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La presente invencién se relacione oon materiales
roliméricos y més pertioularmente con espumas poliméricas que
tienen una estructura de poliuresa.

Ha sido ya propuesto obtener espumas rigidas que

tienen estructura de poliurea por resccién de un poliisooisna-

to orgénico con agus en presencia de catalizadores y opcionalnT

mente otroas aditivos tales como amgentes tensioactivos. Los
resultados no han sido enteramente satisfactorios ya que di-
ficultedes operativas que aparecieron afectaron la calidad 4
los productos,

Se ha encontrado shora que procesemientos més féoi-
les y productos superiores se obtienen por el empleo de com-
puestos de imidazol como catalizaedores,

De acuerdo a la presente invencidén, se provee mn
procediﬁiento para la produccién de espumas de poliurea que
comprende reaccionar un poliisocienato orgénico con al me-
nos ung cantidad quimica equivalente de agua en la presen=
cia de un compuesto de imidazol. -

Poliisocianatos orgénicos que pueden ger utilizado:;
en el procedimiento de la invencién incluyen partioularments
aquellos poliisocianatos arométicos que ya han sido desori-~.
tos para su utilizacilén en la produceién de espumas polimé-
ricas tales como espumas de poliuretano, poliureas o poliiso.-
cianuratos. Particular mencién debe hacerse para diisocisns:-
to de difenilmeteno y diisociasnato de tolileno on sus varias
formes., Bs preferido usar uh componente de poliisocianato
que comprende dilgoclanato difenilmetano, especialmente
4,4'=diisooianato de difenilmetano que puede estar'en megzcla
con poliiscclanatos isoméricos u otros relacionados o puede

haber sido modificaedo de manera conoclda pere introducir un
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contenido significante de isocienurato, carbodilmida, ureto~
nimina o biuret. Los componentes de polilsooianeto compren-
den diisocianato de difenilmetano incluso diisocienatos de
difenilmetano crudos que han sido descritos en la téenica an-
terior. Composiciones particularmente dtiles de dilsooisna=-
to de difenilmetano crudo contienen entre 30 a 95%, espe-
ciglmente de 40 a 80% en peso de diisocianatos de difenilmew
tano, y los restantes son mayormente poliisocianatos de
polimetileno de funcionalided mayor que dos. El diisools-
neto de difenilmetano, en unas de sus formas, puede también
ger utillzado en mezcla con diisocianato de tolileno.

1l ague utilizeds en el procedimiento de la pre-
sente lnvencidén debe estar en una cantidad que sea al menos
quimicamente equivalente s la de grupos isocianato presen-
tes en el poliisocimnato orgénico. Resuliados diiles pueden
obtenersgse por el empleo de 10 veoes la cantidad de agua que
es equivelente al poliisocianato pero es preferible utiligzar
entre 1,5 a 5 y especial™ente entre 2 a 4 veces la cantidad
quimicamente equivalente.

Compuestos de imidazol que pueden ser utilizados
en el procedimiento de la inveneién inoluyen compuestos de
la férmula:

L

|
o I

I o-g?
RS-¢c-8~7
donde R1, R2, R y rt cada una independientemente represen-
te hidrégeno o slquilo opcionalmente substituido, especial--

mente elquilo inferior, Ejemplos de tales compuestos inclu-

yen imidazoles, 1-metilimidazol, 2-metilimidazol, 4-metilimi-
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dazol, 1;2-3imetilimidazol, 2, 4—dimetj.limidazol s 142,4=trime-
$1limidazol, 1,2,5-trimetilimideszol, 2,4,5-trimetilimidezol
¥y 1,2,4,5-tetrametilimidazol. |Oompuesﬁba de imidazol que han
sido encontrados como particularmente Wtiles en el procedi-

miento de la invencién incluyen imidazol, 1-metilimidazol, 2—»»

