ik B e i

MINISTERIO DE INDUSTRIA
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

ESPARA

m NUMERD
-’
td)

ESO

436.557

@ FECHA DE PRESENTACION

11.4.95

CERTIFICADO DE ADICION

© A2

@ PRIORIDADES:

@NUMERO
460.441

@ FECHA
12.4.74

@ PAIS

Estados Unidos

. et et o £ VIS o BN m e

@ FECHA DE PUBLICIDAD

P .

P PR
@cLAsIPIﬁAQION INTERNACIONAL

CO0s6

@P‘.TENTE A LA CUAL SE ADICIONA

‘ld) TITULG DE LA INVENCION

MEJORAS INTRODUCICDAS FN EL OBJETC DE LA PATENTE PRINCIPAL Ne 416.04
por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION DE ESPU
MA DE POLIURETANO FIEXIBIE.

-

@ SOLICITANTE (S)

BEURANE EUROPEENNE DU POLYURETHANE, S.A.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

19 rue Wéber. PARIS 16éme, FRANCIA.

@ INVENTOR (ES)

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

D. BERNARDO UNGRIA GOIBURU

UBE A4 MOO  M07

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

e A SAAT e o e e

B T

P e i e

e e



10

15

20

25

30

REF.: E 257 add./EURANE/ZSPAGNE/¥re/
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Esta invencidn se refiere a composiciones de espumas
cg}ulares flexibles y en especial a composiciones de espumas
celulares flexibles a bage de poliuretano, asi como a proce~-
dimientos para su preparacidén. Més particularmente, esta in-
vencidn se refiere a la preparacidn de composiciones de espu~
mas celulares flexibles a base de poliuretano en presencia
de una cantidad suficiente de un catalizador de trimerizacidn
de isocianato.

La preparacidn de composiciones de espumas flexibles
a base de poliuretano y de gran resiliencia, implica por lo
general la reaccién de un poliéter-poliol o un poliéster-po-
liol, agua, un agente reticulante, un catalizador aminico,
un égente tensoactivo y un poli-isocianato orghnico, seguido
del curado del producto espumado. Para la preparacidén de estas
espumas, es esencial imponer estrechamente las relac;éneg
estequiométricas, es decir, que como maximo solo se_e@pleen
cantidades ligeramente en exceso sobre los requisitdélééte-

guiométricos de poli-isocianato orgénico. En otras palahras,

debe emplearse un indice de isocianato de 100 a 115 aproxima-—

damente para la preparacidn de estas espumas flexibleé de |

gran resiliencia. -
Ademés, en la preparacién de estas espumas flexibleé

de gran resiliencia, son necesarios los isocianatos polimé-

ricos y agentes adicionales para comunicar propledades re-

tardantes de la combustidn al producto resultante. Asi, en
la preparacién de estas espumas, es imprescindible controlar
lag cantidades de reactivos asi como elegir selectivamente
los constituyentes, lo cual reduce las ventajas que ofrecen
estas espunas, Esta invencidn trata de resolver estas difi-

cultades,
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Esta invencidémn proporciona en generai composicionés
dehespuma a base de poliuretsno, flexibles y dergran resilien~
cia que se preparan por reaccidn de un compuesto orginico
que contiene como minimo 2 dtomos de hidrdégeno activos con
un poli-isocianato orgénico, empleando un alto indice de iso-
cianato, en presencia de una cantidad suficiente de algunes
catalizadores de trimerizacidn de isocianatos. Empleando estos
catalizadores én la reaccidén de uretanos, pueden utilizarse
indices de isocianato que pueden llegar hasta 225 aproxima—
damente para la preparacidn de espumas. En virtud del alto
indice de isocianato que puedé ser empleado, se elimina la
necesidad de otros agentes para‘comunicar propiedades de rebtra-
g0 de la combustidn al producto resultante.

Para mejor entendimiento de la invencidn, se de%alla
a continuacidn la misma,

La Firma solicitante ha encontrado inesperadamente que
cuando se emplean ciertos catalizadores de la trimerizacidén
de isocianatos en la preparacidn de productos de espuma de
poliuretano flexibles, pueden utilizarse altos indices de
isocianato. Ademfs, Ia Firma solicitante ha encontrado que
la incorporacidn de estos catalizadores eliminan la necesidad
de incorporar isocianatos poliméricos, retardantes de la com-
buétién y similares para comunicar alta resiliencia y buenas
caracteristicas de combustidén a estas espumas flexibles. Ademés,
la Firma solicitante ha encontrado que la eleccidén de un indi-
ce de isocianato elevado permite evitar la presencia de agen—
tes reticulantes aminicos convencionales. Todas estas ventajas
son directamente atribuibles al uso de los catalizadores aqui

