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MEMORTA DESCRIPTIVA

Bl presente invento se refiere a un procedimiento
para la producci&n de nroductos celularss y mas particular-
mente de espumas poliuretdnicas flexibles que tienen la ce-
racter{sticas de una blandura extremadamente elevada.

El método para producir espumas poliuretdnicas
se conoce desde hace tilempo. Consiste en hacer reaccionar
polioles-polidteres con di-isocianatos, en presencia de ca-
talizadores,; agentes espumantes, tensoactivos reguladores
de las células. estabilizadores y otros productos auxilia-
red.

Tos polioles-polidteres, utilizados actualments
pera la produccidén de espumas poliurcténicas flexibles, se
preparan condcnsando uno o mas dxidos de alquileno sobre
compuestos que tiencn, por lommenos, dos dtomos de hidrd-
geno activos, como por cjomplo glicoles, trioles; tetroles,
aminas y sus mezclas.

Los dxidos de alquilono mas comunmente utiliza—
dos para esta finalidad son los dxidos dec etileno y propi=-
leno, empleados independientemonte o mezclados entre si.

En el caso de utilizarse una mezcla do dxidos de propileno
¥y otileno, el contenido de éstos no dobe exceder dsl 45%
en pcso, por cuanto que tanto el poliol como el polimero
resultante deboria tener une tonsidn superficial excesiva=-
mente elovada que obstaculizarfa un creecimiento regular
del poliuretano en presencia de los tensoactivos gilicéni-
cos actualmente utilizados.

El empleo de poliédteres con wn elevado contonido

de etileno es en cualquier caso necesario para la produc—
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cidn de espumas poliurszténicas flexibles con una capacidad
de soporte de carga muy baja.

Para superar estos inconvenientes, en la patente
francesa n? 2.129,.823 se sugicre mejorar la elaborsbilidad
del poliol con un elevado contenido deo dxido de otileno
(58-77%), mozeldndolo con otro poliol con un bajo contenido
de dxido do otileno (4-15%). Do osto modo ol sistoma resul-
tante oxhibe una tensidn superficial suficiontemente baja
pars claborarse facilmente con las siliconas conmunes.

De conformidad con la patonte antes citada el con-
‘tenido de hidroxilos primarios cn ambos polioles debe sor
dol 35~44% on ol primoro y del 35-60% cn ol gsegundo, mien—
tras que la rolecidn cntre ¢l contonido global de dxido do
otilono y ol contenido global do hidroxilos primarios dobe
estar comprondida entre 1,3 y 1,7.

Un inconvenionte en concxidn con ol procedimiento
de conformidad con la patents franceosa entos citada consis—
4o en requorir ol emplco de un par de polioles, no megela-
bles entre s y con los inconvenicntes corrcspondicntos,
miontras que, adomds, otro inconvenicnte consisto on ol em~
pleo en el procedimionto de polioles que contienen un olo~
vado porcentaje de hidroxilos primarios, que requicron para
la iniciacidn wn solo catalizador (catalizador amfinico).
Este hecho impide ol apropiado equilibrio dc las rcaccioncs
do polimerizacidn (NCO y OH) y de las roaccionos de cxpan~
gidn (NCO y H20) que, on la produccidn en masa continua do
la técnica de cspumas flexibles, se llova a cabo por meqio
de un par catalizadores: uno moitdlico (octoato estafioso,

dibutil-dilaurato de ostafio, ete.) y otro amfnico (aminas
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torciarias).

Asi pues, ¢l objcto do cste invento consiste on
proporcionar un procedimicnito que provee el emdleo de un
solo polidter-poliol libre y, péor tanto, no tiene los in-
convenientes antcs desceritos en la preparacidn do espumas
poliurctdnicas floxibles.

