‘MINISTERIO DE INDUSTRIA ‘ | — :
 PEISTRO DE LA FROPIEDAD IRDUSTMAL . o @Esg 1[?:75'3(4 q“

@ FECHA DK FREFENTACION

PATENTE D INVENCION

. @ PRIORIDADES:

@m ‘ @ FECHA @ rAIS
P 24 41 843.7 22.5.74 Rep. Federal Alemana.
@) recua ox pusLGDAD ' (E)cramricacion INTERRAGIONAL @.n\mn-o: LA QUE £3- DIVISIONARIA

Lofc:  COFG

€9 Lo oe ta wvencon

PRHOCBDIHIENTOV PARA LA OBTENCION DE POLIISOCIANATOS MODIFICADOS.

@ SOLICITANYE {3)

77

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Leverkusen—-Bayerwerk, Repfiblica Feﬁeral Alemana.

~

e} iNvENTOR 1) .
Gert Jabs,, Giinther Loew:

@mm:m L v‘,.,
;

3 nernesunrante

D. JAIME GOMEZ-ACEBO Y MODET

‘s

UNZ A o OO, 3t08 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA .



PATENTE DE INVENCION

oIS OnIESISIRNEISRE

Le A 15 353 =T - Sp,

417834

@/%mazm @%Wm
sothe:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIISOCYANATOS
MODIFICADGS.

Solbcitante: paven AKTIENGE SELLSCHAFT, entidad alemana,
residents en Leverkusen-Bayerwerk, Repiibli-

ca Federal Alemana,

La presente invencidn se refiere a un nuevo
procedimiento para la obtencidén de poliisocianatos
adecuados para la fabricacidn de materiales de po?
liuretano hidréfilos, '

5 Ya se ha propuesto emplear en la obtencidn
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de materiales -espumados de poliuretano polihidroxilpolidteres

con alto contenido en 6xido de etileno y/o agregar a la mezcla

de reaccién materiales de carga adecuados (publicacién alemama

DOS 2.127.,040), Adem&s se le agregabar a la mezcla de rcacci6l:

determinados agentes de hidrofilizacidn para de esta mamera

obtener un material espumado reticulable con agua (publicaci&nz
{

Alemana DOS 1.694,027 & 1.69%.028), ' S

Mediante las medidas descritas, si bien se'logra una hu-'
mectacién con’agﬁa del material espumado, bajan sin eﬁbargo
las dewfis propiedades mec&nicas, espec;almente la reaistancia
a la traccibm y alargamiento a la rotura.

Frecuentemente se esponjan estos ‘materiales espunados
también considerablemente en agua. Ademés, los agentes de hi-
drofilizacién saliﬁos se extraen fAcilmente por lavado de 10;

materiales espumados, con lo cual baja la capacidad de recep~

cidm de agua.

Tampoco se conocen-aun agentes de hidrofiliza016n que
se puedan emplear en igual forma ‘para materiales espumados de
poliuretano blandos y duros, Si bien .se conocen procediuientos
segin los cuales se pueden obtener materlales espumadog duros

de poliuretano hidréfilos, de células abiertas, estos préceq;

mientés no ae.puedan aplicar para materiales de poliuretano
blandos y viceversa. . ;
El procedimiento ds la presente invencidn, ahora halia-
do, permite evitar las desventajas descritas,
Sorbrendentemente se ha descubierto que se ob%ienen ma-
teriales espumados de poliuretano con buena cap;cidad de humeec
tacién si los compuestos polihidroxilicos usuales se hacen regb‘

clonar en presencia de los agentes auxiliaféu y aditivos usua~

les en la fabricaciln de materiales espumados de poliuretano
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con po%iisdcianatos que en forma determinada se han hecho reac
cionar con determinados Acidos sulfdnicos industriales, es de-
cir, que contienen agua.

El objeto de la presente invencidn es, por lo tanto, un

procedimiento para la cbtencidén de poliisocianatos modificades

adecuados para la obtencibn de materiales hidréfiles, caracte-;
rizado porque poliisocianatos orglnicos en una proporcién mo-
lar de NCO/SOSH de 100 :._, 0,1 a 100 : 50 se someten con &cidos

sulfénicos orgénicos,; que contienen un 0;1 a 5% en peso de

agua, a un tratamiento térmico de 40 a 909C hasta que de la
mezcla de reaccidn se hayan desarrollado un 50% del didxido
de carbono tedricamente a esperar por la reaccién de toda el
agua con grupos isocianato,
ijeto de la presente invencidn es también el empléo de
estos poliisocianatos modificados como componegte'isocianato
en la obtenc@én de materiales espumados de poliuretaﬁo hidré-
filos segin el procedimiento de poliadicibn d; isociaﬁato.
Como componentes de partida para la obtencidén de los
poliisocianatos mbdificados se emplean preferentemente &cidos
sulfénicos de férmula donde,
n significa un niimero entero de 1-~2, preferentemeﬂté 1y
R signific; un resto hidrocarburo aromético con 6 - 1k &tomos
de carbono, un resto hidrocarburo alifitico con 10 - 18 &tomos
de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifético con 6=15 -
&tomos de carbono, preferentemente sin embargo, un resto hidro)
carburo araliffitico con 7 - 15 4tomos de carbono o un resto hi
drocarburo alcaromftico con 7 - 24 Atomos de carbone,

Con especial preferencia se emplean Acidos sulfémicos de

la £érmula general arriba indicada donde

R smignifica un resto fenilo, alquil-sustituido, con un total
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'wegﬁn las instruccionea de Mitchell & Smith, "Aqnimetrie" In-

Annalen der Chemie, 562, piginas 75 a 136, por ejemplo, etilen-

diisocianato, 1,k-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexamptiléndi£

_ -4
de 12 -~ 24 &tomos de cafbono. Sin embargo también es posible em]
pleaffpara la modificacidn segfin la preasente invenqiag de los |
poliisocianatos aquellos &cid&a su1f6nicos‘de la férmula gene-g

