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. de poliisocianatos: a peliisocismwratos y su ubtilizacidm
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El préesente imnvemto se relaciona com la preparacidm de
espumass de polfmero y comeierme més particularmente e

mzevas combinzciomes eatalizadoras paras la trimerizacidm

en la preparacidém de espumaes de poliisocismurato.

Se odmo_em en la téonica, espumas rfgides de pd]liisooia-
mxra‘bbs terpiendo alta resistencis a las llamas.y al calox
asl como exeelente capacidad termo-aislemte. Ia téomice
anterior describe un métodeo para preparai' tales espumas
haciendo rezccionar um poliisociamato orgénico con um )
catalizador trimerizante en presencia de un agente him;-;
chaffor y una proporcidém menor(usualmemte menos de @,5';
equivalente por equivalemte de poliisocienato) -de um o~
liol; wéamse por ejemplo, las patemtes de EE.UU. 3.516.
950, 3.580.868, 3.620.986, 3.625.872 y 3.725.319. B pro
cedimiento desorito en la patewte de EE.UU. m‘-’.?s-'ﬁ'i-ﬁl&
@escribe el wso de une combinacién de um epdxido y uhe.:
aming terciaria como cocatalizadores.

Se hen recemocido que ciertas bases cuaternarias de ami—~
ne tercieris de hidroxislquile poseen actividad cstali-
tice pare poliuretano o paré, la formecién de poliisocia~
mwrato; wéase las petentes de EE.UU. 3.010.963. 3.892.
687, B 497.1%4 (publicads en 3 de febrero de I976) y B
490.946 (publicads el 17 de fehrero de 1976.).

Ta “cbécm;:l’ma anterior tambiég he recomoeido los problemas
inherentes ex le combinaciém de una rea:écidm formadora

de poliuretamo con una formadora de poliisocismurato,

particularmente respecto a la diferencia de 1os dos re-
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gimenes de reaoccidén y métodos de comtrol gemeral de ré-
gimen. Las patentes de EE.UW. m?. 3.896.052 y 3.903.018
cuyas descripciones se imcorporan en la presente como re-
ferencia, procuran combinaciones catalizedoras, que ven—
cex estas dificultades. .

Un probllema de catélisis especialmente dificil se encuen
tre en la preparacidn de material de teblero laminsde de
espume de poliisocimurato. E1 mismy requiere um perfil
de subide de espume caracterizado por um tiempo de crema
prolongadamente extendida por una rédpide subide y cure—~
¢ién de fraguado. Ie patente de EE.UHW. 3.896.052 procura
camhﬁnaci@neé de catelizador, que cumémsn con estos re—
quisitos. Sin embargo, las mezclas ptimas de catalizadox
allf{ deseritas exigen las combinaciones de sales de amidq
y glicinz en conjuncidn con una eatalizador de trimeriza}
cién de amiuma terciaria y un componente de epdéxido mond-
mero. Le reactividaed entre los ofros imgredientes de vz~
puma, particularmente aminas y epdéxido, fmpide que pue- .
dam mezclarse previamente antes de la etapa de polimeri~
zmoién efectiva. Por lo tentw, el mémero de corrientes
de reactivo, que van a la zZona de reamccidn, tiene que sex
por lo menos de tres con el ﬁn de acomadar ingredientes
separados de poliisociammto, poliol més emine y epéxido.
Ta mayorfe de Ia maquinaria pars Jeminadc de espuma dis~
ponihle sl presente estd equipads sélo pare dos lfneas
de componente hacis la zona mezcladors.

El presemte inmvento procura una combinaciidn de cataliiza~

dor, que puede usarse en un sistema de dos compOnentes
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es decir, un sistema, en que los componentes de reaccién
pueden ser previamente mezclados para formar justamente
dos corrientes de reactivo- Sorprendentemente se ha des-
cuMerto que los componentes de epdxido y amina tercia-
ria de las combinaciones catalizadores de la técnica an-
terior pueden remplazarse por un s6lo componente,, es de-
cir, una o nes sales de hidroxialquiltrialquilamonio car-
tead,lato. Ademés, la sustitucion, de esta cantidad menor
de carhoxilato de amonio por la cantidad sustancial de
epoxi y amina, realiza una ventaja econdmica y da origen
a excelentes exotermias de espuma y caracteristicas de-
sunida, que dan por resultado tiempos extendidos de cre-
ma de espuma que van inmediatamente seguidos de rapida
subida y cura de fraguado.

El presente invento comprende una combinacion. de cocata—
lizador para la trimerizaciom de un poliisociamato or-
ganico cuya combinacion comprende:

a) desde alrededor de 11 hasta alrededor de 8 modl per

ciento de una sal de glicina, teniendo la féormula
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en que M es un metal de dlcali, B:l #e selecciona de la
clazse oonsistente &n hidrdgeno y‘alquilw,. teniendo de 1
e 12 dtemos de carbome y E, se selecoigne de la clase
consistente en hidrdgens y en el grupo

G g @
~CH;N-CH,CO,M  ;

>

(B) desde alrededor de 4 hasta alrededor de 63 moles gor |
ciento de una sal de carboxilato de hidroxialquiltriel-
quilamonio, teniendo la férmula

®
Ry T~ 86 e
R, N-CH,CH— OH|R, CO,
Rs '

1L

en que 323;, E4 y E;j pueden ser iguales o diferentes y 7'r'e—

presentar alquilo teniendo de 1 a 4 &tomos de carbomo im-
clusive Esm se selsccions del grupo consistente en H ¥
alquile, teniendo de X & 4 4tomos de carbomo, inclusive
\' Ri.z se seleccions de 1la clase consistente en hidrégeno
y alquilo, teniende de 1 a 8 ftomos de carbomo inclusive
¥

(¢) desde alrededor de 6 hasta alrededor de 77 moles por
ci‘en'bm de una sal de metal de 4leali seleccicnada del gr_vh

po consigtente en
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i). una sal de amida teniendce la formenla

en que H es cono se ha definido aqui anteriormente,
BEgy pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan

del grupo consistente en Ry alquila de 1 a 4 atomos do

carbono, inclusive; y

(ii) una sal de &cido carboxilico teniendo la formula

O

TV
en que Rg Rg, R™, y Mson cono se ha definido aqui an-

teriormente.

El tdimino de "Metal de &lcali" significa sodio, potasio
y litio.

Alquilo de 1 a 4 &omos de carbono incluye metilo, etilo,
prop-ilo, butilo y sus formas isomeras. Alquilo de 1 a 8

atomos de carbono incluye los grupos alquilo arriba in-

dicadas, asi como pentilo, hexilo, heptilo, octilo y sus
formas ~isémeras. Alquilo de 1 a 12 aomos de carbono in
cluye los grupos alquilo expuestos para alquilo desde 1

a 8 atomos de carbono, arriba indicados,, asi cono monilo
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decilo, undeciilo, dedecilo y sus formas isémeres.
ElL invento también comprende un procedimiento mejorado pa:
ra la preparacién de un polimero celular, en que la umi-
dad recurrente principal del polfmerc es isocienurate par

ticularmente en la forms de un laminado, cuyo procedimien

chador, un poliisocianato orgdnicc, una camtidad menmor
de un poliol y un sistema cocatalizador, como se ha men~

cienado aquf més arriba.

E1l invemto tambrién comprende los polimeros celulares pfrd-'

ducidos de acuerdo con el pracedimienta arriba citade. - |

Ie combinacién de cocatalizador del presemte imvento céﬁx—'-
prende ung mezcla de {a) uma sal de glicina teniendo la
fdnﬁu:ﬂa (I) arriba citada, (B) una sal de carboxilato do
hidroxialquiltrialquilemonie teniendo la férmula (IX) -

arrive citade y (e¢) une sal de metal de &lcali seleccio—
nede del grupo consistente em (i) una sal de amina y (ii)
una sel de 4cido carboxilico, teniendo las férmlas raﬁ-—
pectivas (IXII) y (IV) arribe oitadas. El uso de mezclas
de seles, que caen demtre de cada categoria de (&), (b)
vy (e¢) estdn incluidas en el alcance del presente inwento
En una ejecucidn preferida la combina}cidm cocatalizadora
comprende los componentes (&), (b) y (e¢) en que el metal
de 41cali (¢) es la mel de amida (férmula III). Tos com~
ponentes pueden reunirse darawmte la polimerizacidm del

paliisocianate® orgénico a poliisoéiamurat@ o pueden mez~-

clarse previamente amtes de la reaccidén de polimerizecidy

¥y elmacenarse durante un periodo de tiempo indefimido
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como una sola entidad catalizadors sim reducir su aotivi-
dad.

