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FUNDAMENTGS DEL INVENTO
(1) Campo del invento

El presente invento, debido a los Sres. Robert Vie-
tor Russo y Wiliiam Joseph Elridgé se refiere a composi-
ciones espumadas celulares rigidas y en particular a com
posiciones celulares rigidas de poliisocianurato que han
8ido modificadas por adicidn Ge compuestos que producen
poliuretanos. MNds particulamente, el presente invento
se refiere a la preparacidén de composiciones celulares
r{gidas de isocianurato modificadas con uretano, catali-
zadas con una combinacidén sinérgica de catalizadores de
trimerizacidn de iéocianurato.

(2) Téenice anterior.

La reaccidén de trimerizacién de isocianatos para for
mar isocianuratos utilizando trietilfosfina fue menciona-
da por primers vez por Hofmamm. Desde aquel tiempo, se
han descrito muchos ofros catalizadores para la trimeri-
zacién de isocianatos. ILs utilizacidn de amines estd
descrita en las patentes de los Estados Unidos 2.993.870
¥ 2.979.485 que se incorporan aqui como referencia. Com=
puestos nitrogenados bdsicos adicionales tales como tria
zinas y sus derivados son considerados en la patente de
los Egtados Unidos 3.804.782, también incorporada aqul
como referencia. Sales de dcidos débiles tales como acg

tato de calcio han sido descritas por Frentzel, y aceta-
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to de potasio junto con carbonato de sodio han sido des-
eritos por Hofmenn. La utilizacidén de octanoato de pota
gio (2-etil-hexoato de potasio) estd considerada en la pa
tente japonesa Tl 42,386, que se incorpora aqui como retfe
rencia. ILa preparacidn de composiciones celuiares rigi-
das de poliisocianurato o de poli(uretano~isocianurato):
entrafia generalmente la reaccién de un poliéter-poliol o
un poliéster-poliol, un poliisocianato orgdnico, un agen
te tensiocactivo, un agente de expansidn y un catalizador.
En la preparacién de estas espumas, la funcién del cata-
lizador es acelerar la formacibn del producto celular,
haciendo¢ de este modo al procedimiento econdmico y efi~

caz. S1 blen gon eficaces catalizadores %ales como

 2,446~(N,N~dimetilaminometil)fenol y hexahidrotriazinas,

una combinacidén de elevados niveles de uso y de toxici-
dad limifa su posibilidad de utilizacién. Asi, para pre
parar estas espumas, es imperativo hacer minima la toxi-
cidad en la manipulacién de los ingredientes, asi como
hacer mdxima su eficacia, haciendo de este modo mdximas
las ventajas que se deben a estas espumas. Es a mejorar
la eficacia del cataligador y a disminuir la toxicidad de

dicho catalizador a lo que se dirige el presente invento.

RESUMEN DEL INVENTO

El presente invento crea de un modo general compogi-
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ciones espumadas celulares y rigidas basadas en poliiso
cianurato y modificadas con poliuretano, que son prepa-
radas mediante la reaccién de un compuesto orgdnico que
tiene por lo menos dos dtomos de hidrdégeno activos con
un poliisocianato orgdnico empleando un gran exceso de
dicho poliisocianato que es trimerigado para formar iso-
cianurato simultdneamente con formacidén de poliuretano.
Esta trimerizacidn-polimerizacién de isocianato con la
especie de compuesto con hidrbgeno activo es catalizada
por medio de una combinacién sinérgica de jabbén cdustico
y de amina terciaria. Por utilizacién de esta combina-
eibn de catalizador unica en su género, se obtiene una
formacién de uretano y una formacién de isocianurato .
acomodadas y equilibradas entre sif, con una cantidad ne-
cesaria desusadamente baja de catalizador. La reaccién
de la especie de compuesto con hidrdégeno activo con una
fraceién del poliisocianato es equilibrada con la reac-—
cién de trimerizacién de poliisocianato por medio de es
te bajo nivel de combinacidn de jabén cdustico y amina
terciaria. Empleando esta clase de combinacibn de cata
lizador para activar la reaccién de¢ uretano y de isocia
nurato, pueden utilizarse para preparar estas espumas
iIndices de isocianato de hasta aproximadamente 1.000.
En virtud del elevado indice de isocianato que puede ser

empleado, y de los muy eficaces y reducidos niveles de
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combinacién de catalizadores que se requieren, se puede
producir una espumas econdmica de poliisocianurato modi-
ficeda con poliuretanc., Productos espumados celulares
de poliisocianurato de este tipo son deseables debido
a su tendencia reducida a la combustidén, eliminando de
esta manera la necesided de afiadir otros agentes para
commicarles propiedades de retardo de combustibén, Is=~
ta y otras ventajas de las espumas de poliisocianurato
modificadas con poliuretano son deseritas en la biblio~
grafia por Frisch y otros.