‘metilimidazol y 1,2-dimetilimidazol y mesclas de dos o més

de-estos compuestos. El compuesto de imidazol es,utilizado'.
en una cantidad cateliticamente efectiva, por ejemplo entre .
0,5 a 10%, especialmente 1,5 a 8% en peso basado en el peso
del poliisocisnato orgénico. ILa centidad més apropiede para.
ser ultilizede en cada caso partlcular depende del compuesto
imidazol utilizado y de otrosm componentes de lg formulacién -
y pueden encontrerse fhcilmente por pruebas. '

Muchos de loa compuestos de imidazol son suficlene~
temente solubles en agus pars ser utilizsdos en forma de
una solueién en el agua es0 es reaccionado con el poliisocia-
nato. Ia aparicién de ocristalizacién a partir de la solucién
acuosa a temperaturas bajas puede ser evitade muchas veoces
por utilizacién de mezcles de compuestos de imidazol. ILa
glecalinidad de las soluciones acuosgs Peden cansar corroaidn
de equipos que contienen aluminio o cine pero esto puede ver
reducido por saturacién ¢a le solucién oatalizadors con dib-
xido de carbono. _

Compuestos de imidazol que tienen una solubilidad
acuose baja pueden ser disueltos en otros compuestos, yor
ejemplo poliisooianato o tris(halogencalquil)fosfato.

Los compuestos de imidazol dem excepcional estabi-~
1lided a las espumas durante la formaecién y a este respecto
don muy superiores a los tipos mds convencionales de oatali-

zedores,; tales como aminas terclaries y compuestos de estafo,
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gue hen sido propuestos para su uso en la preparacién de ep-—
pumas poliméricas a partir de poliisocianatos. Por lo tan-
t0, los problemas de aplastamiento de la espuma y excesivo
encogimiento que puede ocurrir en la preparacién de espumas

de poliurea utilizando catalizadores convencionales son ma-
yormente evitados por la utilizacibén de los compuestos de imiew
dazol, Ademés, los compuestos de imidazol son més tolerantes
a la presencia o asusencia de otros sditivoa de eapumes cone-
vencionales.

Las egpumas obienidas por el procedimiento de la in-
vencién gon substancialmente rigidas, tlienen celdas predomi-
nantemente abiertas y son de muy bajs inflasmabilidad. Ia
tendencia a quebrarse puede ser reducide por inclusién de un
plagtioidador en la formacién de espuma, especialmente un
tris(hagenoalquil)fosfato tel como tris-2-cloroetll fosfato,

“triscloropropil foefato o tris-2,3-dibromopropil fosfato.

Adicionalmente el tener un efecto plasticidador dtil, esios
compuestos agregan ung ulterior mejora a’la resistencia al
fuego de las espumas. Cantidades particularmente ditiles de
tris(halogenoalquil)fosfato se encuentra entre 10 a 200% esve-
clalmente 25 a 75% en peso basado en el peso del polilsocisn:ito
Adicionalmente a los ingredientes hasta ahora men-
cionados, pueden ser incluidos en las mezclas de resoccidn,
formadores de espumas otros aditivos del tipo convenclonal-
mente empleados en la produccién de espumas polimérices a
partir de poliisocienetos orgénicos, Por lo tento la mezola
de reaccién puede contener opcionalmente ggentes tensioactives

o estabilizadores de espumas, por ejemplo copolimeros de

siloxeno-oxislquileno y agentes tensioactivos no idéniocos ta-

les como copolimeros de bloque éxido de etileno 6xido de pro-



pileno. El @ltimo tipo de agente puede ser utilizado en canti

dades entre 0,01 a 5% en peso basado en el peso de poliisocia~

a 0,5%.