. : |
kal indicada donde R tiene el significado sefialado y, adiciona ;

ente presentan sustituyentes inertes, tales como pot ejenplo,
uposhnlégeno o nitro. .
Roprcsontantes especificos de Scidos sulfonicol adecua -

dos son, por ejemplo, ﬁcido de decansulfénico, Acido octadecqgs
. M a '

ulfénico, &cido bencenosulfénico, &cido toluenosulfémico, &ci-
naftalinsulfénico, &cido di-sec-butilnaftalinsulfdnico, &ci-
o cie;ohexilsu1f6nico Yo especial&ente, Acidos monosulf‘nico-_
aromfticos tal Y como se obtienen por sulfonacifn de alguilbqg
cenos, tales como hexilbenceno, dodecilbenceno u octadecilben.-
jceno, em forma en si conocida. | T
Los &cidos sulfénicos mencionados se emple&n en el proée-
dimiento de la presente inveﬁci&n en una forma jresentando un
D,1 a 5, preforentenente ﬁn 0,2 a é% en’ peso de agua. El-con-

tenido en.agua de los &cidos sulf&nicoa se pueden deterninar

terscience '1.948, phginas 105 y siguientes (determinaciqn del

lagua -segiin K. Fischer),

Para la obtencidn de los poliisocianatos modificados en~

tran en consideracidn los poliisocianatos alifélticos, cicloa111
fhticos, aralifiticos, aromlticos y heterociclicos, tal y como;

se describen, por ejemplo, por W, Siefgen en Justus Liebigs

i

{socianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclobutan-1, 3-diisociana

to, ciclchexan-l y3my ~1 ylindiisocianato, asi como las mexzclas

lrbitraria- de estos isdmeros, l-isocianato-3, s S=trimetil-5=
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isocianatometil-ciclohexano (Publicacidn alemana DAS 1,202,785,
2mlioy 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, asi como las mezclas :
larbitrarias de estos isdmeros, hexahidro-1,3- y/o ~l,4-fenilenl
diisocianato, perhidro-2,4°- y/o ~k,4’~difenilnetan-diisociana~
to, 1,3~ y 1,4-fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6—toluilendiiloci§

nato, asi como lasz mezclas arbitrarias de estos isbémeros, dife
nilmetan«2,4% y/o~k,45diisocianato, naftilen-l,5-diisocianato.]

trifenilmetan~it,t’, 4" - triisocianato, polifenil-polimetilen= i
#oliisocianatos, tal y como me obtienen por condensacidm de
anilina-formaldehido vy ulterior fosgenacidn y se describen, po#
ejemplo, en las patentes briténicas 874,430 y 848,671, arilpo-?

liisocianatos perclorados, tal y como se describen, por ejemplé,
en la publicacién alemana DAS 1,157.601, poliisocianatos contg.
niendo grupos carbodiimida, tal y como se describe ed'la'éateg
te alemana 1,092,007, los diisocianatos, tal y como se descri-
ben en la patente US 5,492,330 los poliisocianatos ‘que llevan

grupos alofanéto, tal y como sé describe en la patent; brith -

nica 994,890, en 1a patente belga 761.626 y en la solicitud de

patente holandesa publicada 7.101,524, los poliisocianatos que

llevan grupos isocianurato, tal y como se describen, por ejem-:
rlo en las ﬁatentes alemanas 1,022,789, 1,222,067 y 1.027.394.

asi como en las publicaciones alemanas DAS 1,929,034 ¥ 2,004,048/

los poliisocianatos gue llevan grupo uretano, tal y como se deé

'
1

criben, por ejemplo, en la patente belga 752,261 o en la patent
te US 3.394,164, los poliisocianatos que llevan grupos urea
i

acilados, segim la patente alemana 1.230.778, los poliisociana!

tos que llevan grupos biuret, tal y como se describen en la pa+
I

tente alemana 1.101.3%94, asi como en la patente briténica.

889,050, los poliisocianatos obtenidos por reacciones de telo-|

i
!
merizacién, tal y como se describen, por ejemplo, en la peten!
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| grupos uretano. grupos ulofanato, grupos 1socianurato, grupoa

1la presente invenci6n en tales cantldades de manera que por

. : - 6~
te US 3.654.106, los poliisocianatos qﬁe llevan grupos &ster, l
tal y como se describen, por ejemplo, en las patentes brit&ni-g
cas 965.474, y.1.072.956. en la patente US 3.567.763 y 'e;; la !
patonte’alenana 1.231.688, los productos de reaccilm de los :
isocianatos-arriba mencionados con acetaleﬁ segﬁn lQ patente
ale-ana 1,072, 385. - '

Asinis-o o8 posible omplear los residuos de dest;laci&n
que contienen grupoa iaociangto y que se obtiengn on la fabri-
cacibém industrial de isocianato, em caso dado“diqﬁ;ltoa en uno
o varios de 165 poliisocianatos antes mencionados. Ademis es
posiﬁle emp;éar mozclas‘arbitrarias de los'poliisocianatos’an-l
tes nencionados; . | - » |

Con eapecial prefsrenc;a se emplean, por regla general,
los poliisocianatos induutrialmento de f&c;l obtenciém, por
ejemplo, ol 2,k- y 2,6-toluilendiisocianato, asi cpmo las mez-
clas arbitrarias de estosviséneros (*TDI"), polifenil-polimeti
len-poliiséciaﬁatos, tal y como se obtienen por édndensﬁcié; .
‘de anilina-formaldehido y ulterior fosgenacion ("MDI: en bru-

to"), v los poliisocianatos que contienen grupos carbodiimida,

Grea o grupos biuret ("poliisocianatos modificados")..

Tienen especial preferencia los mencionados toluilendii-
socianatos y polifenil—po1imetilen~poliisoc1anato. '

Los poliimocianatos se hacen reaccionar con los &cidos.

sulfénicos que contienen agua,

Los écidos sulfénicos se emplean en ei.procédimiento de

.

