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- . Esta invencidén se refiere a ls estabilizacidn

Hoja nGm. 1

de éminas utilizadas como catalizadores en una'composicién
constituida por un poliol halogenado, pars la produccidn
de espuma de poliuretano. ’
Lz espuma de poliuretano se prepéra general-

mente haciendo reaccionar un poliisocignato orgdnico con
un poliol en presencia de un agente espumante y un cata-
lizador pare la reaceién. Aunque se ha descrito sm la téc
nica uns diversidad de catalizadores pare promover este
tipo de reeccién; 1us cataslizadores mds amplia y.sétisfgg
toriemente utilizedos son las sminas sliféticss yciocl a2
féficas inclﬁyehdo nezclas de las mismas con sales mété;
licas'seleccionadas, tales como octoato estannoso. Esﬁos
catalizaderss de aminas preferidos tiemen un perfil de ac
tividsd que &« como resultado caracteristicas favorables
de tfé%amianto de la espuma.

| Se hen deserito en la técnica éomposiciones ¢8=

télicas parz eshuma de poliuretano que incluyen sales @é‘

éierfas aminas y éci&bé. Por ejempio,nla ?éfenfé de EE;”
UU. Ne 3%,372.%13C, de Chess y otfbé, muestrs un cstaliza-
dor constituido por una amins terciaria ¥y &cido fosférico
utilizado para controlar la velocidad de subide de la es-
puma. Lo Psbente de EE.UU. N° 3.706,687, de Rudzki, deseri
be un catalizedpr de espumas constituido por una'mezcla

de una amina férc;aria alifatica y ﬁna sal de amina tercig
ria de un 4cido alcohilsrilsulfénico. En la Patente de
EE.UU. Ne 3;728}291>de Carroll y otros;'se emplea una sal
de diformiato de trietilendismina en combinacién con hi-
droxilpropil-imidazol como composicién catalitica para es-

puma de poliuretano. Ninguna de estas patentes, sin embar-
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Hoja nGm. 2

go, estd orientads a8 una composicibén de espums de poliure
tano catalizada por aminas estabilizadas que comprende uy

poliol halogenado.

Ios poliuretanos derivados de polioles haloge-
nados exhiben grados varisbles de resistencia a la combus
tibén; y, teniendo en cuenta la creciente demonds de espu-
ma de -poliuretano retardante de la llama, se hsn desafro-
1llado numerosas composiciones de polioles halogenados paya
uso por ls industria de los poiiuretanos. Ilustrativos de
éstas son las'poliéter;polioles que contienen dos o mis
halégeuos come sustituyentes en un dtomo de carbono alifd
tico dentrc Jde la molécula_del poliél. Véanse, por ¢jea-
plo, los Fatentes de EE.UU. Nos. 3.402,169 y 3.726.855.

Se hs descubierto recientemente que polioles hg
logenailos; cales como los que se han citado antes, ejer-
cen:ﬁn efeato perjudicial sobre la estabilided catalitics
de los catalizadores aminicos. Asi, cusndo se ponen en cdn
tacto con “aleg poliolés, las aminss sé vuelven cataliti-
camente menos sctivas, haciéndose la disminucidén de la actli
vidad mds pronuncisda en el caso de un contacto prolonga
do. Este fendmeno, cuys naturaleza quimica no se conoce
todavia completomente, se manifiesta por si mismo particu-
larmente en aquallas aplicaciones'en las que el cataliza-
dor de amins se mezcla dursnte su preperacidn con el po-
liol héIOgenado ¥ la mezcla se almacena 0 st expide'como
tal para su uso posterior.en 1a produccién de espuma de

poliuretano.

