
de poliuretano, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Este Memoria consta de 36 hojas escritas a mdquina
por una solae cara,
Madrid, =& B69. 1973
BAYER AXKTIENGESELLSCHAFT,

L €8tz Acssg
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