La estabilided de los sistemas formedores de espuma
puede ser mejorade por inclusién de una menor cantidad de wi .
poliol orgénico en lg formulascién de espuma, manteniendo el.
ague on une cantidad que sea al menos quimicemente -equiVélen—-_

te al poliisocianato. Polioles orgénicos apropiados incluye:n

poliocles no poliméricos, por ejemplo etilenglicol, dietilen- |

glieol, 1,4-butano diol, glicerol, hexanotriol y sorbitol.
Otros polioles apropiados incluyen polioles polimé.
ricos que son dtiles en reducir la friabilidad de las espu-,
mes. Tales polioles generalmente tienen entre 2 a 8 grupos .
hidroxilo por moléculs e incluyen, particularmente, polioles d
poliéter y poliéster. Estos han sido emplismente desoritos e
la técnica anterior, por ejemplo en "Quimies y Tecnologla de
Poliuretanos", de J.H. Seunders y K.C. Frish (Interscience
Publishers), especialmente en péginas 32-48 de la Parte I.
Polioles de polidter dtiles ineluyen polioles de polioxipro--
pileno y polioles de polioxipropileno con extremos de éxido
de etileno. Polioles de poliégter "tiles incluyen los pro~
ductos de reacoidn de slooholes dihidricos con &cidos dioar-
box{licos, opoionelmente con lg inclusién de reasctantes de '
alta funcilonalided. Los poliolee poliméricos pueden también
ser utilizedos en una forma donde ellos han sido modificadon
de manera conoclds por polimerizacidén de uno o més momémexo:)

etilénicamente no saturados, por ejemplo acrilonifrilo, es-

tireno o metacrileto de metilo. Folioles polimériocos partioun—

larmente epropiados tlienen un néimero de hidroxido de menos

~nato pero son especialmente efecliivas las cta,ttt'lsma.de':ﬂ.lj entre 0,1
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que 300, preferiblemente entre 100 y 200. Ia cantidad de po-
1iol orgénico utilizado no debe exceder preferiblemente el
30% del poliisocianato en base sl equivalente quimico. Los polio
les pueden ser incluidos en la formulacién por reacqién con el
poliisocianato conjuntamente con el agzua.

Otros materiales que pueden ser incorporados en la
mezcla de reacclidn formadora de espuma incluyen sgentes cape~
ces de espesar el componente acuoso pars facilitar bombeo.
Tales agentes incluyen gomas naturales y materiales poliméri-
cos que han sido utilizados como espesadores en pestas de im-
presidn textil., Es especialmente apropiade la poliacrilemi-
da. '

Otros aditivos que pueden ser incorporados en ls mesz+
cla de resceién incluyen colorantes, pigmentos y rellenocs y
retardantes de inflamacién inorgénica tales como fosfato de
gnonio, polifosfato de smonio y bromuro de amonio.

Aperte de los materigles anfes menoionados és pre-
ferible utilizar mezclas de reaceién formadoras de espuma qus
no contienen otros reactivos o materiales catelitlcos, es de-
oir materiales que tienen un efecto resctivo o oatalftico en
la reaccién formadorg de espums.

Partioularmente apropiadas como meszolas de reaccida
son las que conpisten esencialmente de composiciones de diiso-
clanato de difenilmetano crudo que contienen de 40 a 80% en
peso de diisocianatos de difenilmetgno, de 1,5 a 5 veces la
cantided quimicamente equivalente de agua, de 1,5 a 8% en pe-
g0 de un compuesto de imidazol, de 25 a T75% en peso de un
fosfato tris(halogenoalquilo) y de 0,1 a 0,5% en pesc de un

agente tensiocactivo no iénico, los porcentajes en peso estin

bagados en el peso de lg oomposiclién de diisocianato, y opecio-
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naimente otros ingredientes formedores de espuma convenciona-
les de natursleza inerte.

Los ingredientes formadores de espuma utilizados en
el procedimiento de la invenocién pueden ser'mezolados conju'n-
tamente en forma continua o discontinua utilizando cualqpiérﬁ
de los métodos y equipos que han sido descritos para la pré- " e
parecién de espumes poliméricas a partir de poliisoclanatos . | -
orgénicos, Ios materiasles de partida pueden estar a tempera=|
turas normales o levemente elevadas, por~ejemplo 500C.