definidos. Los catalizadores de trimerizacidn de isocianatos

" utilizados de scuerdo con_ el invento se seleccionan entre la
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trietilendiamina, los productos de adicién de un éxido de al-
quileno sobre la trietilendiamina, los productos de adicidn
de‘un 6xido de algquileno y agua sobre la trietilendiamina, el
diformiato de trietilendiamiﬁa v los alcoholatos e hidrdxidos
de N~benciltrialquilamonio.
Los catalﬁzadores son preferentemente los productos

de adicidn de un 6xido de alquileno o de un 6xido de alquile-
no y ague sobre la trietilendiamina. Los 6xidos de alquileno
que son adecuados para la preparacidén de los productos de adi-
cibén son preferentemente los éxidos de alquileno lineales,
como el 6xido de etileno, el 6xido de propileno, los dxidos
de butileno y los éxidos de pentileno. Sin embargo, resulta
igu;lmente posible seleccionar Oxidos aliciclicos, como el
dxido de ciclopentileno, el Sxido de ciclohexileno y similares,
aunque estos no se prefieran. Ademds, se puede igualmeﬁte se-
leccionar un 6xido de alguileno substituido, como el‘éxido
de estireno. Sin embargo, el 6xido de alguileno es préferen—
temente el 6xido de propileno. Estos productos de adicidn de
un dxido de alquileno y egua 'se preparan por lo generalléor
reaccidn de cantidades sensiblemente equimoleculares de Urie-
tilendiamina, de 6xido de alguileno y eventualmente de agua,
a una temperatura de aproximadamente 10 a 80°Q durante aproxi-
madamente 5 minutos a 2 horas bajo una presién que varia desde

\ 2

la presidén atmosférica hasta 3,5 kg por cm” medida en mandme-

tro. Resulbta posible apiicar uno cualquiera de los modos de

‘reaccibén clésicos y, por ejemplo:

(1) se hace reaccionar la trietilendiamina y el éxido
de alquileno bajo presidn atmosférica o bajo una presidén ele-
vada durante aproximadsmente 15-60 minutos y preferentemente

entre 15 y 30 minubtos a una temperatura de aproximadamente
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de 10 a 3500 y preferentemente de 20 a 3000, ¥ luego, si se
desea, se aﬁade agua que se hace reaccionar & una temperatura
de~aproximadamente 25 a 80°C y preferentemente de 40 a 60°C
durante aproximadamente 10 a»60 minutos y preferentemente
entre aproximadamente 15 y 40 minubos;

(2) se afiade agua a la trietilendiamina & luego se afia-
de 6xido de algquileno, siendo las condiciones de reaccidén idén-
ticas a las definidas anteriormente, o bien

(%) simulténea, pero separadamente, se aflade el Sxido
de alquileno y eventualmente el agua a la trietilendiamina
con la cual feaccionan a una btemperabura de aproximadamente
10 a 80°C y preferentemente entee 20 y 60°C durante aproxi-
madament; 5-60 minutos y de breferencia entre 15 y 40 minu~
tos. Por lo general, la relacidn molar de la trietilendiami-
na, del éxido de alquileno y agua varia de 1:1:0 a 1:2:2,
respectivamente. Otros catalizadores adecuados para los fines
del invento son el diformiato de dietilentriamina y los al-
coholatos e hidrdéxidos de N-benciltrialquilamonio. Por;lo
general, la parte algquilica y la parte alcoholabto de estos
compuestos tiene de 1 a 4 Atomos de carbono, Ejemplos de
dichos compuestos son el hidrdxido de N-benciltrimetilamonio,
el metilato de N-benciltrimetilamonio, el etilato de N-bencil-
tfimetilamonio, el propilato de N~benciltrimetilamonio, el
hidféxido de N-benciltrietilamonio, el metilato de N-bencil-
trietilamonio, el etilatb de N-benciltrietilamonio, el pro-
pilato de N-benciltrietilamonio, el butilato de N-bencilbtrie-
tilamonio, el metilato y el hidrdxido de N-bencildimetiletil—
amonio, el metilato y el hidrdxido de N-benciltripropilamonio,
el rropilato de N-benciltripropilamonio y el butilato y el

idréxido de N-benciltributilamonio.
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Para preparar uvna espuma en presencia de estos cata-
lizadores, se utilizan corrientemente de 0,05 a 10 partes
apéoximadamente en peso de cabtalizador por 100 partes en peso
de poliol, Prefereuntemente, se toman de O,1 a 5 partes aproxi-
madamente en peso de catalizador por 100 partes en peso de
poliol, ‘