100 moles de grupos isocianato estén presentea 0 l-50, prefo-
rentemente 0,5-10 moles de grupos Acido sulfbénico, Despuds de

reunir los componentes a emplear en el procedimiento'de la pre
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sente invencién se calienta la mezcla de reaccién a una tempew:
ratura de 40 a 90, preferentemente 40 a 602C hasta que se haya

desarrollado un 50 a 100, preferentemente un 90 a 100% del did

xido de carbono a esperar por la reaccifn de la cantidad total
de agua,

En el procedimiento de la presente invencifn se emplean
con preferencia los Acidos sulfénicos que se obtienen 1nduatri'l
mente, que siempre tienen un contenido en agua de um 0,1 a 5, |
preferentemente.d; un 0,2 a 2% en peso. El agua:reexiatente reac
ciona entonces, en 8l procedimiento de la presente invencién,
de forma conocida bajo desarrollo de didxido de carbono con 10;

isocianatos a las aminas correspondientes gque, a continuacién,

forman en los correspondientes sulfonatos aménicos, de manera
que en- los productos del procedimiento de la presente invencid
ademfis de grupos isocianato libres y grupos Acido ;ulfénico, e
tarén presentes también grupos amonio. |

En caso deseado también es posible regular en el procedi

miento’ de la presente invencidn, mediante adicidn dirigida de

agua a los Acidos sulfénicos a emplear, la reacciém a las sales

ambnicas de manera que en la solucidn que se forma en el poliis

socianato en oxceso esté presente una proporcidén entre grupos

&cido sulfénico y grupos aménicos de 100 : 1 a 100 : 50,
Por lo general se emplean en el procedimiento de la pre-;
sente invencidn compuestos de partida liquidos a temperatura
ambiente. Sin embargo también es posible.agregar fcidos sulfd-:
nicos en forma pulverulenta al poliisocianato. Los poliisocia«i
natos sélidos se han de presentar, para la reaccifn, en un di-i

solvente inerte, tal como clorobenceno, toluenc w otros, EL q;!
{

solvente se separa entonces por destilacidn en vacifo para ais-|
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Los poliisocianatos modificados segin la presente inven -
cidn fepresentah valiosos productos de partida para lé'oﬁtmn-'

cidn de natefialqa espumados hidréfilos, En la obteﬁci&n sogﬁn'

la pro-entc invenci&n de materiales espumados hidréfilos entra?
en consideraci&n. como participantes en la reaccidén para los
poliisocianatos modificados, lo= compuestos conteniendo como
mfnimo dos &tomos de. hidrogeno reactivo con reapecto a los iso,
cianatoa, de un peso molecular. por regla general, de 62-

10,000 de la clase en si conocida en la quimica de los poliu-x
ratanou. 7 A

Entre estos se.eﬁtien&en, ademés de compueéfos‘duu ilevaﬁ
grupos aﬁino, grupos diolho gru@oa-éarboxilo! preferentemente
los compuestos p&lihidroxilicos, especialmente loa‘compﬁeatﬁl
que llevan 2 a 8 grupos hidfoxilo, espocialmente aquellos del

peso molecular entre 50 a 10,000, preferentemente 1.000 a 6.000,

poliacetales, policarbonatos, poli&ateramidas, monémeros, poli'

valentoa. conteniendo como minimo 2, por regla general 2 a 8,

preferantomente sin embargo, 2ah grupos hldroxilo, tal y comb
se conocen para la obtencién de poliuretanos homogéneos Yy celu
larea. Alcoholes polivalentes, mon6meros, adecuados son, por i
ejcmplo, etilenglicol, 1 2-prop11englicol, 1, 4-butand101, 1 6-;
hexandiol, glicerina, trimetilopropanp,.grit:ita.pentaeritrita,
sorbita, sucrosa, etc.

.Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo, que entran :
en consideraci&n, aog; por ejemplo, los.productqs.de reacci&‘

de alcohdles polivalentes, preferentemente div&lente; ¥, en

caso dado,>adiciona1mente trivalentes, con 5cid6§ cérbo#ilicos

polivalentes, préferentemente bivalentes, Para la obtencidén de
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los poliésteres se pueden emplear, en lugar de los &cidos polil
|
i
|

carboxilicos libres, tambi&n los correspondientes anhidridos
de Acidosm policarsoxilicos.o los correspondientes &steres de
fcidos policarboxilicos de alcohbles inferiores 6 sus mexclas,.
Loa 4cidos poiicarboxilicos pueden ser de naturaleza alifftica

cicloalifftica, aromAtica y/o heterociclica y, en caso dado,

estar sustitufdos, por ejemplo por &tomos de haldgeno y/o est

insaturados, Como ejemplos de ellos sean mencionados: :
&dcido suceinico, &cido adipico, Acido subérico, &cido azei&ico;
Gcido sebhcico, &cido fthlico, Acido isoftflico, &cide trimelf
tico, anhidrido ftéAlico, anhidrido tetrahidroft&liéo; anhidri-
do glutrico, fcido maléico, anhfidrido maléico, 4cido fumarico)
fcidom grasos dimeros y trimeros, tales como écido 6161co,‘en |
caso dédo en mezcla con Acidos grasos mondémeros, tereftalato '
de dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como alcohdles poliva-
lentes entran en consideracidn, por ejemplo, etilohglicol; pro
p@lenglicol—(l,a) y-(1,3), butilenglicolj-(i,ks y- (2,3}, he~
xandiol - (1,6), octandiol - (1,8), neopentilglicol, ciclohexan~
dimetanol (1,4 - bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3.pro

pandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6), bu=-

tantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, ma-
nita y sorbita, glicdsido metilico, ademis, dietilenglicol, i
trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipro;
pilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibu- ;
tilenglicoles, Los poliésteres pueden mostrar proporcionalmentL
grupos carboxilo en posicién final. Tambié&n pueden ser utiliza
dos los poliésteres de las lectonas, por ,ejemplo,-E- caprolac -
tona o &cidos hidroxicarboxflicos, por ejemplo, &cidold- hidro

xicaproico,

También los polidsteres que llevan como minimo 2, por re
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lcia a aquellos polisteres gque muestran prinéipaimentq (hasta