Ta sal de glicina (&) se define en la £érmula (I) arriba
citada y se decsribe plenamente, incIluyende su método de
preparaciém en la patente de EE.UU. no. 3.896.052, ciya
descripoidn se incorpora aqui come referencia. Um grupo
particularmente ﬁreferido de sales de glicina (a) estd
constituido por aquellas que tienen la férmula

OH CH, ® &
CH, N CH,CO,Na

Ry

en que El eg come se define arriba.

EL componente (&) se emplea ventajosamente em le combi-
naodiém cocatalizadore en una proporoidn desde alrededor"
de 11 moles por ciento hasta alrededor de 85 moles pof
ciento de diche combinacién de (a), (b) y (e) preferen-
temente desde alrededor de 24 moles por ciento haste el-
rededor de 68 moles por ciento y més preferemtemente des
de alrededor de 35 moles por oiento hasta alrededor de
65 moles por ciento. Puede emtenderse que las proporcio-
nes’pue@en varierse demftro del slcance especificado, en
tanto que se haga el ajuste apropiado en los restantes
componentes (b) y (¢) para mantener un tanto por ciento

malar total de (&) més (b) mds (c¢) de 10Q.
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Son ilmstrativos d¢e los compuestos de sal de glicina que
deben usarse en el presemte inwento.
F—{2-hidrexi~5-metilfenil) metil-W-metilglicimeto de so-
dioy

Ne{2-hidroxi~5~-etilfenil) metil-N-metilglicinste de so-
dio,

R~( 2-hidrexi-5-but ilfenil)metil-N-metilglicinato de so-—
diay

N-(2-hidroxi-5-heptilfexil)metil-H-metilglicinato de so-
dio, .
K~( 2~hd droxi~5-noni Ifemil ) metil-N-metilglicinato de so-
dic,

§-( 2-hidroxi~5-dodeciifenil)-metil-H-metilglicinate de -
sodio, .
Nﬁ(2»hidroxi-5-nm@i1feni1)metilrﬁhmstilglicﬁnat@ de po-
tasioy, )
Ne(2-hidroxi=5~-nonilfenil)meti I~N-metilglicinato de Li-—
ti@, o
Sal disddica de 2,6-bis (N-carboximetil-N-metilamincme—
+31) ~p-etilfenol,

Sel disédiica de 2,6-bis(N-carboximetil-N-metilaminome
til)-p~nonilfenol y sus mezelas.

Un componente (a) preferide es N-{2-hidroxi-5-menilfe—
nil)metimrﬂémetil glicinato de sodio. '
En una ejecucién preferida del inwento la sel de glicine
(a) es emplesda en el cocatalizador en combinacidén con
un diluyente. EL diluyente puede ser el disolvente de

reaccién o sus mezclas empleadas en la preparacidén del
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puede variarse desde elrededor de 25 por oiento hasta ali-

compenente (2) como se expone en la patente de EE,UU., no.
3.896.052. Una clmse de diluyente particulermente prefe—
rida consiste en etileno glicol, dietileme glicol, polie-
tilene glicol 40C y sus mezclas. Ia concentracidén de la
sal de glicine disuelta en el diluyemte no es eritice y

rededo:; de 75 por ciento de peso. Une especie de 81801~
vente particwlermemte preferida o de diluyente preferido
es dietileno glicol. ]
Te sl (b) de carboxilato de hidroxialquildialquilememic
ge define en la férmule (II) erribe citade y puede pre-
perarse por el método deserito en ls patemte de EE.UU.néa
3.030.973.

Alternativemente puede prepararse simplmente reumiendo
la apropiade amins tercharie (V) dxide de alquillemo (VI)
¥y 4ecido. carhoxilice (¥II) en cuallquier disolwente que
sem inerte a los rea&&ivors y &l producte: (II) bBajo las
condiciones de preparacidén de acuerdo con la sig,uiente:‘ )

ecuacidm.

RB

4\ N + CHgCH—Rg# R,COOH~IL

RS/ o/
v VL VIL

en que RB:” Rz“ Bcs, B ¥ R’?{' tienen el siguifﬁficado eXpue S

to aquf mds erriba. Los reactivos pueden emplesrse en
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proporciocnes equimolares, pero vemtajosemente la amina
(v} se emplea en un excesw desde alrededor de 10 moles
por cient® hasta slirededor de 100 meles por cientw. Los
reactivos se agitan durante un periodo desde alrededor
de 1 hora hasts alrededor de 24 haras a une temperatura
desde alrededor de 520C hasta alrededor de 502C. Puede
emplearse cualquier disolvente a condicidm de que mo
reacciene preferencialmente con llos compuestos V¥, ¥I ¢
VII bajo las condiciomes arriba expuestas. Un grupo de
disolvemtes particullarmente preferido consisten en eti-
lenw glicol, propileno glicol, butilene glicel, dieti~
leno glicol, dipropilemo glicol, dibwtileno glicol ¥
seme jantes., Un disolvente més preferidm es dipropi]:sno'
glicol.

Hablando en general, el disolvemte, en que se prepara
la sal (II) no se sepera después de completar la rea~
ccibn y la solucién se emplea directamente en la combi~
nacifn de catalizador. |
Ademds, st se ha empleado un exceso de amina, (V) en la
preparacién de (II) opcionalmente, puede dejarse en la
sclucién. Em una e;jecucidm preferide, el exces®w de ami=-
nas es separade preferentemente calentando la solucidm
de reaccidn el vacfo.

Opcionalmente, pueden emplearse co-disolventes en con-—
Jjuncidén con los disolvemtes arriba discutiidos, bien sez
durante la preparacidm de (II) o preferentemente para
ayudar em la solubilizaciém de (II). Codisolwemtes t{-—

picos incluyen los alcanoles tales como metenol, etanol,
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butenol, isopropancl y semejantes; los disolventes aprdé—
ticos y polares, tales como dimetilformamide dimetilace~
tamida, dimetilsgl:fdxido v semejantes; los disclventes
cliorados tales como cloroforzm; nonefInerotriclorometane
¥ semejantes. Um codisolvente preferido es cloroformo.
it gruim particularmente preferido de salss de carboxi-
lato de hidroxielquiltrislouilsmonic (b) son squellss
que tienen la férmule '

®

T ©

em que R, es como» se define arriba.
ElL componente (b) se emplea ventajiosamente en la combis~
naciém cocatalizadors: en una proporciém desde alrededor
de 4 moles por ciento hasta alrededor de 63 moles por‘r-

ciente de dicha combinacién de (2), (Bb) y (e), preferen—
temente desde alrededor de 8 moles por ciento hasta al-~
rededor de 46 moles por ciento y més preferentemente des<
de alrededor de 10 moles por ciento hasta alwededor de
36 moles por cientw. Similarmente al componente (a) las
promrciwnes pueden variarse dentro de los alcances eS-
pecificad@s a la extensiém de que el tamto por ciento

total molar de (=) méds (b) més (e¢) sea equivalente & 100,

como se ha expuesto més arribe.

Son ejemplos ilustrativos del componente (b),
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Pormato de 2 ~hidroxietiltrimetilamomio,
Formate de 2-hidroxietiltrietilemomio,

Formeto de 2-hidroxietiitributilamonic,

Formato de 2-hidroxietildietilmetilemonio,

Formato de 2=-hidroxietilldipropilmetilamonio,

FPormato de 2-hidroxiprepiltrimetilamonio,

Acetata de 2~hidroxipropiltrimetilemeomio,

Propionate de 2-hidroxipropilirimetilemonio,

Butireto de 2~hidroxipropiltrimetilamonio,

Hexanoato de 2-hidroxipropiltrimetilamomnim,
2-etilhexancato de 2~hidroxipropiltrimetilamonico,
Formate de 2=hidroxibutiltrimetilamomio,

Koetate de 2-mamihex11trimeti1agz’omo, y sus mezelas.
Un grupo més preferido consiste en formeto de 2-hidro—
xipropiltrimetilamonio y 2~etilhexancato de 2~hidroxi-
propil~trimetilamonio.