Lag espumas & base de poliuretano obtenidas de acuer~
do con el invento comprenden por lo general el producto de
reaccién de un compuesto orgénico que incluye por lo menos

2 atomos de hidrdgeno activo, como un poliéster, una polies—

teramina, una amida o un poliéter de radicales hidroxilos

terminales, con un poliisocianato orgénico.

v

En general, puede emplearse agui cualquier compuesto
orgénico que countenga como minimo 2 Atomos de hidrégeno activo
para la reaccidén con el poli-isocianato con miras & la for-
macién de una espuma de poliuretano flexible de gran;?ési-
liencia. Son ejemplos de_compuestos organicos adecuadds;que
contienen por lo menos 2 &tomos de hidrdgeno activo el aceite
de ricino, los poliésteres hidroxilados, los polioles polial-
quilen poliéter, los poliuretanos de radicales hidroxile - ber-
minales, los politioéteres polihidroxilados, los productos.
de adicidén de un 6xido de alquileno sobre los écidoé del --
fésforo, los poliacetales, los polioles aliféticos y sus
mezélas.

Cualguier poliéstér hidroxilado adecuado'puede ser
utilizado tal como se obtiené por ejemplo, a partir de &cidos
policarboxilicos y alcoholes polihidroxilados. Puede utilizarse
cualquier 4cido policarboxilico adecuado, como &cido oxdlico,
Scido maldnico, 4cido succinico, &cido giutérico, &cido adi-

pico, &cido pimélico, &cido subdrico, &cido azelaico, dcido
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seblcico, &cido brasilico, &cido tépsico, fcido maleico, &ci-
do fumérico, 4cido glutacénico, écidoct—hidromucénico; deido
f ~hidromucdnico, &cido X-butil~X-etilglutdrico, &cido A,# -
dietilsuccinico, &cido isoftdlico, &cido tereftdlico, Scido
hemimelitico y &cido 1,4-biclohexanodicarboxilico. Puede ut%-
lizarse cualguier alcohol polihidroxilado adecuado, tanto |
alifdtico como aromitico, como etilenglicol, 1,3-propilen-
glicol, l,2-propilenglicol, l,4-butilenglicol, 1,3~butilen-
glicol, 1,2-butilenglicol, 1,5-pentanodiol, 1,4-petancdiol,
1,3-petanodiol, 1,6~hexanodiol, 1,7-heptanodiol, glicerol,
1,1,1l-trimetilolpropano, 1,1,1-trimetiloletano, hexano-l:2,6-
triol, X -metilglucosido, pentseritritol y sorbitol. Por
"alcbhol polihidroxilado”, se entienden igualmente los com-
puestos que se deriven del fenol como el 2-2-(4,4°-hidroxi-
fenil)propano cominmente conocido por Bifenol A.

Puede utilizarse cualquier polislguilen-poliéten-po~

- 1liol adecuado, como el producto de polimerizacidén de un Oxido

de alquileno o de una mezcla de dxidos de alquileno con un

- 8lcohol polihidroxilado. Puede utilizarse cualguier alcohol

polihidroxilado adecuado, como los descritos anteriormente
para uso en la preparacién de los poliésteres con radicales
hidroxilo. Puede emplearse cualquier éxido de alguileno ade-
cuado, como éxido de etilemo, éxido de propileno, éxido de
butileno, 6xido de amileno, asi como los copolimeros hetéri-
cos o de blogue de estos}éxidos. Los polislquilen-poliéter~
polioles pueden ser preparados a partir de otros compuestos
tales como el tetrahidrofurano y los copolimeros de un éxido
de alguileno con el tetrahidrofurano; epihalohidrinas, como
epiclorhidrina, asi comc los bxidos de aralquileno, como el

fxido de estireno., Los polialquilen-poliéter-polioles pueden
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contener radicales hidroxilos primarios o secundarios y pre-
ferentemente son poliétereé preparados a partir de bxidos de
aiéuileno conteniendo de 2 a 6 &tomos de carbono, como po-
lietilen-éter~glicoles, polipropilen-éter-glicoles y poli-

butilen~éter¥glicoles. Tos polialgquilen-poliéter-polioles

‘pueden ser preparados por cualguier procedimiento conocido,

como el descrito por Wurtz en 1859 o en Encyclopedia of
Chemical Technology, Volumen 7, péginas 257 a 262, Inters-
cience Publishers, Inc. (1951) o el de la patente de los
Estados Unidos de América No, 1.922.459.