. - 10 ~
gla general 2.a 8, preferentemente 2 a 3 grupos hidroxilo, que
entran en consideracién seglin la presente invencidn, son ague=
llos de clase yonocida y se obtieneh, pér ejemplo, por polime-

rizacién de epdxidos, tales como &xido etildnico, éxido propi-

1énico, &xido butilénico, totrghidrofurano,Aéxido{estirﬁnico o
epiclorohidrina consig& miamd, pof ejenmplo, en.pge;egéi;‘de_ g
BF}’ o por adicién de estos epbxidos, en caso dédo.gh mezcla

o consecutivamente, con componentes de . iniciacién con &tomos
de hidr&genbhreactivos, tales com; alcohbdles o aminas, por
ejempio,.agua, etilenglicol, pfopilenglicol;(l,s) 3 —(1}2),
trimetilolpropano, 4,4'-dihidr&xidifenilpropano, qﬁilina, amo=
niaco, ;tanolaaina,.etilondi&mina. Segﬁn.la_present;.inﬁencién
tuibién entran en cbnaideracién los poliéteres de bu;rosa, ta#

Yy como se describen, por sjemplo, en las publicaciones alema =

nas DAS 1,176.358 y 1.064.938. Frecuentemente se da preferen-

un 90X en peso referido a todos los grupos OH existentes en el
poliéter) grupos OH primari;b; También se pueaeﬁ omplea;'lps
polidteres ﬁodificudos ﬁor polimeros de viﬁilo; falrybcom;-se
obtienen, p&r ejemplo, por polimeriiaéi&n-de estireﬁo,raériln
trilo en preuehcia é; poliéteres (p&tenées ﬁs 3.383.351,
3.304,273, 3.523.093, 3.110.695, patente alemana 1.152.536);
asi pémo los polibutadienos que llevan grupos OH,

De entre los ﬁoliéteres sean mencionados eapecialmente.
los productob‘dé condensacién de tiodiglicol consigo mismo.pr
con otros glicoles, asidos dicarbixflicos, formaldehido, &ci-
dos aminocarboxilicos o aminoalcohbles, Segin los co-componen-
tes se trata én los productos de politio&teres mixtos, &steres

de politiobter, ésteramidas de politioéter,

Como poliacetales entran en consideracidn, por ejemplo,
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turados, y de sus mezclas, principalmente los condensados 1li-

- 11 -

los coFPuestés que se pueden obtener de glicoles, tales como
dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4°~dioxetoxi-difenil-metilw
metano hexaldiol y formaldehido, Tambi&n por polimerizacidén de
acetales ciclicos se pueden obtener poliacetales adecuados se-
ghin la presente invencidn,

Como policarhonatos que llevan grupos hidroxilo emtran
en consideracién aquellos de clase en si conociaa, que se pue-
den obtener,'por ejemplo, por reaccidn de-dioles,,tales como !
propandiol~(1,2), butandiol~(1,45 y/o hexandioi-(l,G), dietie
lenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbonatos
diarflicos, por ejemplo, carbonaté difenilico o fosgeno,

~ Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan, por
éjemplo, las obtenidas de &cidos carboxilicos, polivalentes,
saturados e insaturados, o blien de sus anhidridos y aminoal-

cohdles, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados e insa-

neales,

fambiéﬁ se pﬁeden emplear segin la presente infenCién
los compuestos polihidroxilicos que ya contienen grupos ureta-
no o ureas, asi como los polioles naturales, en caso dado modi]

ficados, tales como aceite de ricino, carbohidrates, fé&culas,

Asimismo se pueden utilizar los productos de adicidn de Séxidos

’alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido o también con

resinas de Grea~formaldehido.

Representantes de estos compuestos, a emplear segln la

presente invencidn, se describen, por ejemplo en High Polymers,
Vol, XVI "Polyurethanes, Chemistry and Technology", editado
por Saunders~Frisch, Interscience Publishers, New York, London

tomo I, 1,962, pAginas 32-42 y piginas 44-54 y tomo IT, 1,964,

phginas 5-6 y 198 a 199, asi como en Kunststoff-Handbuch, to -

v
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{bis~(N,N-dietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilbencilamina, pen-

- 12 -
mo VII, Vieweg-Hichtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 1.966,
por ejemplo, en las y&giﬁas 45 a 71..

’Segﬁn la presente infenci&h, c&movagente de propulsidén
se emplea agua y/o uuut;ncias orglnicas f&ciimente volAtiles,
Como agentes de'propulsi6n org‘niqos entran enjconsidofaci&n
por ejemplo, acetona, acetato de efilo,lalcanéa hai&géno-sustg

tufdos tales coué cloruro metilénicp, cloroformo, cloruro eti=-

lidénico, cloruro vinilidénico, monofluortficl;rouetano, clore:
difiuormetano, diclorodifluormetano, ademas butano, hexano,

heptano o dietiléter, Un efecto propulsor se puede lograr tam-i
bién mediante adicidén de compuestos que se descompoggan a tem-!
peraturas superiores a la temperatura ambiente bajo disociacién
éﬁ gases, por ejemplo, de nitrdgeno, tales como compuestos azéi

cos tales como azoisobutironitrilo.'Otfos ejemplos do agente

do propulai6n, asi como detalles sobre el emnleo de los agcn-

VII. editado por Vieweg y Hochtlen,Acarl-Hanser-Verlag, Munich
1,966, por ejemplo, en las p&ginas 108 y 109, 453, 455 Yy 507

ﬂ. 510,

Segﬁn la presente invencién se emplean frecuentemante ¥
catalizadores, Como catalizadores a emplear uimultaneamente onE
tran en consideracidn aquellos de clase conocida, por'ejemplo,
aminas terciarias, tales como trietilomina, tributilaqin-;
Nemetilemorfolina, Nwetil-moxrfolina, N-cocomorfolina,vN,N,Nﬂ
N®-~tetramectil-etilondiamina, 1,k-diaza=biciclo-~(2,2,2)~-octano,