Las espumas obtenides de acuerdo al proceso de la
invencidn pueden tener densidades bajas o altas y pueden ser
utilizedas en envases, aplicaclones hortioultureles, aislan-
tes de cavidedes de paredes, rellenos de paneles, etc. Ia
utilidad de la espuma para cuslquier aplicaocién partiocular -
puede mer influencia por variesoién de la formulacién. Eato,
eg por ejemplo, por la inclusién de polioles poliméricos se
reduce la friabilidad de las espumas ¥y se incrementa le estp-
bilidad pero se reduce la reaistencia al fuego. Formulacio-
nes que contienen polioles son por lo tanio dtiles en la ali-
lacién de ocmvidedes de paredes donde el frfo, vapor, asperc.-
zas, cavidades de seccién delgada imponen gran esfuerzo so-
bre espuma ascendiente y donde el dafio del fuego es bajo.

Les espumas pueden ser formadas en comblnaoién oon
otros materiales, por ejemplo materiales de revestimiento
flexibles o rigidos, utiligendo métodos conocidos, por ejem.
plo técnice de leminacién oontinua.

La invencién se ilustra pero no se limita por los
giguientes ejemplos en 1los cuales todas las parteé 80N pPaY= |

tes en peso.
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BRIEIQ. 1

100 partes de diimocisnato de difenilmetano orudo
que contiene aproximadamente 55% de isémeros de diisocianato- |
difenilmeteno y con un contenido de NCO de 29,24 se mezclan
con 45 partes de fosfato de tris-2-clorcetilo., Ila solueién
de 6 partes de imidazol en 20 partes de agus es adicionada
a la mezcla., Bl tiempo de formacién de la crema es de 12 sey,
Y la espuma se forma completamente en 60 seg. y el producto
es ung éspuma de celda abierta, libre de chamumcado que tie-
ne una textura satisfactoria y una densidad de 7-8 Kg/m>.

La cantided de agua utilizeda es eproximedasmente 3,2 equivalenfe
por equivalente de isocianato.

Un resultado similar ge obtiene ocuando 6 partes de
imidaszol son reemplazadas por 4 partes de 2-metilimidasol o
2 partes de 1,2-dimetilimidazol,

Ia textura de la egpuma se mejora por inclusién en
la formulacién de 0,5 partes de un glicol polipropileno oxie~
tilado que tiene un peso molecular de 2.000 y un contenido

de éxido de etileno de 10%.
EJRMPLO

SxEmEs =S

100 partes del diimsocianato difenilmetano crudo
descrito en el Ejemplo 1 se mezelan con 30 parfes de glicerol
oxipropilado (peso molecular 1000) y una solucién de 2 partes

de 1,2—dimetilimi@azol en 20 partes de aguas. El producto ee
una espume, de bajs densided, de celda ablerta. Resultados
similares se obtienen cuando 1,2-dimetilimidagol se reemplazi
vor 4 partes de 2-metilimidazol o 6 partes de imidazol.

EIBVFQ.2

100 partes del diisocianato difenilmetano crudo
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descrito en el Ejemplo 1 se mezclan con una solucién de 4 -
partes de 2-metilimidazol en 15 partes de agua. Esta for-
mulacién simple da un tiempo’de formacién de la crema de 8
seg, y un tiempo de mscenso de 70 seg. y la espuma resultanie
tiene buena textura y densidsd de 7 Kgyh3. La cantidad de
agua utilizada es aproximadamente 2,4 equivalente por equi-

valente de isoclanato.

100 partes del diisocianato difenilmetano orudo
deserito en el Ejemplo 1 se mezolan con 45 partes de fosfato i
de tris-2-cloroetilo. Ia solucién se prepara conteniendo 4
partes de 2-metilimidazol, 15 partes de sgua y 0,25 partes
del glicol de polipropileno oxietilado mencionado en el
Ejemplo 1. Los dos componentes se mezolan dando uns espums
que tiene una densidad de 8,2 Ke/m.