Los poliéter-polioles tipicos incluyen el polioxieti-
lenglicoi, polioxipropilenglicol, polioxibutilenglicol,’poli-
tetrametilenglicol, copolimeros de blogue, por ejemplo com-
binaciones de polioxipropilenglicoles y polioxietilgnglicoles,
poli~l,2-oxibutilenglicoles y polioxietilenglicoles y poli-
1,4~oxibutilenglicoles y polioxietilenglicoles y glié@;gs co-
poliméricos estédisticos preparados a partir de mezclés’o
por adicidn consecutiva de dos o mis 6xidos de alquiléﬁo.
También pueden emplearse los productos de adicidn de 13$:com—)
puestos anteriores con trimetilolpropano, glicerina‘y'héx%nob
triol, asi como los productos de adicidn polioxipropilénicos
de polioles superiores, como pentaeritritol y sorbitol. Los
poliéter-polioles generalmente tienen un peso equivaiente
medio del orden de 150 a 5000 y preferentemente del orden
de 200 a 2500. Los poliéxipropilenglicoles con pesos mole-
culares de 400 a 2500 aproximadamente, correspoundientes a
unos pesos equivalentes de 200 a 1250 aproximadamente y sus
mezclas son especialmente Gtiles como polioles., Ademés, para
la preparacién de poliureteno son adecuadas las mezclas de

polioles, como las mezclas de polioles polidter de alto peso

RN Y g



10

15

20

25

50

w g

molecular con polioles poliéter o policles monémeros de peso

molecular mis bajo.

) Puede emplearse cualquier politioéter polihidroxilado
adecuado como, por ejemplo, el producto de condensacidn de
tiodiglicol o el producto de reaccidn de un alcohol dihidroxi-
lado, como se describe anteriormente en la prepéracién de
los poliésteres hidroxilados, con cualquier otro tioétergli-
col adecuado.

El poliédster hidroxilado también puede ser una polids~
ter-anida como la obtenida por inclusidn de alguna amina o
aminoalcohol & los reactivos para la preparacidén de los po-
liésteres. Asi, pueden obbtenerse poliéster-amidas por conden-
sacién de un aminoalcohol, como e¢tanolemina, con los &cidos
policarboxilicos antes citados o pueden prepararse utilizando
los mismos componentes que formen el poliéster hidroxilado,
siendo solo una parte de los componentes una diamina, como
etilendiamina.

TLos productos de adicidn de un éxido de alquileno sobre
los &cidos del fésforo que son adecuados para los fines del
invento son principalmente los productos de adicidn neutfos
obtenidos a partir de los dxidos de alquileno descritos Anf
teriormente para la preparacién de los polialquilen-poliéteir-
polioles.

ﬂ Los poliisocianatos orginicos que se uti}izau venta-~
Josamente para la presenbe invencidn pueden representarse por
la fézmula:

R(NCO)z

donde R representa un radical orgénico polivalente selecciona~
do entre los radicales aliffticos, aromdticos, aralquilo ¥y

alquilarilo asi como sus mezclas y z es un nimero entero co-
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rrespondiente al nlmero de valencia de R y por lo menos vale

2. Son representativos de los poli-isocianatos orgénicos coun-
siderados aqui, por ejemplo, los di~isocisnatos arométicos,
cono 2,4—toluen~di~isocianatb, 2,6-toluen-di~isocianato, las
mezclas de 2,4~toluen-di-isocianato y de 2,6-~toluen-di-iso~
cianato, toluen~di-isocianato crudo, metilen~difenil-di-iso-
cianato crudo y similares; los tri-isocianatos arombbicos

como tri(4-isocienatofenil)metano, 2,4,6~toluen-tri-isociana-
to; los tetraisocianatos arométicos, como 4,4 ~dimetil-difenil-~
metano-2,2°,5,5 ~tetraisocianato y similares; los poliisociana~
tos alquilarilicos como xililen-di-isocianato; los poliisocia-
ﬁatos aliféticos como hexametilen~l,6-di~isocianato; &stex
met{lico de di-isocianato de lisina y similares, asi como

sus mezclas., O%ros poli~-isocianatos orgénicos son principal-

mente los polimetilen-poli-fenilisocianatos, netilen-difenil-

isocianato hidrogenado, m-fenilen-di-isocianato, naféilgn—l,S—
di-isocianato, l-metoxifenil-2,4~diisocianato, difeniTmetano~
4, 4°~3i-isocianato, 4,4 -bifenilen-di-isocianato, 3,3};dime-
toxi-4,4 ~bifenil-di-isocianato, 3,3'-dimetil—4,4'—bifénii—dif
isocisnato y 3,3 -dimetildifenilmetano-i 4’ -di~isocianato,,