N-metileN’-dimetilaminoetil-piperazina, N,N-dimetilbencilaminal

tametildietilentriamina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N°,
N’-tetrametil-1,3-butandiamina, N,Nedimetil-/Z-fenilotilamina,

1,2~dimetilimidazol, 2-metilimidazol,
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|cohblatos alcalinos, tales como metilato sbdico. Como cataliza,
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Aminas terciarias, que llevan &tomos de hidrégeno acti- .

vos con relacibdm a los grupos isocianato, como catalizadores

son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil-
dietanolamina, Neetil-dietanolamina, N,N-dimetileetanolamina,

asf como sus productos de reaccién con Sxidos alquilénicos, ta-

{les como Sxido propilénico y/o 6xido etildnico,

Como catalizadores entran en consideracidn, ademis, las
'
criben, por ejemplo en la patente alemana 1.229.290, por ejem-
plo, 2,2,4-trimetil-2-silamorfolina, 1,3-dietilaminometil~tetra
metil-disiloxano,

Como catalizadores entran también en consideracién las
bases nitrégenosas, tales como los hidrdxidos tetraalquilaméni,

cos, ademis, los hidréxidos alcalinos tales como hidréxido s6-

dico, los alquilfenolatos tales como fenolato sédico o los al=

dores se pueden emplear también las hexahidrotriazinas, -
Seghin la presente invencidn se’pueden'amplear también
como catalizadores los compuestos orgénicos de metal, especial
mente los compuestos orgénicos de estafio,
Como compuestos orgénicos de eétaﬁo entran preferentemen
te en consideracifn las sales de estafio-(IX) de &cidos carboxi

licos, tales como acetato de estafio-(II), octoato de estafio-

(II), etilhexoato de estafio~(II) y laurato de estafio-(II) y
los compuestos de estafio=-{IV), por ejemplo, 8xido dibutilestﬁﬁ
nico dicloruro-dibutilestannico, diacetato dibutilesténnico, i
dialauratodibutilesténnico, maleato dibutilestfinnico y diace-g
tato dioctilesténnico., Naturalmente, todos los catalizadores

arriba mencionados se pueden emplear como mezclas, |
[}

Jtros representantes de catalizadores a emplear segin la
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presente invencién, asi como detalles sobre ;1 modo de actua =
ci6£ de los catalizadores, se describen en Kunststoff~ﬂandbuch,
tomo VIX, editado por Vieweg y Hichtlen, Carl-ﬂanser-Verlag, i
Munich 1. 966, por ejemplo, en las plginas 96 a 102, '

7 Los catalizadores se emplean, por regla general, una cagf
tidad entre unos 0,001 y 10% en peso, referido a la cantidad |

de compuestos conteniendo como minimo 2 &4tomos de hidrégenmo

reactivos con relacidn a los isocianatos, con un peso mplecu~ -
o !

lar de 400 a 10,000, ' ]
Segin da preuente invencibn se pueden emplear también al
mismo tiempo aditivos tensioactlvgs, tales como emulsionantea é
y estabilizadores de la formacién de espﬁma;

Como emulsionanfes entran en considergcién;'por ejemplo,
las sales sbdicas de sulfonatos de aceite de ricino o tambiép ;
de Acidos grasos o las sales de fcidos grasos con aminas, ta-
les como dietilamina &cido oleica o dietaﬁolamina fcido estel-
rica. También se buéden emplear las sales aldalinas o amdnicas
de 6cidoa sulfénicoxs, tales como del &cido dodecilbencenosulfo
nico o &cido dinaftilmetanodisulfonico, o también de &cidos

grasos talea como &czdo ricindlico y de ac;dos graaoa polime-'

ros como aditivos tensioactivos.

Como estabilizadores de la espuma entran ante todo en
consideracién los polidtersiloxanos hidrosolubles, Estos com-
puestos estén constituidos, por lo gemeral, uni&éndose un copo=
1{mero de 4xido etilénico y dxido prépiléniqo con un resto po-
lidimetilsiloxano. Tales estabilizadores. de espuma se descri-
ben, por eJemplo, en la patente US 2.764.565.

Seghn la presente invencidén se pueden emplear asimismo

retardadores de la reaccién, por ejemplo, sustancias &e reaccifn

fcida, tales como Acido clorhidrico o haluros de &cido orgini-
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cos, ademds reguladores de las células de clase en si conoci- .

das, tales como parafinas o alcohbéles grasos o dimetilpolisiL95
xanos, asi como pigmentos y colorantes y agentes inhibidores
de la inflamacidn de clase en si conocida, por ejemplo, tris-

cloroetilfosfato, tricresilfosfato o fosfato o polifosfato amg

nicos, ademis estabilizadores contra las influencias del enVe-i
Jjecimiento y égentes atmosféricos, plastificantes y sustanciauE
de efecto fungieastitico y bacterioestitico, ma?erialeu de car=-
ga tales camo sulfato de bario, tierra de infusorios, hollfm
o creta, ;

Otros ejemplos de los aditivos tensioactivos y estabili-
zadores de espuma a emplear simulténeamente segiin la presente
invencidn, asi como de reguladores de las células, retardado-

res de la reaccidn, estabilizadores, sustancias 1nhibidorés de

la inflamacidn, plastificantes, colorantes y materiales de cayx

ga, asi como sustancias de efecté funglestitico y bacterioes- }
tatico, as{ como detalles sobre el empleo y modo de trabajo dé
estos aditivos, m=e describen en Kunststoff-ﬂéndbucb, tomo VII,
editado por Vieweg y Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1966,
por ejemplo, en las pAginas 103 a 113,