Ex una ejecucidén preferida del imvento, la sal () de’
carboxilsto de amenie es empleada en la combinaciém de
cocatalizadore como una solucién en un disolvente o mez—
cla de codisolvente, segin se ha expuesto aquf anterior-
memte. La concentracidn de sal (b) disuelte en el silu-
yente no es erftica y puede variar desde airededor de
25 por cienta de peso hasta alrededor de 75 por ciento
de peso. Cuando se emplean codisolvemtes la proporciém
de partes de peso de un disolvente a oliro puede wariar
desde alrededor de 4 = 1 a 1 = 4 y preferentemente dies-
de alrededor de 2 :z 1 hasta alrededor de 1 : 2, Una mez-

cle preferida de codisolvembte~ comgrende cloroforme y
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dfpropileno glicol en la proporcidn de alrededor 2 = L
partes de peso respectivamemte. Ume comcentrzoidén prefe-
ride de sal (b) dismelta en esta mezele es desde alre-
dedor de 30 por ciento de peso haste alrededor de 60 por _
ciente de peso.

Bl tercer compomente (e) es una sal de metall de 4lcaldl

seleccionada del. grupe consistente enm (i) una sal de

una sal de écido carboxilico, defimida en la férmula (IV)
arriba mencionada. El compenente (e) se emplea vembajo—
semente en la combinaciém cocatalizadere en una propor-
cidm desde alrededor d&e 6 moles por cients hasta alre~
dedor de 77 moles por ciento de dicha combiinacidm, pre-
ferentemente desde alrededor de 15 moles por ciento has-
ta elrededorr de 57 moles por ciente, y mfs preferentemen
te desde alrededor de 18 moles por ociento haste alrede-
dor de 43 moles por ciento. Similiermente & los e@myonén.—
tes (a) y (b) las porporoieones pueden veriarse denmtro
de Jos eleences especificedos en la extensién en que el
importe totel de tanto por ciento moler de (=) més ()
més (e) equivalge a 10 seéﬁm se ha expuesto arriba.

Le sal de amidae (i) se define en la férmula (III) arriba
citade y se describe plenamen:t.e, incluyendo su métode de
preparacidn, en la patente de EE.UU, n9.3.896.052 cuya
exposicidm se incorpora en la presemte come referencia.
Um grupo partiicularmente preferido de sales de amids,

consiste en el que tiene lo férmula
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en que Rg, R®, R”™ son oomo se ha definida arriba.

Son ejemplos ilustrativos de los compuestos de sal de
amida,

N-femilacetamida de sodio, 1"
R-fenilacetamida de potasio,

N-fenilaoetamida de litio,

N-fenilpropionamida de potasio,

N-fenilbutiramida de potasio,

R-femilwaleramida de potasio,

N-fenilhexamida de potasio,

N,-fenil-2dmetilpropionamida de potasio,
N-femil-~-metihexamida de potasio,

N/ fenil-%-metilhexamida de potasio y sus mezclas

Una sal de amida particularmente preferida en N-fenil-
a-etilhexamida de potasio.

En una ejecucion preferida del invento, la sal de amida
(i) se emplea en la combinacion de cocatalizador como
una solucion en un disolvente o mezcla de codisolvente.
Disolventes y codisolventes, que pueden ser usados para
scluhilizar la sal de amida (i); son los mismos disolvem?-
tas y codisolventes expuestos mas arriba para uso con

las sales de carboxilato de amonio (h). La concentracion
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de sal (i) disuelta en el diluyente, mo es eritiea y pue-
de variar dzesdg alrededor de 25 por ciento hasta alrede~
dor de 75 por ciento, de peso. €uandc se egplean codisol-
ventes similarmente a las sales {b) de carboxilato de amo
nio expuesto arriba, la proporeidn en partes de peso de
ux disolvente respecto al eotro puede variar desde alre-
dedor de 4 : 1 hasta alrededor de l:4 preferentemente dedg
de alrededor de Z:I hasta alrededor de 1:2. Una mezcla

preferids de codisolvente pars use® en la solubilizacién
de la sal de amida (i) se componen de stileno glicol y

dimetil~-formamids em lg proporeidn de alrededor de 1sZ -
parte de peso.- Una concentracién preferida de la sal (i)
disnelts en esta mezela es de alrededor de 30 por cientd
de peso hasta alrededor de 60 por ciento de peso.

Ia sal de 4cido carboxilico (ii) se define en la férmuls
(IV) y resultaré fécilmente evidemte a Ios expertos en
Ia materia de que sales de metal de 4lcali simples y fé.—
ciimente disponibles de écidos ecarboxilicos alifét'icos;n.'- '
caen dentro de esta clase. Um grupo pertiocularmente pre-
feridw de ssles de &cido carhboxflico es aguél que tiene

la férmula

RS
~— o
Rg C- C02 K

/

Rio

en que Rgy Rig, y R.LO‘- son ceme se define arriba.
Ejemplos ilustrativos de las sales de 4cidos carbox{licos
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son

Reetato fodico,

Aeetato potédsico,

heetato Iftico,

Prapionato sédicw,

Propienato potésico,

Propionste litico,

Butirato potdsico,

Valerato potdsico,

Hexanoato potdsico,

2-metilpropienato potésico,

2-metilhexanoate potésico,

2=gtilhexanoato potdsioo y sus mezclas,

Un grupo particularmente preferidc de sales consiste en
acetato potésioo~y 2~etilhexancato petdsico.

En una sjecucién preferida del imvento, la sal carboxi-
lica (ii) se emplea en la oomﬁﬁnacién.c@cataliza@ara como)
una soluciém en un disolvente o mezcla de codisolvente.
Puede empilearse cualgnierrdisolvente a condicién de que
mo reaccione con el componente (ii). Um grupo preferido
de disolventes consiste en etileno glico, propilkeno gli-
coll, butileno glicol, dietileno glicol, dipropileno gli-
col, dibutilene glicol, y semejantes. Un grupo particu-—
Iarmente preferido consiste en etileno glicoll y dipro-
pileno gliool. Iz concentraciém de la sal disuelta en el |.
disolvente o diluyenmte mo es critica y puede wariar desdq

alrededor de 25 por ciento hasta alrededor de 75 por cieg

t0 de pesm, preferentemente desde alrededor de 25 por

»
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¢iento hasta alrededor de 60 por eiento de peso.
En wne ejecuciém preferida del presente imvento, un poli~
isocianato orgénico es cc:mrexjtid@ en un polimeroc celular
en presencia de un agente hinchador. Las espumas o poli-
meros celulares se preparan usando téomices Bien comocidas
g los expertos en la msteria; wéase cualesquiera de las
referencias arribe citades para ensefianzas extensas res-
pecto a la preparaciém de polimeros ecelulares. Ios. polfi-
meros ecelulares, producidos de acherdo con el presente
inventom, cuando se anallizar por métodos éspectrocépicos
infrerojos expomen la fuerte abvsorcidm & 7,05 w, que es .
la idemtificacién caracteristica para el enille de iso-
cismrato.

Exn una ejecucidén més preferida del presente invemto los
poliisocianuratos celulares se emplean en la preparaciém
de liaminados de espuma expuestos con mayor detelle més
abajo. Bz er la preparacién de dichos laminados, donde
residen Ias ventajes mds atractivas e inesperadas del _ .
pra-aenrt.e invento. La inestabilidad de un componente epo—
xi, en combinacibm com otros ingredientes de espuma, siem
pre he exigido el uso de tres corriemtes separsdas de
componentes em la preparacién a méquina, de espumas de
poeliisocianurato. Esto ha impedido la aceptaciém y pro-
duccidn de espumes de poliisociamurato en la tecnologia
de Yeminados debido &l hecho de que la mayorfe de les
méquines de laminaciém de espuma estém equipadas sélo
para Ja mezclia de dos eomp_roneﬂtes. Son frecuentemente,

la combinaciém de coeatallizador del presenmbte imventa que
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1o que um componente o0 corriente incluye el componente
de isocianate orgénico,'miemhras que el segumndo componen-—
te o corriente incluye la cantidad menor de poliol y la
combinacidn catalizadora. Agentes hinohadores e ingredien
tes apcibna]i.es pueden estar presentes en aliguna o en am-—
bas corrientes. Iebe emtenderse que la combrinacidx cata—
lizadora del presemte imvento mo estd limitedm a la téc~
niica de dos corrientes. Puede emplearse cuazlquier nimero
de corriemtes disponibles o deseable. ’ ' '
Es otre ventaja para el flujo procedente del uso de la
combinacién de cocatalizador del presemte imvento, los
excelentes perfiles de subida y de cura de fraguado, in-—
cluyendo bmernos y prolomgades tiempos de creme, que per-
miten manipulacidm de los enfrentadores de laminado y
mezcla de espuma, segwido de cure répida procuran una '
eficaz produccién de laminmdo.