De scuerdo con la presente invencidn, se ha en-

J

contrado ahors que las compogiciones de polioles halogeng
dos catalizadas por asmines puedeun estabilizarse contra la

degradacibén del catalizador durante el almacenamiento por
D
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- 1liol que ccuienga al menos un dtomo ds haldgeno como sus-

. @ D.R. Jackson, proporciona una descripcién detsllade de
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con é;lo,,conforme a la invencidén, se proporcions una conm
posicién‘de poliol catalitica mejorada que comprende un
poliol halogenado y un‘catalizador de amina bloqueado con
4cido, composicién que puede utilizarse ventajosamente én
la produccién d2 espuma de poliuretano,.

ial como se utiliza en 1z presente memoria des-
criptiva y les rqivindicaéiones adjunfas, la expresibn

"poliol halogsencdo" tiene por objeho sbarcar cualquier po~

tituyenté et v stomo de carbono aglifdtico de la molécula
del poliol, siepdo 2l haldgeno cloro;ibromo, 0 una mezcla
de los mismcs. Estog poliéles tienen usualmente 2-8 grﬁ;
pos hidrexils e incluyen poliéter-polioles, poliéster-pe-

lioles ; mezcias de los mismos. Sin embargo, se prefieren

v

r

log pBliéter«polioles con inclusién de mezclas de poliéter
-polioles halcgenados y exentos de halééeno.
Zos‘poliéter-polioles incluyén'los polioles .
oxialcohilados halogenados. Estos pueden prepararse por
un método generclmente bien conocido en la téenica en el
que se condensa un compuesto polihidroxilsdo, opcional-
mente en brésencia de un catalizador de oxialecohilscidn,
con un 6xido de =slcohileno halogenado o una mezcla de oxi
dos de alcohilenc haloéenados y exentos de haldgeno uti-
lizando adicién 2zl azar o por etspas. La Patente de EE.

UU. N2 3.402.169, expedida el 17 de septiembre de 14969,

este método., La descripcidén completa de ests patente de
Jackson se incorpora aqui como anterioridad.

En ls prepsracién de los polidter-policles ha-
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_ logenados, puede emplearse cuslquier compuesto polihidro-
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xilado, con inclusidén de mezclas de tales compuestos y
condensados de éxido de alcohileno de los mismos, que
contenga 2-8 grupos hidroxi y seaalecuado para la reac-A
cibn con un 6xido de alcohileno a fin de formsr un polié-
ter. Asi, se contempla una amplia gamz de compuestos poli
hidroxilsdos para uso en la preparacién de los poliéter-
polioles halogensdos. Como ilustracidén, los compuestos
polihidroxiladcs incluyen etilenglicol, propilenglicol,
isobutilenglicoi, 2,3-~butsnodiol, 1,4-dihidroxi-2-bunato,
1,4-dihidrexiciclobexano, 2-bubinel,4-diol, 1,12-dihidro-
xioctadecsns, gzicerina, trimetilolpropano, sorbita, mani
ta, inosita, eratritva, pentaeritrita, sscarosa, dextrosa,
metil-glucbside; 1,4-dimetilolbenceno, glicerina, monociqg
hidrins, digilcurina, éter metilico de glicerina, mezclas
de l&s misuns, y condensados de los mismos con Sxido de
alconilenc, p.ej., 0xido de etileno, 6xido de propileno y
bxido de butileuo,

Los compuestos polihidroxilados incluyen tem.’
bién, como grupu preferido, los materiales basados en hi-
dratos de carbono, particularmente materiales bazsados en
dextrosa y sacarosa. Tal como se utilizae en la presente
memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntss, la
expresidén "material basado enAdextrosa" significa unc de
los siguientes: una mezcla de dextross y agua, una mezcla
oxisleohilada de dextross y sgua, una mezcla de dextrosa
y un alcohol polivalente alifétiéo, una mezcla oxialcohi-
ladas de dextrosa y un alcohol polivalente alifético, una
mezela de dextross, agus, ¥y ur alcohol polivelente alifé-