Para obtener una comprensién mds completa del pre-
sente invento, se hace referencia a la siguiente descrip

cién detallada y a ejemplos de la misma.

Descripcién detallada de las formas de realizacidn prefe~

ridas
Se ha encontrado inesperadamente que cuando se em-
plean ciertos catallzadores de trimerizacién para formar
igocianurato en la preparacidn de espunma de isocianurato
modificada con poliuretano, en combinacidn especifica en
tre ellos, se puede hacer un uso econdmico y sinérgico
ventajoso de esta combinacibén. Le utilizacién de estos
niveles reducidos de catalizador no sélo permite produ-
cir los produoctos delulares resultantes con mayor rapi-~
dez y mds econdmicamente, sino que ademds reduce de modo
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drédstico los niv?les de amina terciaria téxica, irritente
¥y costosa que setrequieren. Todae estas veniajas son a-
tribuibles directamente a la utilizacién de las combina-
ciones especificas de catalizadores que aqui se definen.
De acuerdo con otros de sus aspectos, este invento
se refiere a espumas y composiciones de poliuretano y a
procedimientos para preparar espumas rigidas de uretano
que comprenden hacer reaccionar una mezcla de un polial

cohilen-poliol que tiene por lo menos dos 4tomos de hi-

drégeno reactivos, al menos un poliisocianato orginico,

¥y como una combinacidn de catalizador de trimerizacién

¥y de cataligador de polimerizacién 0,0l partes a 5 par-
tes de al menos un miembro del grupo que consiste en
1,3,5=-tris(N,N-dialcohilaminoalcohil)~hexahidrotriazinas
Y 2,4, 6=tris(N,N~dialcohilaminoalcohil)fenoles y sus aduc
tos con 6xido de alcohileno y ague, y 0,01l partes a 5 par
tes de al menos un miembro del grupo que consiste en las
sales de metales alecalinos de dcidos carboxilicos que tie
nen de 2 a 19 4dtomos de carbono, por 100 partes de poliiso
cianato orgénico. '

Los catalizadores preferidos de trimerizacidn de
isocianato y polimerizacién de uretano, empleados en la
préatica del presente invento, son 1,3,5-tris(N,N-dialeg
hilaminoaleohil)~hexehidrotriazinas, o los productos de

reaccién por edicién de las mismas con 6xido de alcohile
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noe y con agua, en combinacidén con un producto de neutra-
ligzacibén con un hidréxido de metal alcalino de un 4ecido
carbox{lico, por ejemplo 2~etilhexoato de potasio.

Las 1,3,5-tris(l¥,N-dialcohilaminoalcohil)~hexahidro
triazinas son preparadas generalmente haciendo reaccionar
cantidedes equimolares de una dialcohilaminoaleohilamina
y una solucidn acuosa al 37% de formaldehido (formalina)
a una temperatura que oscila entre aproximadamente -202C
¥y 209C, y a la presibn atmosférica. MNds particularmente,
la amina y el formaldehido son mezclados entre si con
suave agitacién a aproximadamente 02, Después de ello,
¥ con suave agitacidén coatinua, la mezela es dejada ca-
lentarse hasta la temperatura smbiente. Iuego, el com—
puesto de hexahidrotriazina es recuperado, primero seps

rando por salificacién de hexahidrotriazina desde la mez

cla de reaccibn con una base fuerte, tal como hidréxido
de potasio, seguido por purificecién mediante destilacién.
BEstos compuestos de hexahidrotriazina y sus métodos de
preparacién se describen mds particularmente por Nicholas
y otros, Journal of Cellular Plastics, 1 (1), 85 (1965)
y por Graymore, Journal of ‘the Chemicel Society, 1493
(1931).

Compuestos representativos de las 1,3,5«tris(N,N-
-dialcohilaminoaleohil)~hexahidrotriazinas que son Uti-
les en el presente caso incluyen, por ejemplo, 1,3,5-tris
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(N,N-dimetil-2-aminoetil)-s-hexahidrotriazina, 1,3,5~tris
(N,N-dimetil-2-aminopropil)-s-hexahidrotriazina, y simila
res; 1,3,5-tris(N,N—dietil-2-aminoetil)~-s-hexahidrotria
zina; 1,3,5-tris(N,N-dietil-3-aminoetil)-s-hexahidrotria
zina y similares; 1,3,5-tris(N,N-dipropil-2-aminoetil)-s—
-hexahidrotriazina y similares, etc. E1l compuesto prefe
rido es 1,3,5-tris(N,N-dimetil-3-aminopropil)-s-hexahidro