Cuando 45 partes de fosfato de tris-cloropropilo
gse utilizan en lugar de 45 partes de fosfato de tris-cloroe-~
tilo, se obtiene una espuma que tiene ung densidad de 9,0
Kg/m3. |

———————
. Utilizendo la misma técnica de mescla de dos oo~

ponentes que en el Ejemplo 4, una serie de espumes se prepa.-

ra con concentraciones varias de tris-2-clorcetilo fosfato.

MDI crudo (tel oomo en el Ejemplo 1) 100 100 100 100 100

Fosfato de tris-cloroetilo 45 75 100 1% ‘200
Agua 1 1% 15 15 1%
2-metilimidazol . 4 4 4 8 3

Glicol de polipropileno oxietilado .
(como en el Ejemplo 1) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
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Tiempo de formacién de la crema 11 12 15 7 10

Tiempo de ascenso 75 80 90 T0 95

Densidad (Kg/m3) 748 11,0 14,0 16,8 21,1
EJEMPIO 6

=sm=mms

Ung mezcla de 100 partes de diisocignto d¢ difenil.
metano crudo desorito en el Ejemplo 1 y 45 partes de fosfato '
de tris-2-cloroetilo se designan como Componente A, Uns solu-
¢lén de 4 partes de 2-metilimidazol y 0,25 partes de glicol
de polipropileno oxletilado descrito en el Bjemplo 1 en 15
partes de agua se designen como Cemponente B. Las espumas es-—

tén compuestas por mezclas de Componentes A y B en varias pro-

porciones.
Proporcién A/B . 10:1 7,531 6,3:1 531 3,T:d
Tiempo de formecién de la crema 17 15 10 8 6|
Tiempo de ascenso 100 76 55 36 30
Densidad de espuma (Kg/m}! 9,5 798 7’1 7,4 8;0
Esfuerzo de eompresién) paralela = 17 16 14 11
a lg di-
recoelén
! de asoen
Médulo de compresién } so - 450 490 450 43
Esfuerzo de compresién} perpendi -~ 5,2 4,0 3,3 3,)
oular a
la direc
cidén de :
Médulo de comprensién § gscenso  ~ 83 5 65 6)
Equivalente de agua por equiva-
lente de isocianato 1,8 2,4 2,8 3,6 4,3;
' m 7 |

b=
La preparacién de espume descrita on ol Bjemplo 6
utilizando 7,5 partes del Componente A & 1 parte del Componen-

te B es repetida ocon los dos componentes a 508C en lugar de

temperstura embiente. A la temperatura alts, el tiempo de for-
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Catalizador Cgntidad Resultado
2-metilimidazol 4 Buena Espuma. &%3
1-met11imidezol 2 buens espuma 8,1 Kg/a
1,2-dimetilimidazol 2 buena eepuma 8,0 Kz/n
dilaurato de dibutilestafio 2 aplastads
dileurato de dibutilestafio 4 "
dimetildodecilaming 4 "
dimetileiclohexilanina 2 .
dimetilbencilaming 3 "
trietilaming 1,5 "
trietilamina 2 espune pobre
trietilamina 20 aplasteda
trietilendiamina 4 geni-aplastads
trietilendiaming 6 .
N-metilmorfoling 4 aplastada
octoato de plomo 2 "
tris(dimetilaminopropil)

hexghidro-s~triacina 2 "
i :

1
w 1] --

nacién de la oremas es 3 seg, el tiempo de escenso es 32 seg.

¥ la densided de la espuma es 6,7 Kg/m3.

Se prepara una mezcla de 100 partes de diisoclanato
de difenilmetano crudo desorita en el Ejemplo 1 y 45 partes
de fosfato de tris-2-cloroetilo. Lés prepaiaoidnés de espuma
86 ilevan e cabo por combinacidén de la mezola con una mezcla
de 15 pertes de sgua y un catalizador. Se utiligen varios
catilizsdores segin las cantidedes sbajo indicsdas.