Los policles emplesdes al preparar espumas de poliisooie
aureto, Qe acuerdo con el presente imvento, incluyen cua
lesquiera de Xos polioles expuestos en las patentes de
EE.UU. 3.745.133 ¥ 3.423.344 cuyas exposiciones se im-
com.aoran, aqu!{ ambas como referencia ¢ cualesquiers de
aquellas comocides en la téomica, que puedan ser tiles
como componerte mencr en la preparacidn de espumas de.
poliisocianurato; wéase arriba. Bichos pelioles pueden
ser efindidos separadsmente durante la trimerizacién del
componente de poliisocianato o pueden hacerse reacciomar

seriemente con el peliiisocianato pars formar wun prepo~
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1f{nero terminado de isocianato, que es subsiguientemente
trimerizado. Los pelicles se emplean ventajosamemte en
el alcance desde alrededor de 0,01 equivalemte hasta al=—
rededor de 0,5 equivelente por cada equiwalente de iso~
cianate y preferentememte desde alrededor de 0,1 equi-~
velente haste alrededor de 035 equivalente.

Une clase particularmente preferide de poliocles consiste
en los poliédteres, por ejemplo, los polioxislquileno
glicoles, tales com® los polioxietileno glicoles en el
alecence de peso molecular desde alrededor de 200 has-ba~.
alrededor de 600. Estos compuestos se preparan puf la
sdicidn de dxido de etilemo al agus, etilenc glicol o
dietillenc glicol. Tembién estdn imlﬁidos Jos polioxi-
propilens glicoles, preparados por la sdicidm de éxide
de 1,Z propitemo a2l agua, propilento glicel, etc. Y los
polioles que som mezclas de 20 = 90 por ciento de peso
de (a) ell produste obtenldo por la reaccidm de 2 & 5 mo=|
les de alquilleno ( se prefiere~ éxido de propilens) con
un equivalente de emine de ume mezole de poliiaminas, Ob=
tenida por condensacidn 4cidw de enilina y formeldehide:
y de 10 a 80 por ciento de peso de (b) un poliol suple-~ |
mentario de peso equivalente de 30 a 200, y funciomaeli-
dad de 2 a 6 inclusive. Dickos polioles mixtes se pre-
param de acuerdo: com la patembte de EE.UUW. 3.423.344 y el
mimero genersl de hidroxilo de las mezclas cae demtre
del alcance de 280 a 650,

Los poI;iisocianatos, empleados en la preparaciém de es-

punas de poliisocianuratos, de acuerdo con el presente




20

10

15

20

25

que tiene una acidez expresada como "% HCL caliemte" de':

30

imvento, pueden ser cuslesquiera de los poliisocianatos
orgénicos, emplesdos comvencionalmente en la téomica para
este prépusito anteriormernte; wéasse la téonice arrita ci-
tada. Ventajosamente, con el fim de dlwbener espumas te-
niendo resiétemcia térmica excepciomalmente alta y fuerze
estructural, los poliisociamstos, empleados em el proce~
dimiento del imvento, som polimetilemo, polifemil, polii-
socianatos, particularmente aquelles expuestos en la pa—
tente de EE.UU. 3.745.133. Una forme particularmente pre-~
feridea de polimetileno polifenil poliisocianato es uma s

menos de alrededor de Tnl por cienmbo. Se commcen en lm.
téonica vwarios métodos para reducir la acidez a talesm
niveles. Um precedimiento particularmente ¥til es aquél
expuesto en laz patemte de.EE;UU. 3,%93.362.AEste-ﬁItimm ‘
precedimiente comprende el trater el poliisocianato com
0425 hasta un equivalente de epéxide momSmero para cada
gquivalente de 4cido, presente em el poliisccianato.

Un poliisocienato méds preferido es una mezola conteniendo
desde alrededor de 30 por cientor hasta alrededor de 85
por ciento de peso de metilemohis (fenilisotisnate) y el
resie de dicha mezcla comprende polimetilene polifenili-
socianantos de una funcionalidad@ superior a 2,0.

£l poner em préctica la preparascién de ecpumas de polid-
socianuratos de acuerdo con el precedimiento del inwento
¥ en particuler espumas de poliisociamurato paré le pre-

paracidn de leminados de espuma se utilizam los procedi-

mientes y equipos comvencionsles en la técmica. Las pro-
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porcignes.de cocatalizador som elegidas de modo que,para
cada equivalemte de poliisocianato presemte emx la mezela
de reaccidén, se emplean desde elrededor de 0,00145 hasta
alrededor de ,0087 equiwalemte, preferentemente desde |
allrededor de 0,003 hasta alrededor de 0,0058 equivalente
y més preferentemente desde alrededor de 0,00365 hasta
alrededor de (,0051 equivealente de dicha sal de glicinma
(a); desde alrededor de (,00062 haste alrededor de 0,00
41 equivellemtie, con preferencia desde alrededor de Q,001
hasta allrededor de 0,004L equivalente y més preferemte~
mente: desde alrededor de 0,001 hasta alrededor de 0,0031
gquivalente de dicha carboxiliato de hid}roxié.lquiltrial-
quilemonio (b); y desde alrededor de 0,00087 hasta el~
rededor de (0,007 equivalente, con preferencia desde al-~
rededor de 0,00%75 hasta alrededor de 0,00525 equivalen=|
te y més preferentemente desde alrededor de 0,00175 has-|’
ta alrededor de 0,003% equivalente de dicha sal de me~’
tal de 4lceli (c). Tos pesos equivalemtes de los com—-. .|
puestos (a), (b} y(c) son los mimmos que sus respectivos
pesos molares,

Los agentes espumantes y otros aditives opcionsles ta~

les como agentes dispersantes, estabilizadores de ¢flule
surfactentes, retardantes de llamas y seme jantes, pueden
emplearse de acuerdo con 1.a.s ensefiznzas de la referenci
incorporada. Una clase particularmente preferida de
aditives retardantes de llama son los retardantes de
Ilsma conteniendo férforo, tales como: tris (2-cloroe-

til)fosfato, tris(2-clorepropil)fosfato, tris{l-3-dibro-
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moprepil)fosfato, tris (l,3~dicloroisopropil)fosfato y
seme jantes,

Como se ha dispuesto arriba, el uso de la combinacidm co~
catalizadora del imwento da por resultado la ficil infor-
necién de material. de tablero laminado de espuma. Procurs
las ceracteristicas del suhida de espuma necesarigs en
las espumes de poliisociamurato del invento para permitir
le producceidn contimua de otro modo diffeil, si no impo-
gikle, de tablero de laminado de esPuma: poseyendo grosor
uniforme, excelemtes propiedades adehsives a todos loa
materiales revestidores de superficie, usedos comvencio- |
nalmente en la técmice y el comtacto, libre de arruges,
entre la espuma resultante y el material revestidor de -
superficie. Ia combingcifn de catallizador del imwento
también procure Ellas propiedades ventajosas arriba enume-~
radas en un am:p].io’ alcance de grosores de tablerc lamihﬁi-_
do desde alrededor- de 1/2 pulgade hasta 4 pulgadas.
Mequinaeria laminsdora comtimue normslizada (tal como el
equipo swrinistrede por la AIMIRAL EQUIPMENT CORPUGRATION
Akrom, Ohio) puede emplearse al preparar el tablero la-
mingdo al que se hace rgfereneia arribe. Las espumas de
poliisocianurato, hechais de acuerda com el inwento, mues-
tram excelente adherencia a una amplia variedad de mate—
riales revestidores de superficie comocidos de los exper-
tos en la materia, tales como: khoje de aluminie en varioe#
grosores, papel alquitraminedo, papel Eraft, combinacifm
de hbjja/Knaf‘t/hmjsa, fieltro de asfalto, warlios tipos de

fieltro, el mé:berial cortedm de papel;, trdnsito, polie-
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_deben estimarse oomo limitadores,

tilena, poliipropilenc, cloruro de pc]livinilé, combing=
cién de fibra de widrio en aluminie y semejante.