Los componentes de reaccifn se hacen reaccionar segiin la

presente invencidn, segiin el procedimiento de.una sola etapa
en si conocida, el procedimiento de prepolimerizacidn o el pro
cedimiento de semiprepolimerizacidn, empleindose para ello inﬁ
talaciones de mAquinas, por ejemplo, tal y como se describen |

en la patente US 2,764,565, Detalles sobre instalaciones para

la elaboracién, que también entran en consideracidn segin la

presente invencidén, se describen en Kunststoff-Handbuch, tomo

&

VII, editado por Vieweg y Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munic

|
1.966, por ejemplo en las pdginas 121 a 205, i
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El procedimiento de la presente invencidén se diferencia |

de los procedimiéntos del .actual estado de la técnic; para la -

dbtgnci6n de materiales espumados de poliuretano duros, semidu
ros y blandos, solamente por el empleo de los poliisocianatos
modificados esenciales segfn la presente invencibém. La reduc-

cidn de la funcionalidad NCO producida por la modificacién de

los poliiaobianatoa empleados en el procedimiento de la presen
te invencidén se puede compensar en forma séncilla qedianée un .
aumento cérrespondiente de la funcionalidad de los participanu:
tes en la reaccidn. En la préctica, sin embargo, ia reduccidn |
de la funcionalidad NCO no tiene casi efecto en el procedimiqgl
to de la presente invencién, ‘

Los materiales espumados de la preaente_invencian tienen,
por ejemplo, los aiguiéntes c&mpos de aplicacién: .

los materiales espumados de poliuretano eldsticos, hidréfilos,

da de reguladorei de los poros se lés da el aspocfo de una es-
ponja natural. Como laminas se pﬁeden empleér los materiales
espumados de poliuretano el&aticos,'abaofﬁentes de agua, a ba-,
se de polihidroxipoliéster, dghido a su bueﬁa resistencia a la
traccién, en f&rmaAcomprimida o kin'compriﬁir; éomo haﬁo; en.

el sector del hogar, como vellones para la irrigaciém de los

subaualo?, o como sustitutos de cuero o como pafios de filtro.

| Los materialesrespumados duros de células abiertas, hi -
dréfilos, se pueden emplear, por ejémplo, caomo sustratos para |
el cultivo de plantas sin tierra, asi como. sujetadores para .
disposiciones decorativas de flores cortadas, Los ejemplos 1 -5
a continuaciémn explican la obtencidn de los poliisocianatos mo

dificados seglin la presente invencién, mientras los ejemplos

siguientes indican la obtencidén de los materiales espumados hi
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Ejemple 1

ltoluilendiisocianato (proporcidn en peso 80 : 20), se gotean a

drdfilos, Las partes en peso indicadas en los ejemplos se re =

fieren a gramos,

A 100 partes en peso de una mezcla de isémeros de 2,k-y 2,6~
toluilendiisocianato (proporcién en peso 65:35) se gotean a

6oac, bajb agitacibén, 5 partes en peso de écidq dodocilbéncenoT

sulfé#ico (contenido en agua 0,5% en peso); la mezcla se caliei
ta a continuaci&n durante 30 minutos a 602C, Se forman asi 30 5
ce (95% del dibéxido de carbono a esperar al reaccionar la tot §
lidad del agua). La solucidn de poliisocianato formado tenfa ’
un contenido en isocianato del 46,5% (contenido en NCO‘teéri- :
co: 45,5) y se denomina en los ejemplos siguientes como "poliiz

socianato modificado A, ) i

Ejemplo 2

A 100 partes en peso de una mezcla de isdmeros de 2,4~ y 2,6-

602C bajo agitacibén 6 partes en peso de &cido dodecilbenceno =
sulfénico (cqntenido en agua 0,5% en peso). La mezcla se calien
ta a continuacidn durante 36 minﬁtos a 609oC, Se forman asi 35
cc‘(93% del di6x1dovde carﬁono a esperar en la reaccifn de la

totalidad del agua), El poliisocianato formado tiene un conte-|

nido en isocianato de un 45,0% en peso (contenido en NCO ted - |
rigo : 44,6) y se denomina en los ejemplos siguientes como
"poliisocianato modificado B",:

EJemglo 3

En 110 partes en peso de un polifenilpolimetilenpoliisocianato,
obtenido por condensacidén de anilina~formaldehido y ulterior

fosgenacidén (contenido en NCO: 31%) se gotean a 602C, bajo ag

i

|

tacidén, 10 partes en peso de Acido dodecilbencenosulfdnico (coT
u-

tenido en agua: 0,5% en peso), La mezcla se calienta a contin
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cidn durante 60 minutos a 602C, Se formén asf 61 cc (98% del
didxido de carbono a esperar en la reaccidn de la totalidad

del agua). Se obtiene una solucién poliisocianato con un-conte

Inido en isocianato de un 27,5% (contenido tedrico: 28,2%) que

en los ejemplos sigulientes se denomina como "poliisocianato

modificade CV,

Ejemplo &

i
!
En 105 partes en peso de un polifenilpolimetilenpoliiasocianato,

obtenido por condensacién de anilina-formaldehido y ulterior

fosgenacién (contenido en NCO: 31%) se agregan en porciones, a:

!
!
j60aC, bajo agitacidn, 10 g de Acido tolueno sulfénico (ajusta-|

do a un contenido en agua de un 1% en peso) y déapués de 1a
adicién la mezcla de reaccidn se agita durante 90 minutos a
6090.'Sé forma; asf 120 cc (97% del di6¥ido a eséeraf en la
reaccién). |

Se obtienen un poliisocianato con un contenido en isocia
nato del 25,5% (contenido tedrico en NCO 27,5%) eﬁ los e3em;

plos siguientes se denomina como "poliisocignaﬁo ﬁodifieadoc“.