Este objoto, asi como muchos otros puedc obicnor-
se todavia don un proccdimiento de preparacidn para ospumas
poliurcotdnicas floxibles que ticnen una blandura extremada-—
mente clevada, que conslste en hacer reaccionar un poliiso-
clanato con un compuesto hidroxilado, en prescncia do cata-
ligadorcs ¥y agenitos intumescontes o de soplado, y de otros
aditivos goneralmonto uxilizgdos en la produccidn do espu-
mas poliurctdnicas, en donde, dc conformidad con este invon-
0y, on calidad de compucsto hidroxilado se utiliza wn poliol-
~polidtor (A) (libre) conteniendo del 75 al 90% on peso de
dxido de etileno, gue prescnta las caractoristicas siguion-
‘tos:

a) una funcionalidad igual o suporior a 2, Poro compron=
dida, de preferosncis, entrc 3 y 43

b) wn peso molocular equivalente comprondido entre 700 y
2.200 para cada grupo hidroxilico;

¢) wn contenido on grupos hidroxflicos primarios, con
respocto 2l total d2 grupos hidroxflicos, comprondido
entre 2 y 35%; y, por Gltimo:

di una relacidén ontro ol contonido de dxido do otilono
¥y los grupos hidrox{licos primarios comprondida ontro
2,1 y 42,53

¥y en calidad de poli-isocianato se utiliza un producto de
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la polimexizacidn varcial del %0 lueno~di-igocianato con PO~
lioleg~poliéateres (B), utilizéndose dicho poliisoclanato y
dichos polioles-poliédteres (4A) en cantidades tales que se
obtenga una relacidn HCO/Qﬂi;y 1, v varia en general de 13l
a 1,15:1.

El tolueno-di~igoclanato ubtilizado y que contione
en general del.8q% en peso del isdmero 2-4 y del 20% en peso
de igdmero 2~6, puede modificarse de modo gque muestire un con~
tenido porcentual distinto de los dos isbémeros, como, por
ejemplo,: G65% ¥ 35% o cualguder otro de dichos valores.

Segln otra imporbantc caracteristica de este ine
vento es posible utilizer tgmbién ‘toluen=-di~igocianato no
degtilado o en b;uﬁo, o ges, un toluen-di-igocienato parecial-
mente purificado, exbtraldo de'cualquier dlsgco de la columng
de destilacién. Bvidentemente, gqueda comprendido dentro
del objeto de cste invento cl empleo de cualquicr isocia-
natg que difiera de losg indicados que presente, por .lo me—
nos, dos grupos NCO en la molécula. '

Los polioles=polidterecs (4), que han-d-e'/dﬁ.liza,x?
go on ¢l procedimlento de conformidad con el invento, pueden
eloglrse dentro de una ampllia gama de productos que se pre-
paran cgndensando mezelas de éxidos de propileno y dxidos de
etileno, y luezo de éxido de propileno solo, de modo que el
contenido total on 6l poliol oblenga por lo menos el 75% en
peso de Oxido de etileno.

Ia condensacidn se lleva a cgbo gobre compucstos
(iniciladores) que tienen, por lo menos, dos gtomos do hidrﬁé
geno agtivos; tales como glicoles, trioles, tetroles, etc:,

gminas, slcanolaminss y pollaminag o sus mezclas.
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La altcrnativa do los dxicdos de otilono y propile-
no a lo largo de las cadenas poliméricas deol poliol pucdo
gor cualquiors, siompro que ol torminal se efectue con dxido
de propileno solo.

Bjoemplos reproscntativos do polioles-polidtercs
que han do utilizarsc de conformidad con este invento son
las mezclas quo conticnen globalmente del 75% el 90% on peso
de dxido do e¢tileno, terminan con un 6xide do propileno y ol
iniciador es wn glicol tal como di-propilenglicol, wm triol
tal como glicc;ina o trimotilolpropano, wn totrol tal como
pentacritritol, una diamina tal como otilendiamina, umna al-
canolamina tal como trietanolamina o mezclas de dos o mas de
los compuostos anterioxmentc citados.