Asi, los prodtg.otos celulares segfn el inwento son parti-
culermente adecuados para la preparacidi de material de
tebllero laminedor de espumz donde se requiera resistencla
térmiea, beja expansidm de llams y baje generacidmn de
hume, a la combustidn. Por ejemplo, el meterial de ta=
blero laminado celuaiar puede ser emplezde en meteriales
eislantes como para cublertas de tejados y eislamiento
de paredes en todo tipo de construceidn y especialmézfﬂ_:e
en edificaciones industrieles, ILa excelente resistencia
a la distorsiém y al cambio de volumen, Bajo condicio%.
nes de temperaturs elevada, hacen el material de tableroj
laminado particulermente asdecuado para usc en aplicacidén|
de recubirimiento de tejadwm donde el material se somete
a un alesnce extremo de temperatura y otras aplicamcienes|
donde ocurren similares condicicnes ambientales.

Ias siguientes preperaciomnes y los siguientes ejemplos
describen: la mensra y el procedimiento de hacer y usar
el imvento y exponen el mejor modo conmbtempladeo por los

inventores para poner em préctics el invento, pero no

Preparacidm 1
2-hidroxipropiltrimetilamonie formato
’ @
CH,
. ! ®
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Un matraz de 50 ml. de tres bocas, equipade con un agita-
dor, termométrem, tubo de admisidén de gas y comdensador
de reﬁ.’;;.u;jm(*protegido de humedad por um tube de cloruro
@élciéo) fue cargado con 4,8 gr. (0,105 mol) de 4eido fér
mico disuelte en 14,4 gr. de dipropileno glicol y eniria~
do a temperaturas de @2~ 52C. Se hizo Burbujear trimeti-
lamina, 7,3 gr. (0,12 mol) dentro de la solucidémn. Tes-
pués de ello se afiadieron 6,1 gr. (0,105 mol) de dxi;.&o"‘-»‘
de propilenc. Ea solucién fue cakentada a 459C duran:;té,‘
1 bora. Despuds de reposar durante la noche la solucidm
residual fue analizada por resonancia magndtiea de e:.‘a::f'-f
bono(usando un espeetrémetro de Varian CPT-20, bloquqa:&o
gobre Do® interno) y espeetroscapia infra-roja y se idon-
tified como la solucidén de dipropilene glicol de 2-hidro-
xipropiltrimetilamonio formato.
Ea solucién que cemtenfa aproximademente 54 por ciexto
de peso del formato, fue usada directamente como compo—
n'en'be cocatalizador en el presente imvento.

Preparacidm 2.

Zwhidroxiprepdltrimetilamonic 2-etilhexa—

moato.
®
| _. 1 S
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Un motraz de 50' ml. de tres bogas, equipado como en lz
prepaerecién 1, fue cargado con una soluciém de 1,44 gr.
(0,01 mol) de dcido 2-etilhexanbico, disuelto en 2,5 gr.
de diepropileno glicol y se enfrié a 5aC. Se hizo burbu~
jear trimetilamine, 0,0 gr. (0,01; mol) demiro de la solu
e¢idén, seguido de 4xido de propilemo 0,58 gr. (0,01 mol).
La solucidén fue agitade durante la noche a 252C y s; eli~
miné el exceso de trimetilaming al vacio usando un apars-
to Roto~Vac a une presidén de alrededor de 10 mm. y baﬁé'
de ague caliente. La sSolucién obtenida fue analizadatﬁor
resonancia megnétice de cartiono y espectroscopie infra=--
roje y se ideﬁxificé como la solucién de dipropileno 51&-
ool de 2-hidroxipropimxrimetiipamonio 2~-etilhexanoato.
Tz soluocidn contenfa alrededor de 51 por ciento de pese
de le sal de hexanoato.

Preparaciones 3 - 7.

Usando el procedimiento en imporites molares expuestds én
la preparacidén l, pero sustituyendo los apropiedos reac-
tivos de amina, écido_y 6xido de alguileno expuestos en
la giguiente tabla, se prepararon las sales de las prepa-
raciones 3 a.% en dipropileno glicol (DPG) teniendo el
respeetivo contenido de tantos por cienbto por peso de sal
expuesto aqui. En la preparacidén 7, la sal es preparade
originaslmente en alrededor de 75 por ciento de peso en
DP¢ y después se diluye con cloroformo pere redumeir el

contenido al valor expuesto en la tabla.
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de al- pilene glicol(DP&)
quileno
3  Trimetile- Férmico Etileno 50
mina.
4 Trietila= Férmico Efileno - 30
mina.
5 Trimeti-— hedtico Propileno 70
lamina.
6. Trimetila- Butirici Propileno 50
mina.
7 Trimetila~ 2~etil~ Propileno 54 en 2:1 de
ming,. . hexanéico. ‘ CBCY 3%
DP&
Ejemplio Xz

nen une comparacidm de las caracteristicas de subida del
perfil exotérmioe de espumes, pars e«spumé.s preparadas de
acuerdo ¢om el presente imwento (Espumas B hasta F) con
le Espume & preperade de: acuerdo com la técmioca anterior.
FPaeron preparadas espumas como muestras de mezcla & mand
reuniendo los varios compenentes (como partes de peso)
expuestas en la tabla I em wesos de 1f4. Un motor de prejy
sa taladradora de alta welocidad equipado oon une hoja
agitadora se .utilizé para mezclar cuidadosamente los in-
gredientes. La mezela fue répidemente wertida em una ea~
ja de cartdn y se dejé subir libremente. Estas £érmmlas
de mezcla a mano pars espumas E hasta F procuraron ce—
recter{aticas de subida, que son pariicularmente adecua~
des para aplicacidm de laminado o de vertido a pié de

obre, es deelr, tiempos de crema extendidos, acompafindos
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.un epéxido (DER 330) y una amine tercierim (X,N-dinetil- |
ciclohexileming) y se caracterifo por los perfiles de

por tiempos de cura de fraguado efectivemente répidos.
La espums & preparade &e acuerdo con le téenica anterior,
exigié la combinacibén de catalizador de N-femil-2~etilhe-
xamina de potasio(catalizador) 4, N~({2-hidroxi-S-nonil—
fenil)metil-N-metil glicinmato de sodie (catalizador B),

subide y de exotermia de espuma, expuestos en la Tabla
I.

Les espumas € hasta F retuvieron le combinseidm de ca;-.“.a-
lizedor A y B; sin embargo, tanto el epéxido, como le
amina, fuéron remplazados por el componente simple, 'bci.én
sea de la sel de formato de amomio cuaternerio (catalize-
dor €) en el caso de la espume G, o la sal de hexancetc
de emonio cuaternario (catalizador D) en las espumas B
hasta F. Los tiempos de subide para las espumas C hasta
F fueron superiores & aquellas de la espume A, expon:iéndo
tiempos de erema ain méds largos escampefindos de curas de
fraguado més rdpidas que la Wdltims espuma. Lz comparacidn
del perf{l exotérmico para la espuma € con aquella de la
espuma &, expone adends lam cura de firaguado mds eficax
de las espumas preparadas de acuerde cone el presente
invento sobre aquelilas preparadas de scuerdo con la téc-
nica anterior. Desples de cade intervalo de medicidm de
tiempo y allcanzada la tempera’cu-ré méacima;, la espuma €
clersmente registrd tempermaturas més altas. Un periodo deJ
1@ mimutos para alemiar le temperature méxima en la

espume & fue observado.
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Iz inclusién del imgrediente de epéxido en le téenica
anterior en la combinecidn catelizadere del presente im-
vemto (espume B) fue sin efecto sohre tiempos de subida
y tuvae solamente un ligero efecto negativo sobire el per~
fil exotérmico, cuando se comparéd con la espuma C. Este
demostréd claramente que, eéuando se useba la combinacidm
de catallizador de acuerdo con el presente invento, el
componente de epdxido resulte superfluo.

Taminados de colocacidm manuel fuerom preparados usando
las mismes férmulas expuestos, tento pare la espuma DI,
comc pare la E; en que los ingrediemtes fueron mezolé&gs
y después vertidos, bien sea sobre .. papel alquitrapéﬁo
o sobre @lLimkraft 663 (hoja~-Krafi-hoja). Una capa de ﬁab
rel alquitrenadm o de Qlim-Kraft 663 se colocd inmedia-
tamente sobre la mezela l{quida que se dejé subir. Des-
pués de ello, el laminado de muestra fue curado en wm.
horno durante l,5 minutos & 2002F. Das mestras -del la~
minado curado resultante tuvieron muy buen aspecto. Las
caras:' intermedides tambto: del fondo com» de la cime,

fueron lises, con muy pPequefia porosidad.