Estos poli-isocianatos se preparan de forma clééicaé
por ejemplo por fosgenacidn de la correspondiente amina orgé-
nica,

". Todavia otra clase de poli-isocianatos orgénicos ade-
cuados para los fines de la invencién comprenden los compues—
tos llamados "cuasi-prepolimeros”. Estos cuasi-prepolimeros
se preparan por reaccidn de un exceso de poli~isocianato or-
génico o de una mescla de poli-isocianatos orgénicos con una
pequefia cantidad de un compuesto conteniendo hidrdgeno acti-

vo, como se define en el ensayo convencional de Zerewitinoff,
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descrito por Kohler en J. Am. Chem. Soc., 49, 3.181 (1927),
Estos compuestos y los procedimientos para prepararlos son
cohvencionalesp El empleo de un compuesto que contiene hidréd-
geno activo especifico no es critico ¥, por el contrario, es
posible seleccionar uno cualguiera de estos compuestos adecua-
dos para la formacidn de un cuasi-prepolimero. En general, ’
los cuasi-prepolimeros se preparan por reaccidén de un poli-
isocianato orgdnico con una cantidad inferior a la estequio=~
métrica, calculada sobre el peso del isocianato, del compues-
t6 que contiene hidrégeno activo. Los compuestos que conbienen
hidrdgeno asctivo adecuados son los descritos anteriormente.

Para los fines del invento, se prefiere utilizar como
isocingto el toluen-di-isocianato crudo, una mezcla 80:20 en
peso de 2,4-toluen-di-isocisnato y 2,6~toluen-di-isocianato,
polimetilen-polifenil-poli~isocianato, metilen~-di(feniliso-
cianato) crudo o una mezcla de dichos compuestos.

De acuerdo con la invencidn, se emplea un poliisociana~
to con un indice de isocianato comprendido aproximadamente
entre 130 y 225 y preferentemente entre aproximadamente 160
y 200, Para los fines del invento se entiende por "indice de

isocianato", la cantidad real de isocianato utilizada di vidGi-

da por la cantidad estequiométrica requerida de isocianato,

¥ luego multiplicada por 100. Véase Handbook of Foamed Plastics.
de Bender, Lake Publishing Corp., Libertyville, Illinois (1965).
Otra ventaja importante de la invencidn es que, cuando se ore~
ra a estos altos Iindices, no es necesario emplear ningin otro
cabalizador. En otras palabras, no es necesario incorporar
catalizadores convenciones, como aminas terciarias, a la com-
posicidén que proporciona la espura para la obtencidn de los

rroductos buscados. Sucede lo mismo en lo concerniente a las
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diaminas utilizadas clasicamente como agentes de reticula-
cién. Sin embargo, su utilizacidn no se excluye. De este
modo, las espumas de la invencidén pueden comprender igual-
mente otros catalizadores, ai igual que agentes de reticu-
lacidén y agentes parecidos.

Unos catalizadores auxiliares adecuados son princi-
palmente las aminas terciarias tales como la dietilentria-
mina, cetimina, tetrametilendiamina, trietilendiemina, te-
trametilbutancdiamina, tetrametilguanidina y trimetilpipe-

'
razina, y las sales organometélicas cataliticas, que son
sales de mebales polivalentes de un Acido orgénico conte-
niendo hasta unos 18 4tomos de carbono y exento de dtomos
de hidrégeno activos. Lia porcidn orginica de la sal puede
ser lineal o ciclica y saturada o insaturada. En genersl,

el metal polivalente tiene una valencia de 2 a 4 aproxima-

damente. Las sales organometdlicas tipicas som principslmen-

te acetato estannoso, bubtirato estannosb, 2-ebilhexoato es-

- -tannoso, laurato estannoso, oleato estannoso, estearato es-

bannoso, ciclopentanocarboxilato de plomo, ciclohexanocar-

~ boxilato de cadmio, naftenato de plomo, octoato de plomo;f)
naftenato de cobalto, naftenato de c¢inc, dodeoilsuccinaﬁd'%

de bis(fenilmercurio), benzoato fenilmerclrico, naftenato .

de cadmio, dilaurato de dibutilestafio y di-2~etilhexoato de
dibu%ilestaﬁo. En general, cuando se utilizan estos catali-
zadores se emplearan en ﬁna proporcién comprendida aproxi-
madamente entre 0,01 a 7,5 partes en peso y preferentemen-~
te entre 0,05 y 4,0 partes sproximadamente en peso por 100
partes en peso de ﬁoliéter-poliol. | ‘