triazina, que también puede ser designado por 1,3,5-trisg

" (3-dimetilaminopropil)~s-~hexahidrotriazina. Catalizado-

res conjuntos de trimerizacidn de isocianurato preferi-
dos relacionados son, tal como se ha mencionado anterior
mente, los aductos con 6xido de slcohileno y con agua de
las 1,3,5-tris(N,N-dietilaminoalcohil)~-s~hexahidrotriazi
nas que aquf se han descrito erriba. BEstos compuestos
son, presumiblemente, hidrdéxidos de amonio cuaternario
que tienen la siguiente esfructura postuladas

]
? -N-R,"
//N
R2 11 "N-R ? =N «R 1 —Cl.\:;)—RQ " @
R~CH-CH-O0H
ﬁ OH:
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en que cada grupo R, individualmente, es hidrégeno o elco
hilo inferior, tal como metilo, etilo, propilo, isopropi-
lo, butilo, ter-butilo, isobutilo y pentilo; R" es alcohi
lo inferior, tal como los gue se enumeran pars el caso de
R, y R’ es alcohileno, tal como etileno, propileno y buti
leno, que se derivan de las hexahidrotriazinas dtiles,
giendo nuevamente la hexahidrotriazina preferida la misma
que la que arriba se ha definido.

En lo que se refiere a la estructura poctulaca, es
evidente que hay seis lugares disponibles con nitrégeno
tercienio capaces de former el hidréxido de amonio cuater
nario, y por lo tanto la estructura que arriba se ha des-
crito es solamente ilustrativa. Se hace observar adends
que el grupo hidroxilo puede ser primario o secundario,

Los 6xidos de alcohileno que pueden utilizarse para
preparar los aductos son, preferiblemente, 6xidos de al-
cohileno lineales, tales como 6xido de etileno, &xido de
propileno, 1os‘6xidos de butileno, y los 6xidos de pentile
no. S5i bien no son preferidos, pueden utilizarse en el pre
sente caso todos los é6xidos c¢felicos, tales como déxido de
ciclopentileno, d6xido de ciclohexileno, y similares., %am-
bién pueden utilizarse en el presente caso 6xidos de alcohi
leno sustitufdos, tales como 6xidos de estireno. Sin embar
ga, el dxido de alcohileno preferido es éxido de propileno,

Cuando se utilizan 1,3,5-tris(3-dimetilaminopropil)-
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~s=hexahidrotriazina, 6xido de propileno y agua con el
fin de preparar el aducto preferido, el compuesto resul

tante es presumiblemente:

0
I
((I}H2 )!3-N-(CH3) 9

H N

| Q) ©)
(CHB) o~N=-(CH,) 3-N\/II(GH2 ) 3-1\IT-(CH3)2 OH

: ' CH2-(iH-U-H
CH,

Estos aductos con 6xido de alcohileno y con agua son pre
parados generalmente haciendo reaccionar cantidades sus-
tancialmente equimolares de hexahidrotriazina, 6xido de
alcohileno y agua, a una temperatura que oscila entre
aproximadamente 109C y 80¢C, durante un perfodo de tiem-
po que varis desde aproximacamente cinco minutos hasta
dos horas y a una presifn que oscila desde aproximadamen
te la presibn atmosférica hasta 3,5 kg/cm2 manométricos.
Puede emplearse tualgquier modo de reacecién convencional
tal como:

(1) Hacer reaccionar la hexahidrotriazina y el éxi-
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do de alecohileno a presidn atmosférica o a presién eleva~
da, durante un perfodo de desde aproximadamente guince mi
nutos hasta sesenta minutos, preferiblemente desde quince
minutos hasta treinta minutos, y a una temperaturs de des
5 de aproximadamente 109 a 352, preferiblemente 202C a
309C y, luego, aiiadir y hacer reaccionar con ellos el agua
a una temperatura de desde aproximadamente 252C a 80<C,
preferiblemente de 409C a 602C, durante un perfodc de
aproximadamente diez a sesenta minutos, preferiblemente
10 de desde aproximadamente guince a cuarenta minutos;

(2) Afiadir agua a la hexahidrotriazina seguido des-—
pués de ello por le adicibén de 6xido de z2lcohileno, lle-
véndose a cabo este modo de reaccidén en las mismas condi
ciones de reaccidn gue arriba se definen; o

15 (3) De modo concurrente, pero por separado, afiadir
¥ hacer reacciongr el 6xido de alcohileno y el agua con
le hexahidrotriazina a una temperatura de desde aproximg
damente 102C a 8090, preferiblemente 20¢C a 6090, duran-
te un perfodo de fesde aproximadamente cinco a sesenta

20 minutos, preferiblemente de desde quince a cuarenta minu

toa.
Los productos resultantes son productos altamente

viscosos que pueden ser empleados en forma de sus solu-
cliones para faecilitar su manipulacidn.
25 El 2,4,6~trig(N,N-dialcohilaminoalcohil)~fenol pre-
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ferido es 2,4,6-tris(dimetilaminometil)~fenol.