TABIA T
Espunme. L B ¢ D B by
Ingredientess:
Componente A: 13134 134 134 134 134 134
Romiisocianat@ 1
E-53402 1 1 i 1 1 1
R-11B 17.1 125 10.8 10.8 10.8 10.8
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Bspune A B ¢ i E B
Componente Bs

Poliol I¥ 45 45 45 45 45 45
nc-193% 1 il 1 1 1 1
R~11B 15 22 22 22 22 22
Componente Cs

DER 33@° & &

R~-I1B . 1.5 3

Cemponente Ds

Catalizador Aﬁ 2.54 1 1 0.6 0.8
Setalizedor BT  1.27 3 1.8 2.4
E,N-dimetillciclo~

hexilamina Qp19

Catalizador 68 1 1

gatalizador DY 1 0,6 0,9
Caracterf{sticas de

subidas

(ninutossegundos)

Mezcla 08 :.017 07 @7 07 =07
Crema :14 =15 217 215 224 218
Imiciacibén 215 s17 :19 $16 25 20
Gel 258 242 =38 ¢35 106 =44
Subida 1:30 s60 £55 245 125 260
Firme 245 50 245 245 1225 255
Litre de pegajo~ ] '

_si’dad 3200 1:15 <10 sl5 3:00 1:30
Exotermia de espume. (em)

1 mimuto 140 118'7 206.

2 minutos 243 258 268
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Bspuma A B c B __E F
3 minutos - 264 277 284
Kéximo 289 288 .298
Tiempo (mimutoss segundos).
hasta méximo T:30 10:00

L

JlE?ll. poliisocienate I es una mezela de polimetileno poli-
fenfilixocianato, tratade con una cantided menor de ep«;ﬁ-:
xido monémero pers reducir la aecidez segin se expcme‘ e;‘
la patente de BE.U%w.3.793.362. La mezcla comtuvo alre-
dedor d&e 30 por ciento de peso de metilenobis/feniliso-
cianato y el resto de dicha mezcle se compomfa de p.o:liiﬂne-
tileno po]lifémﬂ.liso'cianatoa, teniendo una funcionslidad
mayor que 2j )

E:quﬂva]iente de isocianato = 140; acidez = 0,07%.

2'15—53;40 es un surfectante de silicona, rigido de esyuma
suministrade por Unidn Carbide Corporatien, wéase el bow-
let{n de Uniom Carhide F-421724, Octubre de 1970.

35ete rolio tiene un peso equivalemte =139 y una funcio—
nalidad media de 4,5 y es una mezocla de acuerdo. con la
patente de EE.UV.3.423.344 de (i) aproximadeamente 75 por
ciento de peso de um aductc de éxido de prapileno y wna
wmezcla de polifenilpoliaming coﬁ puente de metilemno ohw-
tenida por condensmeidn 4eida de aniline y formaldehido
y (ii) sproximadamente 25 por ciento de peso de um polie<
%ileno glicel de un alcance de M.W. de 19C a 210.
4“3*3‘3—1935' Un surfactente de silicona suministrade por Dow

Corning Corp; wéase "Dow Corning 193 Surfactant",Boletin
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05~-146, Pebrrero de 1966.

5oem 330 es una resina epoxi baseds em un tisfemol A sa-

ministrads por Yow Chemical Co., Midland, Mich.; equive-
lente epoxi por peso = 180-189, viscosidad = 7.000-
10.00Q eps 252¢.

6@ata]iizador L2 Une: solucidén compuesta de 45 por ciento
de pese de N~fenil-2Z-etilhexamida de potasio, 27 por
ciento de etileno glicol y 28 por ciento de dimetilPor-
mamida. |
7@atalzizador B: Una solucidn compueste de 50 por oﬂ.em.'lto
de peso de N~(2-hidroxi~5-monilfenil)metil-N-mebil gli-
cinato de sodio en dietileno glicol.
Bcarbm;izaﬂor Cz Una solucidén compueste de 50 por ciemfio
de ﬁeso de Z-hidroxipropiltrimetilaemonio formato y 5C
por ciemto de dipropileno glicol.

9@srballizador D: Una solucién compuesta de 54 por ciento
de peso de 2-hidroxipropiltrimetilamonio 2-etilnexsmostol
27 por ciento de peso de cloreformo, 13,5 por ciento de |

dipropileno-glicol y 5,4 por ciento de doido hexandico.

Ejemplo 2.
Az prwpditbs de comparacién, ussndo el preocedimiento
del Ejemplo 1 y los ingredientes (partes de peso) ex-
puestos en la tabla II, se preparswon las sigulewmtes
espumas G hasta K de poliisooianursto rigido, nimguna
de las cuales estd de acuerde con el presemte imwento.
Le espumas G fue una-espuma rigida d&e poliisocianurato

de acuerdo con la técnice anterior y se caraeterizé por
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uw tiempo de creme extendido y répido tiempo de subida,
perticulermemte adecuado pera la formacidn del tipo de
laminado. Ie espuma H fue idéntica a la espuma & excepto
que el catzlizader 4, By ls F,N-dimetilciclobexilamina
fueron remplazadas por una parte de ls solucién de 2-hi-
droxipropildimetilamonio formeto (catelizador €). Ies ca~
raocteri{sticas de subida resultentes pare la espuma H em
comparacién con aguellas de la espume G fueron demasﬂ;é.q@:
lentes. Un incremento de catalizador de formato a dos par
tes en la espuma I did por resultado caracteristicas de
subide demasiesdo rdpidas. N
Similermente, las espumas & y K, en gue 1 y 2 partes dAs
una solucién de 2-hidroxipropiltrimetiliamonio Z-etilhexe-
mogto (eatalizador D) remplazaron el catalizedor &, B y
N-N-dimetileiclohexiliemina de la espuma G, se observd que|
tefian, respectivemente, caraoteristicas de subide dema-

siado lentms y demasiado rdpida.

TABLE II

Espuna G H I | d E
Ingredientess

Componente Az

Poliisoocianato I 134 134 134 134 134
R-11B 2 26 2% 26 2
Componente Bz

Carbowax 400" 25 25 25 & 25
TRN-431° s & & 8 8
PC-193 1,5 1,5 1,5 1,5 L5
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Espuma

B-118
Componente Csz

Catalizador & (véase Ej.1) 1
Catalizador B (Véase Ej.1) 4
NoF-dimetileiclokexilami~ @,15

na
Carbowax 400

Catalizador D(véase ¥j.1)
Cataliizador B(véase Bj.2)

Caracterf{sticas de subidas

(ninutos:zsegundos)
Wezcla.

Inicigeidn

1% subide

28 inicimeidn

Gel

‘Subida
Buenos
tiempos
genera~
les

Notas @l pié de lm Tabla II:

Crema de~

£05 205

dema-
siado
rapido

J K
&4 4 &
5 5 5
2
1 2
£05. 205
:07 £20 £1C
:40
1:00
z10  1:00 115 -
212 1:20 220
muestra £ Yema-
subides siado
con in- répido

tervalo
entre 1%
y 28 su
bidas,
Inicia=-
cidn
denssgisdo
larga.

Yoarhowsx 400z Un producto de polietileno glicol de Union

Carbide teniemdo un alicance de peso moleeﬁlar de 380 &

420,

%nw—&sn: Resina novwolac epdxi de Ilow, viscosidaed de
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76.500 eps, a 2504, véase "DEN epoxi Novolac Resins" ,
The Dow Chemical Co., 1967, pédginas 1-2,

Bjemplo 3

Se prepersron las signientes espumas L hasta N rigidss

de poliisocianursto, de acuerdo con el presente invento,
usando el procedimiento del Ejemplo 1 y los ingredienies
(partes de peso) expuestos en la Tabla IIT.