De modo andlogo, los productos a base do toluondii-
socianato que han de ubilizarse on el procodimiento de con~
formidad con csto invento, pucdo clegirsc de ontre una amplisa
gama. do productos obtenidos mediante una pre-polimerizacidn
parcial dol tolucndiisocisnato con polioles—polidtercs (B)
con ung funciopalidad igual a 2 o superior, pero comprendida,
de proforcncia, entre 3 y 4, con un peso oquivalonte compron-
dido ontro 400 y 1500 y conteniondo dxide do propilono y cvon-
tualmonta dxido do otilono hasta el 3% on poso sobre ol poso
total de la mezcla de los dos dxidos.

Estos polioles (B) so preparan siguicendo métodos
gimilarcs a los descritos para los polioles (4).

D¢ esto modo se obtionen productos finalos quo
tionen wn contenido de NCO libre comprendido entre 15% y 40%.
Ejemplos roproscntativos do ostos productos son los productos

obtonidos a partir de toluondiisocianato, ovontualmonto no
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destilado o bruto, on donde la rclacidn do isdmeros 2-4/2-6
es 80/20 o 65/35, y do polioles—-polidtercs de dxido do pro-
pileno y dioles o triolos, con um .peso c¢quivalonte cempron-
dido entrc 1000 y 1500, en cantidados tales quc so obtonga
un contenido do NCO libre comprendido entre 20% y 35%.

El procedimiento pars la produccidn de espumes
poliuroténicgs blandas y oxtrablandas do conformidad con
esto invonto, puode llcvarsc a cabo con tdenicas que son
bien conocidas por log oxportos en ¢l arte, como por cjcm=-
plo, las oxpuostas por "Saundars & Frisch" on "PILYIRETHA~
NBES, CHEMISTRY and TECHNOLOGYM", parte II, Interscience,

New York -~ 1964.

Ios cjemplos que siguen g0 ofrecen pare ilustrar
con mayor claridad ¢l invdnto pero sin que impliquon limi-
tacidn alguna doel mismo.

Las cantidades de los diversos componontes de
lag formulaciones s¢ oxprosan ¢en partcs en pesc, & monos
que se indique de otro modo.

EJEMPIOS nims. 1-3

Modianto condonsacidn rendom sobre trimctilol-

propano do una moezela al 80% do 6xido do etilone y 20% de
dxido do propilono, luoge de dxido de propilono solo, de
modo Quo se obtonga una cantidad total do dxido do otileno
dol 75%, y despuds tratemicnto dol producto, para eliminar
ol catalizador de polisduccidn, se obtionc un poliol-po-
1idter (A) con un ntmere hidroxilo deo 42 y contoniendo ol
12% do grupos hidrox{licos primarios y un peso equivalento

do 1336.
BEste poliol-~polidtor sc adiciona con agentos
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auxiliarcs do tipo cstandard, cuyas caractcristicas y canti-
dades so oxponen on la Tabla I, hacicndo uso do wn agitador
répido (3000 rpm).

Después de la homogencigzacidn dol poliol~polidter
+ megela do aditivos auxiliares, so adiciona la cantidad de
isociznato polimérico necesaria para obtener una relacidn
NCO/OH tal como se indice on la Tabla I.

Para oste fin se utilize ol producto obtenido ha-
ciondo rcaccionar 117 partos de toluendiisocienato (rolacidn
de isdmeros 2-4/2-6 = 72,5/27,5) con 100 partcs do un poliol-
polidtor (B) a partir do gliccrina y dxido do propileno, con
un poso oquivalente de 1533 y un ndmero do OH igual a 36,6,
de forma que so obteonge al final de la reaccidn un contenido
de grupos de NCO libres del 24%.

La mozola do poliol-polidter + aditivos + isocia-
t0 polimérico so manticne luego bajo agitacidn durante wmos
pocos sogundos y luege se viorto on wne. matriz de 50x50x40
e, on dondo ‘toma forma la espuma, crece y, al téxrmino do la
oxpansidn, so doja on roposo durantc 24 horas. A continumcidn
so determina la donsidad y la capacidad do soporte de carga
dec las cspumas. Ios resultados de estas detorminacioncs so
oxponen on la Tabla I.