Los productos de neutralizacién de dcidos carboxili
cos con jabén cdustico o con hidrdéxido de metal ulealino
incluyen los productos de reaccibén con hidréxido de 1i-
tio, sodio y potasio de 4cido acéfico, dcido propidnico,
dcido butirico, dcido valérico, dcido hexanoico, dcidos
heptanoicos hasta llegar a 4cidos carboxflicos 018 inelu
sive, pero no estdn limitados necesariamente a los mismos.
Acidos carbox{licos insaturados derivados de aceites de
tall o grasas animales tales como dcido oleico o dcidos
linoleicos pueden emplearse asimismo, iguazl que mezclas
de los mismos. Pueden utilizarse Acidos carboxflicos
aromiticos tales como 4cido benzoico y sus derivados,
deidos salic{licos, y dcidos naftenoicos, Puede utili-
zarse cualquier 4cido policarboxf{lico apropiado, tal co-
mo dcido oxdlico, decido malénico, dcido suceinico, deido
glutdrico, decido adipico, 4cido pimélico, deido subérico,
écido azelaico, dcido sebdcico, dcido brassflico, dcido
tdpaico, 4cido maleico, 4cido fumdrico, ecido glutacdﬁico,
dcido of~hidroximucénico, deido lﬁ-hidroximucdnico, deido
A -butile X~etil-glutdrico, decido cx,ﬁldietilsuccinico,
dcido isoftdlico, deido tereftdlico, dcido hemimelftico
¥y dcido 1,4-ciclohexano-dicnrvoxilico.

El jabdn odustico es preparado por neutralizacién
del deido carbox{ilico por una solucién acuosa del hidré
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xido de metal alcalino y con agitacién. Se requiere un
cuidadoso control del desprendimiento de calor relaciona
do con el calor de neutralizacién con el fin de mantener
un producto que no se descolors. Iuego se elimina en va
cfo con agitacibn el agua de disolucidén y de neutraliza-
cidne.

Un procedimiento opcional hace uso de un diluyente
como un agente supresor de la viscosidad y/o de un disol
vente para los reaccionantes y los productos, En este
procedimiento, el 4cido carboxf{lico es primeramente di-
suelto en el diluyente, seguido por la neutralizacién
con solucibn cdustica acuosa., El agua es similarmente
eliminada. Diluyentes apropiados incluyen alcoholes, ta
les como metanol, etanol, propanol, butanol y similares;
glicoles tales como etilenglicol, dietilenglicol y poli
(etilenglicoles), propilenglicol, dipropilenglicol y po
li(propilenglicoles) y similares.

Para preparar un produecto espumado en la presencia
de estos catalizadores combinados, pueden utilizarse ni
velea sustanciaslmente reducidos de catalizador combina-
do total, especialmente en lo que se refiere a la hexahi
drotriazina, que es menos eficaz sobre una base ponderal
que los jabones cdusticos, por ejemplo el 2-etil-hexoato
de potasio., Mientras que como catalizadores unicoe nece
siten utilizarse hasta 12 partes de hexahidrotriazina por
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cien partes de poliisocianato o 3~4 partes de una solu-
cibn al 65% de 2-etil-hexoato de potasio en poli(propi
lenglicol) por cien partes de poliisocianato, una canti
dad tan pequefia como una parte por cien de cada uno de
los mismos constituye una combinacidn mds efectiva de ca
talizadores que cuzlesquiera de los mismos por si eblos
en este nivel combinado (dos partes por cien partes de
poliisocianato).