Le sustitucién del estalizedor & de la espuma L por - per
te de una solucién de acetato de potssio o de 23—@'3111‘:10--'
xanoato de potasio, segin se expone en la Tebla IITY, pro-
curemon les espumas M y N reapectivamente, que se carac»
terizmdon por perfiles de subida que eran virtualmmj&;a;
idénticos al perfil de subida de la espumz L. Las espu-~
mes L, M y N tuwieron aspecto similar, 7 semejante estruc

tura celular y elasticidad,

TABLA IIX
E spums: . L B B
Ingredientes:
é’omponenﬁ:e Az )
Poliisecianato I 134 134 134
I~5340 1 1 1
R-11B 13 13 13-
Compomente Bs
Poliol I ’ A 45 45 45
DC-193 0,7 0.7 0.7
R-11B 25.5 25.5 25.5

Componente Cs:
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30

Catalizador &

(wéase Ej. 1) i
Catalizador B

(wéase Ej. 1) 3
Sollucidn de ace—
tato de petasie
(30% de pezéo en
etileno gliecol)
Solucidn de 2-etil-
hexanoato de’ pota—
sio (50% de pese en
dipropileno glicol)
Gatalizador I
(wéese Ej. 1) 1
Caracteristicas

de subidas
(minutos:segundos)
Mezele 10

Iniciacidm £15

Gel 260

Subide <75

Firme £ 75

Ejemplo 4
Los siguient'es laminedos de espume rfglda de poliisocia-
nersto se prepaeraron de acuerdo con el presente invento

empleando los imgredientes y proporcieones de peso, que sﬁ
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exponen en la Tebla IV. Une médquine laminadore Admiral
(Admirel Equipment Corp., Akron, Ohio, éubsidiaria de
The Upjohn Company, Kelsmazoo, Mich), se wsé com los com~
ponentes “AW, “B™ y “C" g Jas temperaturas de 604E para
cada una. BL paso de producciém fue de 40 Libras/mimwto
con un mezclador odnico modificado de tres etapam fum—
cionando & 4.500 rewoluciones por minute y teniendo um
didmetro: de tobera de salida de 3/4™. La velocidad ded. -
transportador fue de 25 pies/mimato y la temperatura del.
aire de la estufa de cura fue de 1i859F. Bl grosor de lia-—
minade fue de 2" y los revesiidores de laminado fuero—m_ﬁ‘ -
bien sem de papem.élquitranad@, o el papel. Olinkraft 666-
hojas/Xraft/hoja.

Las caracter{sticas de subida de espuma expues:t:as en le.
Table IV se observaron para las respecﬁivas espumas de
muestra O haste T recogiendio muestras de ¢ada lote de es-~
puma en une gram caja de carten. Cada muestra se carac—
terizdé por un pericdo de inmciacidm extendido, seguido de
un répido tiempo de subida y de firmeza.

Aunque se emplearon tres componewt@s, como sSe ha expues—
to en la Tabla IV, Jlos lIaminados tambiédm pueden prepa-
rarse o perkir de dos comp@nenteé comivinande B y € pars
aquellas méquinas leminadoras, que estdn equipadas s6lo
con funcionamiento pera dos componentes.

Te Tabla V expone las propiedades fisicas de muestras de
espume de miecleo tomadas de un laminmdo &e papel de @s~
falto y un laminado de hoja/Kraft/hoje emibos preparados

con la espume O. Ambas muestras de espuma se ¢aracteri~-
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zaron por buena resistencia al fuego y buenas propieda-

des fisicas.

TABLA IV

Espume ¢ B Qe =& s T
Ingredientess ‘
Gfomgx?pem’ua& A 1 A ' v

Poliisocianato IE" 139 139 139 139 139 138
I~5340 1 1 1 1 1 1
R-11B 13 13 13 13 13 13
Componente Bsa
Poliol I 45 45 45 45 45 45
BC~193 0.7 O.7 Q.7 Q.7 0.7 O.7
R~11B 25.5 25.5 25.5 25.5 25.5 25.5
Componente C:r &
Gatalizador/ (Véase :
Bje 1) 0.8 1.3 1.6 1.0 2.0 0.56
Catelizaedor B

(véase Ej.lL) 2.5 1.3 .8 1.0 0.67 1.7
CGatellizador €

(Véase Ei.1) 0.8 0.67 0.8 1.0 0.67 1.1
Carbowax-200% 0.8 0.67 0.8 1.6 067 0.56
Caracteristicas de

subida:( segundos)
Iniciacidn 18 28 28 25 23 22
Gal 40 53 48 43 40 39
Subide 50 65 63 54 50 53
Pirme 50 65 63 54 50 53
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Espuma N Q R s P

Libre de pega~
Josidad. 8o
Notas al pié de la Tabla IV:
lpotiisocismato IT es el poliisccimmato derfvado de la
reaceiln de 5 partes de Carbowac 400 (definido em ek
Ejempllo 2) com 134 partes de poliisociamato I después de
calentar le mezola & alrededor de 1402F dursnte alrede— :
dor de 4 & 6 horas. .
2garbowac-200: Un polietileno glicol, productec de U-niom
Carbide, teniendo um slcence de peso molecular de 190 a
230.

X efélu;l.a cerrade - 91, ;;% 91, 2%

TABLA V. Espuma laminada (Wspumae Q) Propiedades

Papel Ge asfslto  Hoja/Kraft/Hojs
Densidad, pof 2,01 1,87
Indice de oxigemo (%):L 23,7 23,4
Prighilided 2 1,1% 1,4%

Resistencia compre-

siva (psi)

. -l_ . 13?2 9’9

Ensayo ASEM E~-84:
Régimen de expam~

sién de lleme
(FSR) 35,9 23,1

Humo generado 250 190
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Notas gl ple de la Tabla V=

lEmsay@ de inflemabilidad, efectuado de acuerdo com el
procedimiento ASTM D-2863 y camunicado como el comtenido
e oxigeno en tanto pox ciente®, requerifo para sostemer
le combustidén de muestrsz .
®Friebilided segin se mide por el ensayo ASTM C-421-61
durewte um periodo de 10 minutos.

Bjemplo 5
Ias Jos siguientes espumas rigides de po]liisoeianuretd'
(espumms U y espuma V) se prepareron de aguerdo con el
presente invento usando unaz téenica de mezecls mamual . .
expuesta en el Ejemplo 1 y los imgrediientes y pro:pom‘:i:c-
nes en pazr‘beé: de peso que se exponen en la Tabla VI.
Se emplearon dos componentes & y B . Un componente com=-
prendiendo el poliisooismato I, el surfactante y Freon
se mezclaron al mismo tiempo de la preparacidén de la es~
puma, El componente B fue preparado como un gram lote
meestro, comprendiendo los ingredientes y las proporecio-
nes de peso que se exponen en ls Table VI, Lz espuma U
fue preparada usendo el componente recién preparado B,
mientras que la espuma V se prepard usando el componente
B deapués de haber reposado durente 28 dias.
Ies espumes se caracterizaron por caracteristicas de sue
bida , wirtuelmente idénticas, demostrando por elle la
estabilidad a largo plazo de los ingredientes del compo~-

nente B cuando @e megclaron entre si.
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TABLA VI
E spuma U \i
Imgredientess
Componente £z
Poliisocienato I 134 134
L-5340 1 1
R-11B 13 I3
Componente &
Poliol 45 45
DC-193 O.f 0.7
R-11B 25.5 25.5
Catelizador A (véase Ej.L) 1 1
Catalizador B (véase Ej.1) 3 3
Catelizador B (véase Ej.1) 1 1
Caracteri{sticas de subidas |
(minutos: segindos)
Iniciacidn :15 $17
Gel £50 =50
Subide $75 :70
Firme 1:35 1:10

Le presente patente de inveneidn recaerd en las siguien~

tes reivindicaciones.

o () ot () 0 ) s () mm () oom () oo




10

20

25

30

-41-

REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacion de un polimero celu
lar, en que la principal unidad de polimero recurrente
es isoclanurato, caracterizado porque se rednen en presen
cia de un agente hinchador, un poliisocRanato orgéanico,
un catalizador de trimerizacién y una cantidad menor de
un poliol, y porque comprende la mejora de aplicar conp
catalizador una combinacién de los siguientes ingredi-
entes:

Una sal de glicina teniendo la férmula

OH CH, e e
CHr-N-CH, CO, M

Ri
en que Mes un metal de alcali, esta, seleccionado da
la clase consistente en hidrégeno' y alquila teniendo de

1 a 12 atomos de carbén# y R™ esta seleccionado de la

clase consistente en hidrégeno y en el grupo

CH, e o

CHM~N- CHM COM M

(") una sal de c-arbcxilato de hidroxialquiltrialquilam#--

ni# temiendo la féormula
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& - ° 4
N-CHACH-OH  R,CO,

en que R®, BN, R™ pueden- ser iguales o diferentes y re-
presentan alquila, teniendo de 1 a 4 atomos de carbono
imolusive, Ry se selecciona del grupo consistente en
hidrégeno, y alquilo teniendo de 1 a 4 atomos de carbono
inclusive y Ry se selcciona de la clase consistente en
hidrégeno' y alquilo, teniendo de 1 a 8 atomos de carbono
inclusive y

(0) Una sal de metal de alcali, seleccionada del grupo

consistente en

(1) una sal de amida teniendo la férmula

en gue H es cono se define més arriba, R8, R9 y Rl/S\? pue-
den ser iguales o diferentes y se selccionan del grupo
oonsistenta en hidrégeno y alquilo de 1 a 4 atomos do
carbono, inclusive; (ii) una sal de acido carbcacflioo

temiendo la férmula
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eh que R8) Rg, Rio y M son cono se ha definido aqui an-
teriormente.