Segiin so aprociard facilmonte, las ospumas de con-
formidad con ostec invonto se¢ caractorizen por una capacidad
do soportec do carga muy baje, tanto cn ol caso dc productos
obtonidos do formulaciones sin un agonto do soplado (tri-
clorofluworometano: ejemplo 1), como en ol caso do productos
do una donsidad inforior (cjemplos 2 y 3) (preoparados a par-

tir de formulacionos contoniondo el agente de soplado).
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Para estos ojemplos se utilizd una mdquina tipo

Admiral 100-6%WG do seis componentes, utilizando poliol-pow-
lidter (L) e isocianato polimérico de wn +tipo distinto del
de los ejomplos 1-3. Mas particularmentc se utilizd wn po-
liol-polidter (A) obtenido medianto condensacidn random
sobre glicerina do une mozcla do dxido do etileno al 77%
y dxido de propilono al 23% y lucge de Sxido do propilono
golo, de modo que do obtuvicra una cantidad total de dxido
dc otileno del 76%. Despuds de un tratamionto para olimi-
nar ol catalizador de poliaduccidn, sc obtuve un producto
con un nimero de hidroxilos igusl a 46 y conteniendv el 205
de grupos hidroxflicos primarios, y con un peso equivalente
do 1220. En calidad do isocisnato polimdrico sc utilizd
ol producto obtenido haciende roaccionar 146 partes de to-
lucndiisocianato (relacidn de isdmeros 2-4/2-6 igual a
80/20) con 100 partcs do un poliol-polidtor (B) de trime-
tilolpropano y dxido de propilono, con un peso oquivalente
do 1000 y wm nfmero d» OH = 56; de modo quo 3¢ obtuvo al
finel de la rcaccidn un contonido de grupos de NCO libres
del 27%,

En la tabla II so cxponcn lag formulacionos do
partida y las caracterfsticas do las ospumas obtonidas.

Tambibén on osto cago so obtuvicron cspumas con

une capacidad de soporte do carga muy baja.
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Ejomplo n?

Poliol-polidtcr (&)

Agua

Triclorofluorometano

Trictilendiamina

Cctoato estannoso

Silicona F-260 (1)

Isocianato polimérioo

(Relacidn RCO/OH)

Donsidad de espuma, g/l.

Capacidad de soporte do carga,

Kg/322 om® (una. picza do prucha

do 10 am de ospesor) (2):
25%
50%
65%

(1) Producto comorcializado por Shin-EBtsu Chomical Industry

100
246

0,13
0,20
1,0

1,02
46

6,3
8,6
13,3

100
2,6

0,12
0,25
1,2

1,05
32

3,6
45
654

(2) Detorminado segdn la norma ASTH D 1564~T1E.

lQO
2,6
15
0,15
0;30
1,4

1,07
25

2,8
3,4
496
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TABLA II
Ejomplo N2 4 5 6
Poliol-polidtor (4) 100 100 100
Agua 4 4 4
Triclorofluoromeotano - '8 15
Trictilendiomina 0,08 0,08 0;12
Dimotilotanolamina =~ 0,10 =~
Octoato ostannoso 0322 0,24 0;25
Silicona F-260 (1) 1,3 1,4 1,5
Isocianato polimdrico
(Rolacidn NCC/0H) . 1,03 1,04 1,06
Densidad do la espuma, g/l 31 24 20

Caprcicdad Ao soporte do carga,
Kg/322 em® (una ploza de pruche
de 10 cm dc espesor (2) ‘ _
25 % 504 3,2 2,5

50 % 75 5.4 44
65 % 10,7 8,4 6,4

(1) Producto comercializado por Shin-Etsu Chomical Industry.
(2) Detorminado segdn la norms ASTM D 1564~ T1E.