Los agentes reticulantes opcionales adecuados son,

por ejemplo, disminas arométicas con impedimento estérico




10

15

20

25

30

- 13 -

como 4,4 -metilen-bis(2-cloroanilina) y 3,3 -diclorobenci-
dina; amines terciarias qué contienen grupos hidroxilo y
son capaces de reticular como la trietanolamina, tri-isopro-
panolamina, N,N,N',N'-betraquis-(2whidroxipfopil)etilendia-
mina, asi comé otros productos de condensacidn de 6xidos de
alquileno y efilendiamina o dietilentriamina y polioles de
bajo peso molecular como glicerol y trimetilolpropanoc.
Ademds de los consbituyentes previemente definidos;
para la preparacién de espumas, también pueden incluirse
octros constituyentes, como agenbtes teusoactivos, cargas,
pigmentos y similares, Los agentes tensoactivos adecuados
son los agentes habituales para la preparacion de loé ure-~
tanoé como polisiloxanos o los productos de adicibn de dxido
de alquileno de un compuesto organico que contienen étcmos
de hidrdgeno activo, |
Generalmente el asgente tensoactivo se emplea en una
proporcidn que oscila aproximadamente entre 0,01 partes y

5 partes en peso del mismo por 100 parbes de poliol. Las

.cargas clésicas sdecuadas para los fines de la invencidn

son , por ejemplo, silicato de aluminio, silicato de calcio,
silicato de magnesio, carbonato cdlecico, sulfato de bario,
sulfato de calcio, negro de carbono y silice, La carga se

encuentra presente nominalmente en una proporcidén que osci-

"la aproximadamente entre 5 partes y 50 partes en peso de

la misma por 100 partes én peso de poliol y, preferentemen-
te, entre unas 15 partes y 45 partes en peso de la misma por
100 partes en peso de poliol. '

' El pigmento que puede ser ubilizado aqui puede ser
56} eccionade envre cuslquier pigmeunto convencional, como

dibxide de titanio, Oxido de cinc, 6xidos de hierro, éxido
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de anbimonio, verde cromo, amarillo cromo, sien&s azulés de
hierro, naranjas de molibdeno, pigmentos orgénicos como los
pafa—rojos, amarillo de bencidina, rojo toluidina, matiza-
dores y ftalocianinas, | '
También pueden emplearse aqui, en la forma habitual,
agentes de expansidn conocidos tales como agua, halohidro-
carburos, hidrocarburos y otros compuestos parecidos.

Las espumas flexibles de la invencidén pueden preparar-

_ se de acuerdo con cualquier procedimiento gerveral clésico

+ P
para la preparacion de una espuma de urebtano. Por lo gene-
ral, se mezclan los constituyentes con agitacidn hasta el

comienzo de la expansidémn. Cuando cesa la formacidn de espu-

ma, el producto resultante es curado a una temperatura de

entre aproximadamente 25 y 15000 durante unos 5 minutos a
24 horas. : o
\ ’ e
La presente invencidén se ilustra todavia mds con los

ejemplos no limitativos dados a continuacién en los cuales

las partes se dan en peso salvo indicacidn en contraric. Las

>
N A

propiedades de las espumas descritas en estos ejemplos se

E

determinaron de acuerdo con las siguientes normas:
ensayo de combustidn: ASTM-D-1692-68 B
propiedades fisicas: ASTM-D-1564-64T T

h La determinacidn de la deformacidn bajo carga con
hueiia se lleva a éabo empleando una muestra de espuma de
7,6 cm x 7,6 cm x 2,5 cm con un diseo que tiene una super-
fTicie de 6,5 cm2.

EJEMPIOS 1 & 15

Se prepard una serie de espumas de poliuretano de
gran resiliencia por el siguiente procedimiento:

Utilizando una vasija cilindrica de 8,6 cm de diéme-

PRS-

- T CPATTEEICS tad T ENI  a CTVANTIRT R
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tro y 1 litro de capecidad provista de un mezclador DLightnin
Modelo V-7 con una paleta mezcladora con anillo de refuerszo ‘
de~3,2 cenm de difmetro y conectada operativamente a un éontrol
de reostato colocado a 140 voltios, se introducen: . _

(1) 100 partes de polioxipropilen-poliol a base de
glicerina terminado con grupos polioxietileno (indice OH 355,
llamado @ conbinuacidén poliol A,

(2) 3 partes de agua,

(3) 0,1 partes de un agente tensoactivo de silicona,

(4) 0,3 partes de N-etilmorfolina,

'(5) 0,03 partes de éter bis(2-N,N-dimetilaminoetilico) ¥

(6) distintas cantidades de catalizador y de poli-
isocianato.