Procedimiento) segun la reivindicacion 1, caracteriza-
do porque el poliisocianato organico es umpolimetileno
polifenil pollisocianato.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque se rednen en presencia de un agente
hinchador:

(A) un polifenilisocianato de polimetileno;

(B) uma cantidad menor de un poliol;y

(C) una combinacion catslizadora comprendiendo:

(a) una sal de glicina teniendo la formula

CH e o
CHr-N-CH, CO, Na

en (ue Ri se selecciona de la clase consistente en
higrégjeno y alquilo, teniendo de 1 a 12 atomos de car'-

bcno;

(b) una sal de carboxllato de Sdhidroxipropiltrimetil-
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amonio, -teniendo la formula

CH3
(CH,),N -CH;-CH-0H R,COA

en que Ry se selecciona de la clase consistente eémhidro
geno y alquilo teniendo de 1 a 8 atomos de carbono in-
clusive; y

(e) una sal de potasio, seleccionada del grupo consfs-" '

tente en (i) una sal de amida, teniendo la féormula

en que Rg, Rg y Rio pueden ser iguales o diferentes y
se seleccionan del grupo consistente en hidrégeno y al-
quilo de 1 a 4 &omos de carbono, inclusive; e

(i) una sal de aoido carboxilico teniendo la férmula

CCO; ,eK €

en queKg, Rg y RIiQ son cono se define arriba.
4* Procedimiento sagdn la reivindicacién 3, caracteriza
do porque el polimetileno polifenilisociamaio es una

mezcla conteniendo desde alrededor de 30 por ciento has-
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' 6e Procedimiento segdn la reivindicacién 3, caracterizam

45~

ta alrededor de 85 por ciemto de peso de metilenobis
(fenilisocianato) y el resto de dicha mezcla comprende
polimetileno, polifenilisooianatos de funcionalidad supe
rior & 2,0,

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, caracteriza-
do porque dicho poliisociamato ha sido tratadc previamen-
te con alrededor de 0,25 equivalente kasta alrededor de
1,0 equivalente de un epéxido mondémero por equiva'lente'
de 4cido presente en dicho poliisoecianato para reducir

acidez @ menos de alireder de ©,10 por ciento.

do porgue diche sal de glicina (a) es E~f2-hidroxi-5-mc-
nilfenil) metil-F-metil glicinato de sodio ¥ esté prossm-
te em la forma de lim solucidén de a@lrededor de 25 por i
‘o hasta alrededor de 7% por clento de pese en dietilero
glicaol. .

7. Procedimiento seglin la reivindiecacidén 3, caracteriza~
do porque dicha sal &e amonio (b) es 2-hidroxipropildi-
metilamonio formato y estd presente en la forms de une
solucién desde alrededor de 25 por ciento hasta alrede-~
dor de 75 por ciento de peso en dipropileno glicol.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 3, caracteriza-
do porgque dichas sal de amonio (b) es 2-hidroxipropiltri-
metilamonio Z-etilhexsmoato y esté presente em la forms
de une molucidén desde mlrededor de 25 por eiento hasta
alrededor de 75 por ciento de peso en dipropilene gliocol.
9. Procedimiento segin la reivindicaecién 3, caracterize-

do porque dicha sal de potasio (e) es

5
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en que Rg y R-" pueden ser iguales o diferentes y se
seleccionan del gmuo consistente en hidrogeno y alquilo
de 1 a 4 4tomos de carbono inclusive. -
10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracteriza
do porque dicha sal de potasio en n-fenil-2-atilRexsmida
de potasio y esta presente en la forma de una solucion
desde alrededor de 25 por ciento hasta alrededor de 75
por ciento de peso en una mezcla de aproximadamente 1:1
de peso de etileno glicol y dimetilformamida.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 3 caracteriza-

do porque dicha sal de potasio (e) es

R
e e
C-COg K

en gue Rg, Rg y R™ pueden ser iguales o diferentes y se
seleccionan del oonsistente en hidrogeno alquilo desde
1 a 4 &omos de carbono inclusive.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracteri-
zado porque dicha sal de potasio es acetato de potasio
y esta presente en una solucion desde alrededor de 25

por ciento hasta alrededor de 75 por ciento de peso en
etileno glicol.
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13- Krooedimiento segdn la reivindicacion 11, caaj*ajcterizs;.
do porque dicha sal de potasio es 2-etilhaxanoato de po-
tasio y esta presente en una solucion desde alrededor- dkj
25 por- ciento hasta alrededor de 75 por dentd de peso'..en
dipropileno glicol.

14- Procedimiento) scgdn las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque se rednen en presencia de un agente
hinchador:

(A) una mezcla dd polimetileno polifenilisocianato, oon?-
teniendo alrededor de 30 por- ciento hasta alrededor de
40 por ciento de peso de metilemoMs (fenilisosdanato) y
a! resto de dicha mezcla comprende polimetileno polifehi-
lisocianatos de funcionalidad superior a 2,0' y porque di-
cha mezcla de polifenilisocianato ha sido previamente
mezclada a temperatura ambiente con alrededor de 0,25
equivalente hasta alrededor de 1,0 equivalente de un epé-
xido mondnero por equivalente de acido, presente en dicho
poliisocianato, para reducir la acidez a menos de alrede-
dor de 0,10 por ciento;

(B) un importe menor de un poliol y

(C) una combinacién catalizadora comprendiendo:

(.a) BH 2-hidroxi-5-nonilfenil)metil-N-metil glicinato de
sodio, en que dioho glicinato esta presente en la forma
de una solucion de alrededor de 5& por ciento de peso en
dietileno glicol%

(h) 2-hidroxipropiltrimetilamonio 2-etilhexanoato, en que
dicho hexanoato esta presente en la forma de una solucion

de alrededor de $4 por ciento de peso en alrededor de



20

25

30

-48-

2:1 de mezcla por peso de cloroformo y dipropileno gli-
col, y

(m Ni-fenil-2-etilhexamida da potasio, en que dicha hexa-
mida estd presente en la forma de una solucion de alrede-
dor de 45 por ciento de peso en alrededor- de mezcla de
1:1 de peso de etileno glicol y dimatilformamida.

15. Procedimiento segiin las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque se aplica una combinacion cocatsii-,
zadora paya la trimetizacién de un poliisocianato organi-
co comprendiendo dioha combinacion:

(a) desde alrededor de 11 basta alrededor de 85 moles por

ciento de una sal de glicina teniendo la formula

en que HEes un metal de alcali, se selecciona de la
clase consistente en hidrogeno y alquilo teniendo de 1 a
12 atomos de carbono y Rg se selecciona de la clase consi

sistente en hidrogeno y el grupo

CU,

o €
CHrN-CHiCO.M

(b) desde alrededor de 4 hasta alrededor de 63 moles por

ciento de una sal de carboxilato de Mdroxialquiltrial-
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quilamonio, teniendo la formula

en que RN, R4 y 85, pueden ser iguales o diferentes y
representan alquilo temiendo de 1 a 4 atomos de carbong
inclusive, Rg se selecciona del grupo consistente en hi-
drégeno y alquilo teniendo de 1 m4 atomos de carbono,
inclusive y Ry se selecciona de la clase consistente en
en Mgrogeno y alquilo teniendo de 1 a & atomos de carbo

no, inclusive; y

(c) desde alrededor de 6 hasta alrededor de 77 moles por
ciento de una sal de metal de alcali, seleccionada del
grupo consistente en

(i) una sal de amida teniendo la formula

M O

en que N es conp se ha definido més arriba, Rg, Rg y
RIO pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan del

grupo consistente en hidrégeno y alquilo de 1 a 4 atomos



da carbono, inclusiva; y

(ii) una sal de é&cido carboxilico teniendo la férmula

C-CO,,'M

en que Rg, Rg Y R*g Y Mson como se defina anteriormente t

16.- "Procedimiento para la preparacion de un polimero celu-
lar."
Segébn se describe y reivindica en esta memoria descriptiva”™
Y cuya memoria descriptiva consta de 50 hojas foliadas y es-
critas a na$uina por una sola de sus caras*

15
Madrid, a 3 de Octubre de 1977.
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