Los productos espumados celulares de poliisocianura
to modificados con poliuretano que se preparan de acuer-—
do con el presente invento comprenden generalmente el
producto de reaccién de un isocianato consigo mismo para
formar un poli(isocianurato), modificado por la simultd-
nea reaccidén de una fraccidn del poliisocianato con un
compuesto orgdnico que contiene por lo menos dos dtomos
de hidrdégeno activos, tales como un poliéster, una polies
teraming, uns poliesteramida o un poliéter terminado con
hidroxi,

En general, puede emplearse agui cualquier compues-
to orgdnico que contenga por lo .inenos dos dtomos de hi-
drégeno activos para reaccionar con el poliisocianato
con el fin de producir la necesaria modificacién con ure
tano de la espuma celular. Ejemplos de tipos apropiados
de compuestos orgénicos que contienen por lo menos dosg

gtomos hidrégeno activos son aceite de ricino, poliédste
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res que contienen hidroxi, polialcohilen-poliéter-polio
les, polimeros de poliuretano terminados en hidroxi, poli
tioéteres polivalentes, aductos con éxido de alcohileno
de dcidos de fésforo, poliacetales, polioles alifdticos,
glicoles simples, glicoles oligémeros y glicoles polime
ros tales como etilenglicol, propilenglicol, butilengli
col, poli(etilenglicol), poli(propilenglicol) y poli(bu
tilenglicol).

Puede utilizarse cualquier poliisocianato apropiado,
por ejempla polimetilen-polifenilen-~poliisocianato (MDI
bruto) en unién con un compuesto orgénico antes menciona
do que contenga al menos dos dtomos de hidrdgeno activos.
Estos polioles tienen en general un peso equivalente me;
dio de desde aproximadamente 31 para etilenglicol hasta
2000 para un aducto de polioxipropileno de glicerina,
También, pueden utilizarse mezclas de polioles tales co-
mo ung mezcla de poliéter-polioles de elevado peso mole-
cular con poliéter-polioles de peso molecular inferior o

polioles monémeros,

YTo# poliisocianatos orgénicos que son empleados de
modo ventajoso en el presente invento pueden ser represen
tados por la fdérmule

R(Nco)Z
en que R es un radical orgdnico polivalente seleccionado

del grupo de radicales orgdnicos alifdticos, aromdticos,
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eraleohflicos, y alcohilarilicos asi como megclas de los
mismos; y z es un nidmero entero que corresponde al nume-~
ro de valencia de R y es por lo menos 2. Compuestos re-
presentativos de los poliisocianatos orgdnicos aqui con-
siderados incluyen, por ejemplo, los diisocianatos aromd
ticos, tales como 2,4~tolueno-diisocianato, 2,6-%olueno-
-diisocianato, mezclas de los 2,4- y 2,6-tolueno-diiso
cianatos, tolueno~diisocianato bruto y metileno~difenil-
~diisocianato, metilen-difenil-diisocianato bruto y simi-
lares; los triisocianatos aromdticos tales como tris-(4-
-igsocianatofenil)-metano, 2,4,6~t0lueno-trisisocianatos;
los tetraisocianatos aromiticos, tales como 4,4’-dimetil
difenilmetan-2,2',5’,5' -tetraisocianato y similares; al
cohilaril-poliisocianatos, tales como xilen-diisoecianato;
poliisocianatos alifdticos tales como hexametilen-l,6-3i
isocianato, ésteres metilicog de lisina-diisocianato y
similares, y mezclas de los mismos. Otros poliisociana-
tos orgdnicos incluyen polimetilen-polifenilisocianato,
metilen-difenilisocianato hidrogenado, meta~fenilendiiso
cianato, naftilen~-l,5-diisccianato, l-metoxifenil-2,4-di
isocianato, difenilmetan~4,4’-diisocianato, 4,4'-bifeni
lendiisocianato, 3,3'-dimetoxi=4,4’'-bifenil-diisocianato,
3,3'-dimetil-4,4'-bifenil-diisocianato, y 3,3’-dimetil-
~difenilmetan-4,4’-diisocianato.

Estos poliisocianatos son preparados por métodos con
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vencionales conocidos en la téenica tales como la fosgena
cién de las correspondientes aminas orgdnicas.

Todavia otra clase de poliisocianatos orginicos con-
siderados por el presente invento son los denominados
“"cuasi-prepolimeros®., Estos cuasi-prepolimeros son pre-
parados haciendo reaccionar un exceso de poliisocianato
orgdnico o mezclas de los mismos con una cantidad secun-
daria de un conpuesto gue contenga hidrdgeno activo segin
ge determina por el bien conocido ensayo de Zerewitinoff,
tal como se describe por Kohler en Journal of American
Chemical Society, 49, 3181 (1927). Estos compuestos y
su método de preparacién son bien conocidos en la técni-
ca. lLa utilizacién de cualquier compuesto especifico con
hidrégeno activo no es critice para el presente invento,
y en lugar de ello puede utilizarse cualguieras de dichos
compuestos para preparar un cuasi-prepolimero.que pueda
ser empleado aquf, Hablando de modo general, los cuasi-~
~prepolimeros son preparados haciendo reaccionar un poli
isocianato orgdnico con menos de la cantidad estequiomé-
trica, basado en el peso del poliisocianato, del compues
t0 que contenga hidrdégeno activo. Grupos activos que
contienen hidrégeno apropizdos son los deseritos aqui
eon anterioridad.