REIVINDICACIONES

Descerito ol objoeto del presentc invento, se de-
claran nuovas y do propia invoncidn las siguientes reivindi-
caciones, con prioridad de la solicitud Italiana 21288 A/76
de focha 17 do Margzo de 1976.

l.- Proccdimiento para la proparacidn de cspumes
poliurctdnicas flexibles con blandura estromadamontc oloe

vada, formadas mediantc roaccidn de wn poliisocianato con
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un compuosto hidroxilado, on prescncia de catalizadoros,
agontes intumescontos y otros aditivos, on goneral utilize-

dos en la produccidn de espumaes poliurcténicas, ciractori-

zado porgue se hace reaccionar el poliisocianato con un com-

pucsto hidroxilado del tipe poliol-polidtor (4) (1ibro),

contenicndo del 75% al 90% en peso de dxido do otilemo, y

que mucstra las caracteristicas siguiontos:

a) una funcionalidad igual o superior a 23 pero dc prefe-
roncia comprendida entre 3 y 43

b) un peso molecular equivalento comprondide dntre 700
y 2.200 por grupo hidroxilico;

c) wun contenido en grupos hidroxflicos primarios, con ros—
pocto al total do grupos hidrox{licos, comprendido en—
tre 2% y 35%, y, por ltimo,

d) una rclacidn contenido de dxido do ctileno/g?upos hidro-
x{licos primarios comprondida entre 2,1 y 42,55 y so-

loccionandose on calidad de poli-isocianato el producto de

la polimorizacidn parcial del toluendiisocianato con polio-—
los-polidtorss (B) contoniondo dxido de propilono y even~
tualmonto dxido do otilono hasta el 3% on peso de la mezcla
de los dos dxidos, utilizdndose dicho poliisocianato y dichos
polioles~polidtercs en cantidades tales que la rclacidn

NCO/OH entre ¢l nlmoro de grupos isocianato y ¢l némoro de

grupos hidrox{licos seca :? 1.

2.= Procodimionto, do conformidad con la roivindi-
cacidn 1, caracterizado porque dichos polioles-polidtoros

(&) se forman previamentc por condensacidn de mogzelas do

6xido do propilono y dxido do ctileno, y luogo de dxido de

propileno solo, dc modo que el contenido total en el poliol
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obtenga, por lo menos, el 75% on poso de dxido de otileno,
dejando que la condensacidn se produzca sobre compucstos
(iniciadores) con, por lo menog, dos dtomos de hidrdgono ac-
tivos, como, por eojomplo, glicoles, trioles, tetroles, ote.,
aminag, alcanolaminas y poliaminas o sus mezclas.

3.~ Procodimiento, d2 conformidad con la reivindi-
cacidn 2, caractcrizado porque dichos polioles~-polidtercs
(A) contionen del 75% al 90% en peso de &xido de etileno,
porque terminan con dxido de propileno y porque el inicig=—
dor es wn glicol tal como: dipropilonglicol, wn triol tal
como glicor;na o trimetilolpropanc, un tetrol tql como pen-—
taoritritol, utna dlamina tal como alquendiamina, una alcano-
laming tal como tristanolamina o mogzclas do dos o mas do los
compuestos antes citados. .

4.~ Precedimiento, de conformidad con las roivindi-
cacicnos 1 a 3, caracterizado porguc dichos polioles-polid—
toras (B) ticnen una oficacia ;}2 y comprcndida, de preferon~
cia, entrc 3 y 4, y porque tisnoen un peso molecular cquiva-
lente comprcndido entre 400 y 1500, do proforoncia entre
1000 y 1500.

5.~ Procodimionto, dc conformidad con las reivindi~
cacioncs 1 a 4, caractoerizado porque dichos productos de la
polimorigzacidn parcial do toluondiisocianato con polioles-—
pokidtoeres (B) musstran wn contonido en grupos NCO libres
comprondido entrc 15% y 40%, poro conprondido, proforcniemen-—
te, ontro 20% y 35%.

6.~ Proccdimiento, de conformidad con las reivin-
dicacionos 1 a 5, caractorizado porque la relacidn NCO/OH

es 2} 1l y varia entro 1 y 1,15,



7.~ Proccdimiento para la preparacidn de espumas
poliurctdnicas flexibles con blandura oxtromadamente cle-—
vada.
Sogin se doscribe y reivindica on la presente me—
5. moria descriptiva qus consta de 14 piginas foliadas y oscri-
tas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 16 MR 1977

FopadGr E L. MORa

mpe.
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