La mezcla se agita durante 30 segundos,. se déja,en
reposo durante unos 15 segundos y después se vuelve a ggitar.
Al cabo de unos 60 segundos, se aiade el poliisocianato y
se agita la mezcla resulbtonte dvrante 4 a 5 segundos aproxi-
nadamente, £l conbenido de la vasija se vierte después in-
mediatamente en una caja de cartdén y la espuma se dejawsuﬁir
alli, Cuando se ha completado la subida de la espuma, éStSN
se cura en estufa durante unos 15 minutos. )

Ta siguiente Tabla I indica los constituyenteS'ademéé
de los mencionados anteriormente y las cantidades en partes
en péso utilizadas para la preparacién de las espumas, asi

como las propiedades fisicas de las espumas resultantes.
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TABLA 1T
Ejemlos

Ingrediénte 1 2 3 4 ' 5 6 i
pz (@) 36 55 69 45 55 69 45
Indice TDI 105 160 200 130 160 200 130
Catalizador 1,0(b) 1,72(b) 1,7(b) 1,5(¢) 1,5(e) 1,5(e) 13
Propiedades
Peso egpecifico ‘
(g/cm?) 0,0272 0,0320 0,0401 0,0288 0,0288 0,0320 002%
Resistencia a
la fHraccion '
(kg/cm2) 0,844 O,844 1,265 0,401 0,562 0,773 0,3%
Alargamiento, % 223 90 73 63 5% 3% 93
Resistencia al
desgarramienty . s
(kg/cn2) 0,120 0,049 0,070 0,035 0,042 0,042 0035

* Deflexidn bajo

carga con huella
25% (kg/cm<) 0,035

Deflexidn bajo
carga con huella
65% (kg/cn?) 0,091

Compresibén per-
manente de de-
formacidn, 50%
Y

Compresidn per-
manente de de-
formacidn, 90%

16
Caudal de” zire
dm3/min, 19,8
Ensayg de com-
bustion, tipo B
Tiémpo de com~
bustién, seg. 5%

" milimebros con-

sumidos., 127,0

0,091

0,239
24

96
65,1
AE
ol

40,6

-

0,155 0,049 0,091 0,162 0,04

I

0,485 0,105 0,197 0,787 0,084

42 13 16 on 11

95 93 88 % o1

56,6 59,5 79,3 45,3 31,2
AE AE AE AE AR
19,1 13,1 17,1 26,1 9,7

48,3 33,0 35,6 45,7 27,9
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. 65%-(kg/en?) 0,169

...1'7...

TABLA I (continuacidn)
Fijemplos
Tngrediente 8 9 10 11 12 13 w1
apr (@) 55 69 55 69 45 55 45 5
Indice TDI 160 200 160 200 130 160 130 16

Catelizador 1,3(d8) 1,3(a) 2,0(e) 0,6(f) 0,6(£) 0,6() 056 05E

Propiedades

Peso especi-

fico (g/cm3) 0,0272 0,0%304 0,0256

Resistencia,
a la traccion

(kg/cm2)

%largamiento,

0,485 0,696 0,520 0,942 N,D, N,D,

83 63 60 49 NeD.
Resistencian -
al desgarre
(kg/cme)

Deflexidn
bajo carga
con huella
25% (kg/cm2) 0,077

Deflexidn
bajo carga
con huella

0,049 0,049 0,049 0,049  W.D. N,D,

0,169 0,08+ 0,169 N.D, N.D,

0,294 0,148 N.D., K.D.
Compresidn

permanente de

deformacidn

50%, (%) 12 26 20 51

N.D, ©N,D.

Compresidn
permanente de
deformacion

90%, () 10 19 9% 9%

Caudal dg
aire, dm3/min.59,5

N.’D -

45,3 36,8 8,5 56,5

Ensayo de com
bustion, tipo AE AE AE AE AE AE

Tiempo de com

bustidn, seg. 14 25 25 25 13 16

Milimetros con

N.D.

0,0304 0,0288 0,0288 0,0288 O{

N.D, H.D.

‘N.D. W.D,

N.D. N.D,
¥.D. N.D.
N.DL. VD,

N.D. N.D,

13 16

30,5 35,1
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(a) Una mezcla del 80% de 2, 4—toluendllsocldnato vy del 20%
de 2, G—toluendllsOCLanato.

(v) Solucidn al 33% de trietilendiamina en dipropilenglicol.

(¢) Producto de adicidm de oxldo de propileno sobre la tri-
etilendiamina en la relacidén molar de 1:1:1.

(&) Producto de adicidén de agua y de Oxido de proplleno sobre
la trietilendiamina en la relaclon molar de 1l:1:1.

(e) Diformiato de trietilendiamina.