En la prdctica del presente invento, el isocianato
preferido es polimetilen-polifenilen-poliisoccianato. Este
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poliisocianato es empleado con un iIndice de isocianato
de desde aproximadamente 200 a 100U, referiblemente de
aproximadamente 300 a 500, Tal como se utiliza agquf, el
término de Indice de isocianato significa la cantidad
real de isocianato utilizada dividida por la cantidad es
tequiométrica requerida semin 15 teorfa de isociarato,
multiplicada por cien. Véase Berder, Handbook of Foam
Plastics, Lake Publishing Corporation, Libertyville,
Illinois (1965).

Ademds de los ingredientes anteriormente definidos,
Ytiles en la preparacidn de la espuma, pueden incluirse
tambidn otros ingredientes tales como agenltes tensioac-
tivos, materiales de carga, piguentos y agentes de expan
sién. Agentes tensioactivos que pueden utilizarse son
los agentes tensiocactivos convencionales utilizados en
lg preparacién de uretanos tales como los polisiloxanos
¢ los aductoes con 6xidos de zlcohileno de compuestos or-
gédnicos gue contienen dtomos de hidrdgeno reactivos, El
agente tensioactivo es utilizado en general en una canti
dad que oseila entre aproximanamente C,CLl partes y 5 par
tes en peso del mismo por cien partes de poliisocianato.

La expansidén para formar un producto celular con
densidad reducids se logra por medio de utilizacidn de
un agente de expansién. Son apropisdos disolventes orgid

nicos voldtiles que se evzporan durante & desprendimien—
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to de calor de reccciébn tales como cloruro de metileno,
cloruro de etileno, triclorofluorometano, diclorodifluo
rometano, clorotrifluorometano, tetraclorometano, difluo
rotetracloroetano, y similares, El agente de expansién
utilizado en la forma de realizacién preferida es triclo
rofluorometano. Fuede utilizarse asua cowo un agente de
expansién suplementario con los halocarbonos. Ia utili
zacién de agua como un agente de expansién en la quimi-
ca de los uretanos se describe en Saunders y Frisch, Ad
vances in Polyurethane Chemistry, Volumen 1, pédgina 76.

Ademds de los ingredientes anteriormente definidos,
dtiles en la preparacién de la espuma, pueden incluirse
tembién otros ingredientes tales como materiales de car
ga, plgmentos y similares. lateriasles de carga conven-—
clonales para utilizarse en el oresente caso incluyen,
por ejemplo, silicato de aluminio, silicato de ealcio,
gilicato de magnesio, carbonato de calcio, sulfato de ba
rio, sulfato de caleio, negro de humo y silicona. El ma
terial de carga estd nominalmente presente et una canti-
dad que oscila entre aproximedamente 5 partes y 50 par-
tes de la misma en peso por cien partes de composicidn
de espuma totel.

Bl pigmento que puede ser utilizesdo aqufl se seleo-
ciona de cualquier pigmento convencional descrito con an
teriorided en.la téenica, tal como didxido de titenio,
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éxido de zinc, 6éxidos de hierro, 6xido de antimonio, ver
de de cromo, amarillo de cromo, sienas azules de hierro
naranjas de molibdato, pigmentos orgdnicos tales como ro
Jos para, amarillo de bencidina, rojo de toluidina, agen
tes viradores y ftalocianinas.

Para preparar las espumas rigidas del presente in-
vento puede ser prdctico cualquier método general utili
zado convencionalmente para la preparacibén de una espuma
de uretano, Hablando de modo general, dicho procedimien
Yo implica la adicidn de los ingredientes partieipantes
a la mezeclg con agitacidn. Ia masa en reaccidn es dis-
persada dentro de un recipiente apropiado inmediatamente
entes del comienzo de la expansién celular.

Para obtener une comprensién mds completa del pre-
sente invento se hace referencia a los siguientes ejem-
plos no limitativos. En los ejemplos, todas las partes
estén en peso g menos que se indique oira cosa. Los per
files de subida de las espumas descritas fueron determi-

nados de acuerdo con las normss industriales,

Ejemplo 1.
En un jarvo de vidrio de un li%tro se aglté durante

cinco minutos a 100V rpm una mezcla de 275 partes de Plu
racol P~410 é;bli(oxipropileno) con Indice de hidroxilo
425 suministrado por BASY Wyandottg7, 276 paftes de tri
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clorofluorometanc y 30 partes de Niax silicone L-5340
(polioxialcohilen~polisiloxano suministrado por Union
Carbide Corporation). La mezcla fue dejada reposar du-

rante la noche y formé una solucibn transparente.