Ejemplo 5

toluilendiisocianato (proporciém en peso 80 : 20) se gotean a

GOQC; bajo agitaciﬁn, L partés en peso de fcido di-sec-butil-
naftalinsulfdnico (coﬁtenido en agua 10% en peso), La mezcla s;
calienta a continuacidén durante 60 minutéh a 609C, Se forman

asi 460 cec (92% del- didxido de carbono a esperar al reaccionar
la tofalidaa dclvagua). El poliisocianato modificado formado é
tiene un contenido en isocianato del 45;3% en peso (contenido |
en NCG tedrico: 45,8%) y se denomina en los ejembloa siguien-

tes como "poliisocianato modificado E",

Ejemplo 6
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100 partes en peso de un polihidroxipoliéster de 7,7 moles de

fcido adipico, 7,9 moles de dietilenglicol y 0,3 moles de tri-

de agua, 2,0 parteQ en peso de Nemetilmorfolina, 0,5 partes en’
peso de dodecilbenceno~-poliglicoléter (7 unidades de glicolé-
ter) y una pafte dn peso de un estabilizador de silixoan usual

en sl mercado (L 532 de la firma Unidn Carbide Corporation). A

continﬁaci&n_se efectila la mezcla con 37,5 partes ed'peso del
poliisocianato modificado B, obtenido segin el ejemplo 2, (con
tenido NCO : 45%),

Se obtiene un material de poliuretano elfstico del peso

especifico 35 kg/ms. El tiempo de recepciﬁn de agua en un cubo
de material eaj;umado (10 x10 x 5 cm) asciende, deépt_xés de haber
5umergido el material espumado en agua y'exprimido; a unos 5
segundos, Para la medicidén del tiempo de recépcién de agua se
coloca el cubo dé muestra sobre una superficie de agua y se mi
de el tiémpo eﬁ el que el material espumado, debido avaﬁ capa=
cided dé humectacidn se ha impregnado_totﬁlmente. La resisten-
ciaa la fracci&n,-segﬁn DIN 53‘571 asciende a.0,16 MPa-y el
aigrgamianto a.la rotﬁra a un 350%. Estos valores se Qidieron
sin variacién en un material espumado humectado con'agué; AdemAs
no se presenta ningﬁn esponjamiento en estado hiimedo.

Ejemplo Z‘ ‘

90 partes en peso'de un. polihidroxilpoliéster de 7,5 moles de
fcido adipico, 7,9 moles de dietilenglicol y 0,4 moles de tri
metil&propano (indice OH 60) se mezclan con 3 partes en peso
de agua, 0,5 partes en peso de anhidrido.de &cido acético, 1,5

partes en peso de trietanolamina, 2 partes en peso de N,N=

dimetilbenzilamina, 0,5 partes en peso de dodecilbencenopoli=-

clicoléter (7 unidades de glicoléter) y una parte en peso de
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nuacidén se efectfia la mezcla con 42 partes en peso del polii-

socianato modificado A, obtenido segin el ejemplo 1 (conteni-

do NCO 46,5).

Se obtiene un material espumado de poliuretano el&stmco
del peso especifico en bruto 35 kg/m » La ;ecep9§6n de agua de
un cubo de material espumado (10&:10::5 cm) asciende, despusu‘i
de haberse éumergido el material espumado en agua y éxprimiQo!
a gnoQ-a segunhos. La re#istencia a la traccidn del patpria; ;
espumado medido segin DIN53571 asciende a 0,18 MPa, el_alarg@T
miento a la rotﬁra a 240%. Ambos valores se miden sin variacién

alguna en eatado hGmedo., Ademls no se presenta n:ngﬁnwdespla-’

zamiento en estado hGmedo,

Ejenn;o 8

25 partes en peso de un polieter de etilendzamina y 5 moles de
b6xido propilénico, 20 partes en peso de un polxeter de trime- ;
tilolpropane y &xido etilénico/bxide propilénico en proporcidn

2:.1 (fndice OH 614%), 18 partes en peso de glicerina; 10.p§r-

tes en peso de un poliﬁter-de glicerina y de'una mezcla de 6x
do propil&nico (55 moles-%) ¥ 6x1do etllenlco (45 moles-%) deI

indice oH 56 5 partes en peso de un poliéster de 7,5 moles dei
i

'icidovadipico,ﬂ?.9 moles de dietilenglicol y 0,4 moles de tri'

metilolpropano (indice OH 60), 7 partes en peso de agua y &

partes en peso de un polibiloxaﬁpqli&ter usual en el mercado .
(L 5310 de la firma Unién Carbide Corporation) se mezclan en-
tre si., A continuacidn se efectfia la mezcla con 122 parteé en i

peso de poliisocianatosmodificado C, obtenido segliin el ejem =

Se obtiene un material espumado de poliuretano hidréfi=-

lo duro que tiene un peso especifico de 8 kg/ms. La recepcién

Al
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de agua de un cubo de 10x 10 x5 cm asciende a 8 minutos con unp

recepcidn de agua de un 85% en volfimen, El contenido en agua

disminhuye después de un almacenamiento después de 24 horas so-
lo a un 75% en volimen, lo que seilala la buena retencidn del

agua del material espumado.

Ejemplo 9 i
]

25 bartes en peso de un poliéter de etilendiamina y 5 moles de

Ve s —— ———

b6xido propilénico, 20 partes en peso de un poliéter de trime -
tilolpropano y éxido etilénico/8xido propilénico en proporcién
2:1 (indice OH 614), 10 partes en peso dé'glicerina, 12 par- |
tes en peso de un poliéter de glicerina y una mezcla de 6xido ;
propilénico (55 moles-%) y 6xido etilénico (45 moles-%) de fn-
dice OH 56, 7 partes en peso de agua y i,S partes en peso de
un poliai;oxanpoiiéter usual en el mercado (L 5310 de la fir- '
ma UnidénCarbide Corporation) se mezclan entre’si. A continua-
cibn se efectiia la mezcla con 115 partes en peso de poliimocia
nato modificado D, obtenido segin el ejemplo &, (contgnido en
NCO 25,5%). Se obtiene un material espumado de poliuretano hi=-
dréfilo del peso especifico en bruto 25 kh/m3. La recepcibn de

agua de un cubo de 0 x10x5 cm asciende a 6 minutos con una
’ i

recepcién de agua de 87% en volGmen. El contenido en agua dis-

minuye después de 24 horas de almacenamiento solo a un 78% en
volfimen. La resistencia a la presidn segim DIN 53421 medido en
los materiales espumados saturados con agua asciende a 0,075

MPa. E
l
u

Ejemplo 10

100 partes en peso de un polihidroxipoliéster de 5 moles de !