(£) Solucidn al 40% de metilato de N-benciltrimetilamonio en
metanol.

(g) Solucidn al 40% de hidrdxido da W=hengilirimetilsmonia
en mebtanol,

N.D. = no deberminado.

i

AR auto-~extinguible.

EJEMPIOS 16 a 22

-

Siguiendo el procedimiento descrito en los ejempios
anteriores, se preparé una serie de espumas tomando como po-
liol bien sea el poliocl descrito en los ejemplos anteriofgg;
(poliol A), o bien el poliol B, es decir un poliol con un peso

equivalente de 2.240 el cual se btrata de un producto de adi;~
] -

" cidén de 6xido de propileno sobre el trimetilolpropano termi~ -

nado mediante éxido de etileno, teniendo este poliol un in-

dice hidroxilo de 25 y un contenido en radicales oxietileno
del.lS% en peso. La Tabla II dada a continuacidén penciona
los ingredientes y las cantidades utilizadas, en partes en

peso, al igual que las propiedades fisicas de las espumas

resultantes,
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TABLA II

Biemplos

Ingrediente 16

17 18 19

20

21

22

Partes
Poliol A 300

Partes
Poliol B -

Agua 7.5

Partes de

agente ten~
soactivo de
silicona 0,3

Partes de
catalizador 5,0(b)
Partes de

Octoato eg~ -
tannoso -

Portes DI (8 99

Partes de po-
limetilenpoli-
fenilisocianato 25

Tndice de iso-
cianato 130

Propiedades

Tiempo de su~
bida, seg. 97

Altura de la
espuma, mm, 136

Partes, peso de
la espuma, 339

300 - -

- 300 300
745 9,0 9,0

0,3 0,4 3,0

5,0(b) 6,0(c) 8,0(c)

- 0,1 0,1
- 159 199
142 - -

130 160 200

71 120 120
131 169 185

362 389 430

300
9,0

3,0

0,1
129

130

150
160

304

300
2,0

6,0

2,0(a) 1,0(8)

0,1
" 159

160

180

156

395

300
2,0

3,0
6,0(d)

0,1
199

200

120
198

424

(a) Una mezcla del 80% de 2,4-~toluendiisocianato y del 20% de
2,6~toluendiisocianato.

(b) Solucién al 33% de trietilendiamina en dipropilenglicol.
(¢) Producto de adicidén de agua y 6xido de propileno en trie-

tilendiamina en la relacidn molar de 1:1:1,

(d) Solucién 2l 40¥ de hidrdxido de N-beneiltrimetilamonio en

netanol.

Fn resumen, el primer Certificado de Adicidn que se so-

licita deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n® 416.044 por: "Un procedimiento para la prepara-

cibén- de una composicién de espuma de poliuretanc flexible®,

- caracterizadas porque se hace reaccionar un compuesto orgini

co que comprende por lo menos 2'étomos de hidrdgeno activo -
con un poliisocianato orgénico con un indice isocianato de -
130 a 225 en presencia de agua y de un catalizador seleccio-
nado emtre la triebilendiamina, los productos de adicidén de
bxidos de alquileno sobre la trietilendiamina, los productos
8e adicidn de 6xidos de alquileno y agua sobre la triet}len—
dimina, el diformiato de trietilendiamina y los alcoholatos
e hidroxidos de N-benciltrialquilamonio. / '

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza
das porque el compuesto orginico que comprende por lo menos
2 &tomos de hidrdégeno activo es un poliol polialquilenpolie-
ter. o

3.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza
das ﬁorque el poliisocianato orginico es toluendiisociamato.

4.- Mejoras segin la reivindicacibén 1, caracteriza

" das porque se realiza en presencia de un catalizador auxiliar

para uretano.

5.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracteriza
das porque se realiza en presencia de un agenté tensoactivo
siliconado. |

6.- Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza
das porque el catalizador es trietilendiamina.

7.~ Mejoras segin la reivindicacidén 1, caracteriza

das porque el catalizador es un producto de adicidn de 6xido

-
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de propileno y agua sobre trietilendiamina.

: 8.~ Mejoras segin la reivindicacidén 1, caracteriza
das porque el catalizador es un producto de adicidn de éxido
de propileno sobre trietilendiamina. '

9.~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el -
que he de recaer el Primer Certificado de Adicidn que se 50
licita: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRIN
CIPAL N2 416.044 por: "UN PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION
DE UNA COMPOSICION DE ESPUMA DE POLIURETANO FLEXIBLE",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presenteVmemoria descriptiva que consta de veintiuna péginas

mecanografiadas.

Madrid. 11 Abril de 1975

BERNARDO UNGRIA
D
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