Ejemplo 2,

Una porcidn de 50 partes de la tanda patrén cuya
preparacién se describe en el Ejemplo 1 es pesada den-
tro de una copa de papel revestido con material pldsti-
co de doscientos treinta y seis mililitros. 1luego se
afiadieron 4,0 partes de Polycat 41 (1,3,5-tris-(dimetil
gminopropil )~hexahidrotriazina obtenida de Abbott Labo-
ratories). La mezcla fue agitada durante dos minutos a
500 rpm y fue pesada. La pérdida de agente de expansifbn
debida a su volatilidad fue compensada luego por subsi-
guiente adicidén de un fluorocarbono procedente de una
botella de lavado., Se afiadieron luego de una sola vegz
100 partes de PAPI (polimetilen-polifenilen-poliisociana
to, Upjohn Company) y se mezclaron durante diez segundos
a 2000 rpm utilizando un mezclador de malteado. ILuego el

" material fue vertido en una caja de cartén con dimensio-

nes de 200 x 200 x 150 milfmetros y se dejé expandir li-
bremente, lLoa tiempds de oremado, subida, gelificacidn
¥ de gusencia de pegajosidad fueron respectivamente de

20, 76, 127 y 400 segundos, Ia espuma estaba coloreada
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de oscuro.

Ejemplo 3.

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 2 utilizando
8,0 partes de 1,3,5-tris-(dimetilaminopropil)-hexahidro
triazina por cien partes de poliisocianazto. Los tiempos
de cremado, subida, gelificacién y ausencia de pegajosi-
.dad fueron respectivamente de 20, 53, 97 y 215 segundos.

La espuma estaba coloreada de oscuro,.

Ejemplo 4.
Se siguib el procedimiento del Ejemplo 2 utilizando

12,0 partes de 1,3,5~tris~(dimetilaminopropil)-hexahidro
triazina por cilen partes de poliisocianato. Los tiempos
de cremado, subida, gelificacidén y ausencia de pegajosi-
dad fueron respectivamente de 16, 47, 102 y 200 segundos.
Puede verse que se habia alcanzado un techo de actividad
con este sistema en comparacién con los Ejemplos 3 y 4,

dado que al aumento del catalizador le acompafia un peque

‘fio aumento de la actividad.

Ejemplo 5.
Se eiguid el procedimiento del Ejemplo 2 utilizando
1,0 partes de una solucidén al 65 por cien de 2-etilhexoa

to de potasio en poli(oxipropilena) que tiene un fndice
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de hidroxilo de 425, como unico catalizador. No se ob~-

servé ninguna reaccién.

Ejemplo 6.

Se giguid el procedimiento del Ejemplo 2 wutilizando
2,0 partes de una solucidn al 65 por cien de 2~-etilhexoa
to de potasio en poli(oxipropileno) que tenfa un Indice
de hidroxilo de 425, Los tiempos de cremado, subida, ge
lificacibn y ausencia de pegajosidad fueron respectiva-
mente de 17, 35, 55 y TV segundos. Ia espuma estaba 1li-

geramente coloreada.

Ejemplo 7.

Se siguib el procedimiento del Ejemplo 2 utilizando
4,0 partes de 1,3,5-tris-(dimetilaminopropil)~hexahidro
triazina y 1,0 partes de una solucidén al 65 pof cien de
2~etilhexoato de potasio en poli(oxipropileno) gue tenia
un Indice de hidroxilo de 425, en calidad de combinacién
sinérgica de catalizadores, Los tiempos de cremado, su-
bida, gelificacidén y ausencia de pegajosidad fueron res-
pectivamente de 13, 26, 40 y 60 segundos. El color de
la espuma era c¢laro,

E;l emElO 8.

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 2 utilizando
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1,0 partes de 1,3,5~tris-(dimetilaminopropil)-hexahidro
triazina y 1,0 partes de una soluciébn al 65% de 2-etil
hexoato de potasio en poli(oxipropileno) que tenfa un In
dice de hidroxilo de 425 como la combinacién sinérgica
de catalizadores. Los tiempos de cremado, subida, gell
ficacidn y ausencia de pegajosidad fueron respectivamen
te de 14, 28, 45 y 120 segundos.