10

&2
(3]

30

&

EMP

il
Une mesola de 100 partes de diisocienato de difenil.
metano crudo deserito en el Bjamplo 1 y 45 partee de fosfato
de tris-2-cloroetilo se combinan con una solucién de 2 partes
de 2-metilimidazol, 1 parte de {1,2-dimetilimidezol y 0,25
partes de glicol de polipropileno oxietilado (descrito en el
Ejemplo 1) en 15 partes de agua. Se obtiene une espuma de

celda gbierta de baja densidad.
la solucién catalizedora utilizada en este ejemplo

eristaliza a temperature bajs en comparacién con la utiliza~

da en los Bjemplos 4-7.
EJRMFPIO 10

b= 10 &= )

El procedimiento del Ejemplo 9 se repite utilizando
ung solucién de catalizador que consiste en 2 partes de 2-me-
t1limidazol, 1 parte de {-metilimidasol y 0,25 partes de gli-
col de polipropileno oxletilado (descrito en el Ejemplo 1) en
15 partes de agua. Se obtiene una espuma de celda abierta Ce
beje densidad,

La solucién catalizadora utilizade en este ejemplo
oristaliza a temperatura més beje que la utiligeda en los
Bjemplos 4~7,

EJEMPLO 11

P ————
100 partes del diisocianato de difenilmetano deécri-
to en el Ejemplo 1 se mezclan con 50 partes de fosfate de
tris-2-cloroetilo. La solucién se prepara conteniendo 4
partes de 2-metilimidazol y 0,25 partes del gliocol de poli-
propileno oxietilado (descrito en el Ejemplo 1) en 30 partes

de agua y dioxido de carbono se pasa hesta PH 9. Tos dos

componentes se combinan dando un tiempo de formacién de la
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orema de 15 seg., wn tiempo de ascenso de 80 seg. ¥ una es-
pume de buena textura con una densided de 5,7 sth3- le
cantided utilizeds es sproximsdamente 4,8 eqpivalen$5 por
equivélente de isocianato,

Descrite suficientemente la naxuraleza,dél inven$q

asi como la manera de reglizarse en la préctioa,-debe,hacerQ :

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no altew

ren su principio fundamenta.
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REIVINDIGACIONES

. ======'====3=====!

1. "Procedimiento para preparar espumas de péliu-
rea", caracterizado porque un pollisocianato orgénico se hace
reaccionar con al menos una cantidad quimicemente equivalen—
te de agua, en presencia de un compuesto imidszol. '

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, careo—
terizado porque el poliisocianato orgénioco es un diigooignato
difenilmetano en bruto. |

3. Procedimiento segin la reivindicaecién 1 6 2,
caracterizado porque la cantidad de esgua es de 1 a 10 ve-
ces la cantidad que es quimicamente cdniv.lente al poliisocia~-
nato. |

4. Procedimiento segin las reivindicacién 1 a 3, ca-
racterizado porque el compuesto imidazol es imidaezol, {-meti-
limidazol, 2-metilimidazol o 1,2~dimetilimidaszol,

5. Procedimienio segiin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la reaccién se lleva a cabo en presencia
de fosfato de tris(helogr0alquilo).

6. Procedimiento segin las reivindicaoiones 1 e 5,
caracterizedo porque la reacolén se lleva a 0abo en presen~
cie de un agente tensioactivo no iénico.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque la reacoién se lleva m 0abo en presencia
de un poliol orgénico,

8. Procedimiento para preparar espumas de poliures,
tal y ocomo queda sustancialmente descrito en la preaente Me-

moxrla.
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Este Memorie consts de 15 hojas, esoritas s méquina

PoOr una sola carg.

Medrid, 1 H6T 1976
IMPERIAL CHEMICAL, INDUSTRIES LIMITED;

EOMEZ ACED Y ?ﬂ :

‘ h’MLMEﬂ .
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