&cido adipico, 5,2 moles de dietilenglicol y 0,2 moles trimetiF

olpropano (Iindice Ol 50) se mezclan con 3 partes en peso de !

agua, 5,0 partes en peso de Nemetilmorfolina, 0,5 partes en
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'paso de dodecilbencenopoliglicoléter (7 unidades de glicoléw

ter) y 1 parte en peso de -un estabilizador de polisiloxano,
usual en el megcado (L 532 de la firma Unién Carbide Corpora- :
tion). A continuaci&n se efectlia la ﬁezéla con 49 partes en
peso de isocianato modificado E, obtenido segin el ejemplo 5
(contenido NCO ¢ 45 3%). Se obtiene un material espumado de po--
liuretano eléstice del peso especifico 35 Kg/m e La pecepci&n '
de agua de un cubo de material espumado (10 x 10 x-5 cm) ascien=.

de, después de haberse sumergido el material espumado en agua {

y exprimido, a 10 segundos. La resistencia a la tracci6n del ‘
uaterial eapumudo medido seglin DIN 53571 asclende a 0,20 MPa,'!

el alargamiento a la rotura a-un 300%. Ambos valores se miden }
sin variacién alguna en estado himedo, Ademis no se presenta .
ningtn esponjamiento al saturar con agua. | )
Ejemplo 11 o " .

El ejemplo a continuacidn sefiala el empleo de poliisocianatos
que llevan grﬁpos uretano para la mddificacién. A 308 partes.
en peso de una mezcla de iaémeros de 2,4~y 2, 6-tolu11endiiso~
cianato (proporciéu en peso 80 : 20) se gotean a 6090 bajo agi|

tacidén, 600 partes de un pol;eter de glicerina y mezcla de 6xi

do etilénico/éxido propilénico (proporcién 3 :2) de {ndice OH

28. Al poliisocianato que contiene grupos uretanos formado se

le gotean a 609C bdj@nagitgcién 27,25 partes en peso de acido
dodecilbencenosulfénico (contenido en agua 0,5% en peso), La .
mezcla se calienta a continuacién durante 30 minutos a 60§C.
Se foruman ﬁsi 160 cc de diéxido de carbono (94% del didéxido de
carbopo a esperqr'al reaccionar ia fotalidad del.agua). E1 po~'
liiaocianhto que contiéneﬁ grupos ufetano formado tiene un con-

tenido en isocianato de un 12,5% en peso y se denomina a contd]

‘nuacidn éomo'"ppliisocianato modificado F",
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Ejemplo 12

El ejemplo a continuacién indica la obtencidn de un material

espumado de poliuretano eldstico, hidréfilo, segin el procedi-:
miento de prepolimero, Aqui podria, en lugar de las indicacio~

nes efectuadas, encontrarse la proporcién de los moles NCO en

los componentes isocianato con relacién al nfimero de los moles
'de agua en el segundo componente encontrarse también en otro
lugar entre los mirgenes 1 : 6 y 1 : 400, Una de las ventajas del
procedimiento aqui descrito consiste en que para la obtencidn
de un'material espumado hidréfilo no necesita mantenerse una .
: {

propérci6n estoqgiométrica exacta entre el agua y el poliiso
cianato modificado, que contiene grupos NCO, en los grupos ure
fano.

A 100 partes en peso de un poliisocianato modificado F;
obtenido segln el ejemplo 11, se mezclan una parte en peso de
un estabilizédor-de polisiloxano usual en el mercado. A conti-;
nuacidén se efectiia la mezcla con 100 partes en peso de agua,

Se obtieneiun material espumado de poliuretano eléstico

del peso especifico en bruto 60 kg/m3 (después de secar), EL

tiempo de recepcidn de agua de un cubo de material espumado
{(10x10x5 cm) asciende, después de haber sumergido ei mate -
rial espumado en agua y exprimido, aproximadamente a 2(5>hpgun-E
&bs. La resistencié a la traccidén del material espumado medido
segln DIN 53571 asciende a 0,19 Mﬁa, el alargamiento a la rotu
ra a 250%. -
-N 0 T A= ' ;
Descriéa suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de roealizarse en la practica, debe hacerse cons

tar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti

bles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren =u prin
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cipio fundamental, Tambien se hace constar que el invento cérr?s
ponde a una Solicitud de Patente presen*ada en Alemania con elf
nfinero P 24 41.843.7 de 22 de Mayo de 1.974; acogiéndose por f
lo tanto a los bencfigias que conceden los Convenios Internacig
nales en vigﬁr,-siendd lo que conatituye la esencia del refgri%
do invento y por lo que se solicita Patente de Invencién por ‘
20 -afios en Espaﬁh, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
POLIISOCIANATOS MODIFI&ADOS; caracterizindose por lo siguiente:
i;- Procedimiento para la obtencidén de poliisocianatos
modificados, adecuados para la obtencidén de materiales espuma-
dos iidréfilds, caracterizado porque pdliisocianatos org&nicos'
se someten a un tratamiento térmico a 40-909C con Acidos sulfd
nicos prgﬁnico; que contienen 0,1 a 5% en peso de agua, en una
proporcién molar en@re NCO y 503H de 100 : 0,1 a 100 : 50 hasta
que en la meiclq'de reaccién se desprenda del 50 al 100% del

didxido de carbono tedbricamente esperado de la reaccidn de to-

da el agua con srupoé.isocianath

Dae Procédiﬁignto para la obtenci6n dé poliisocihnatos H
modificadou, tal R4 ‘como queda suatanclalmente descrito en la ;
presente Memoria,

l?starﬂémoria._ccvmst'a deveinticuatro hoja?, escritas a mi-

quina por una sola cara,

Madrid, ' Wiy 1977
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