De los anteriores ejemplos puede verse gue la adi-
¢ién de una cantidad tan pequefia como 1,0 partes de una
gsolucién al 65% de 2-etilhexoato de potasio en poli(oxi
propileno) que tiene un Indice de hidroxilo de 425, por
cien partes de poliisocianato, a un sistema catalizado
con 1,3,5-trig=(dimetilaminopropil)~hexahidrotriazina da
lugar a un aumento sinérgico de la actividad, ya que i,o
partes de una solucibn al 65% de 2-etilhexoato de pota-
sio en poli(oxipropilenc) que tiene un fndice de hidre
xilo de 425, no son por sl solas un cataligador efi
caz. Niveles mayores de una solucién al 65% de 2-etilhe
xoato de potasio en poli{oxipropilenoc) que tiene un Indi
ce de hidroxilo de 425 catalizan satisfactoriamente la
formacidn de espuma pero la utilizmeidn de tal sistema
estd limitada por la carencis de resistencia mecdnica

del producto celular resultante..

E;jelIIElO 9,

Ia tanda patrén del Ejemplo 1 fue formulada de nue
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vo reemplazando el poli(propilenglicol) por poli(etilen

glicol) sobre una misma base ponderal,

Ejemplo 10,

Una porcién de 50 partes de la tanda patrén descri
ta en el Ejemplo 9 fue pesada dentro de una copa de pa~
pel revestido con material pldstico de doscientas trein
ta y seis mililitros. Se pesan dentro de la copa 1,0
partes de 1,3,5-tris(dimetilaminopropil)-hexahidrotriazi
na y 1,0 partes de una colucién al 65% de 2-etilhexoato
de potasio en poli(oxipropileno) que tiene un Indice de
hidroxilo de 425, Ila azgiteceldn durante dos minutos a
500 rpm utilizando un megelador malteado es seguida por
reemplazamiento del fluorocezrbono volatilizado. Se zia-
dieron de wna sola vez 100 partes de polimetilen-polife
nilen-poliisocianato. La mezcla c¢n reaccién fue wmezcla
da durante 10 segundos a 2LUU rpm con un mezclador mal—
teado. La masa resultante fue vertida luego en una ca-
ja de cartén de 200 x 20C x 150 mm y se dejé expandir
libremente, Loz tiempos de cremado, subida, gelifica-
cidn y susencin de pegajosidad fueron respectivamente
de 14, 27, 46 y 120 segundos,

Ejemplo 11,
Se repitidé el procedimiento del Ejemplo 10 reempla
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zando las 1,0 partes de una solucién al 65% de 2-etilhe
xo0ato de potasio en poli(oxipropileno) que tenfa un In-
dice de hidroxilo de 425, por 0,90 gramos de una solu~
cién al 65% en peso de 2-efilhexoato de sodio en poli
(oxipropilenc) que tenfa un Indice de hidroxilo de 425.
Los tiempos de cremado, subida, gelificacién y ausencia
de pegajosidad fueron respectivamente de 14, 21, 47 ¥y

125 segundos respectivamente.

E EI emElO 12,
Se siguié el procedimiento del Ejemplo 10 reempla=~

zando 1,0 partes de una solucidén al 65% de 2~etilhexoato
de potasio en poli(oxipropileno) que tenfa un fndice de

hidroxilo de 425, por 1,8 partes de una solucidn al 65%

de oleato de potasio en poli(oxipropileno) que tenfa un

indice de hidroxilo de 425. Los tiempos de cremado, su

bide, gelificacién y ausencia de pegajosidad fueron res

pectivamente de 15, 30, 49 y 130 segundos,

Ta finalidad de log Ejemplos precedentes fue la de
demostrar que el hecho de reemplazar el 2~stil~hexoato
de potasio por jabones cdusticos similares a niveles
equimolares da como resultado rendimientos similares.

Esta solioitud que corresponde a la presentada en
Estados Unidos de América, el dfa 9 de Abril de 1975,
bajo el W2 566.289, se acoge a 10s beneficios del arti~
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culo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial,

~ REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
gentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para preparar un poliuretano
celular rigido que comprende hacer reaccionar un polial-
cohilen-poliol que tiene por 1lo menos dos Atomos de hi-
drégeno activo con un isocianato polifuncional orgdnico,
llevéndose a cabo dicha reaccidén en la presencia de por
lo menos un miembro del grupo gque consiste en 1,3,5«
~tris-(N,N-dialcohilaminoalcohil)~hexahidrotriazina, ¥
2,4, 6~tris=(N,N-dialcohilaminoalcohil)-fenoles y sus
aductos con 6xido de alcohileno, y por lo menos un miem-
bro del grupo que consiste en los dcidos carboxflicos

que tienen de 2 a 19 4fomos de carbono y las sales de
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metales alcalinos de los mismos,

28,~ UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLIURLETA~
NO CELULAR RIGIDO,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de wveintiocho hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid, T2NOV 1576
P.A.

Fernando de Elzubury
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