tico, 0 una mezcla oxialcohilada de dextrosa, agua y un
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| alcohol péiivalente alifético. La dextrosa puede ser 8n—
hidra tal como d-glucosa o hidratada tal como A ~d-gluco-
sa monohidratada., Del mismo modo, ls expresidn "material
basado en sscarosa" significa uno de los siguientes: una
mezcla de sacarosa y agua, una mezcla oxialcohilada de s3
carosé Yy ague, una mezcla de sacsross y up alechol polivalen
te alifdtico, una mezcla oxialconilada de sacarosa y un al
cohol polivslenve alifético, unas mezela de sacarsca, agud,
¥y un alcohol polivalente alifdtico, o uns mezcla oxialco-
hilada de sacsrosa, agua, y un alcohol polivalente alifé-
tico. Alcoholes polivalentes alifdticos ilustrativos que
pueden utilizarse en la preparacidn de los materiales be-
sados en dextrosa y sascarosa incluyen, por ejemplo, log’
dialcoholes y trialcoholes alifdiicos fales como etiien-
glicol, propilenzlicol, glicerina, trimetilolpropsno, mez
clas &e los mismos ¥ similares. Los materiales basados
en dextroéa,.particularmente las mezclas de dextrosa y |
un dialcohol o trialcohol glifdtico, son especialmente.
preferidos para uso en 1a~preparacién de poliéter-policles
halogenados que se emplesn en la composicidén de la inven~-
cidn, . |
Cualqﬁier rélacidén molar adecuada de agua y/o
alcohol poliva}ente alifdtico a dextrosa.o sacarosa puede
utilizarse en la preparacibén de los materiales bacados en
dextrosa ¥y sacarosa 8 que se ha hecho referencia arriba,
Generalmente se prefiere, sin embsrgo, emplear al menos
aproximsdemente 0,7, y mds preferiblemente apréximadamen-
te 0,9-% moles de cads uns de.las sustanciss sgue y/o 8l-

cohol polivalente slifédtico por cada mol de dextross o

sacarosa. Unas deseripcién mds detallada con relecidn a la
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‘propano; 3,3-dibromo-l,2-epoxipropano; 3,3,3~tricloro-1,24
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rosa se proporciona en la Patente de EE.UU. Ne 3.741.921,
expedida a3 favor de M. Lapkin el aﬁ de junio de 1973. La
descripcibn total de esta pstente se incorpora aqui como
anterioridad. |

En la prepsracién del poliéter-poliol hsloge-
nado, . puede utilizarse cualquier éxido de alcohileno, o
mezcla de los mismog, que tiene uno o més dtomos de hald-
geno como sustituyentes en un Stomo de carbono alifdtico,
siendo el holbgeno cloro, bromo o una mezcla de los mis-
mos, y el cusl éxido de slecohileno es capsz de reaccioner
con un compusste pelihidroxilsdo paras formsr un poliéber-
poliol., Si se deses, puede utilizarse una mezcla de un
éxido de slcohileno sustituido con hslégeno y un 6xids de
alcohileno exenio de halégeno. Los 6xidos de alcohileuno
sustituidos con halbgeno contienen ususlmente un anillo
epoxidico y tienen de 2 8 4 &tomos de carbono. Preferidos
entre ellos sor los epbxidos vecinales, particularments
aquéllog que tienen 3-4 dtomos de carbono. ﬁepresentabiVo:

de éstog incluyeun epiclorhidrina, 3,3~dicloro-l,2-epoxi-

~epoxipropano; 4,4,4-tricloro-l,2-epoxibutano; 4,4,4,-tri
bromo-1,2-epoxitutano; byb,4,3,5~pentacloro-1,2-epoxibuta
noy 1,1,1,4,4~peatacloro-2,3~epoxibutano; y mezclas de
los mismos., Los dxidos de alﬁohileno halogenados preferi-
dos son aguéllos que tienen 3 haldgenos en la molécula,
siendo el haldgeno cloro, tsl como 4,4,4~tricloro-l,2-epo
xibutano.,

- Cualquiér catalizador de oxislcohilacién adecq$

do puede emplearse para promover la reaccidn del compues-
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_to polihidroxilado coﬁ el 6xido de slcohileno halogenado.’
Esto incluye catalizadores bdsicos, tales como hidrdxido
de sodio e hidrbxido de potasio, y catalizadores 4cidos,
tales como trifluoruro de boro y los derivados de eterato
de los mismos.lios ﬁltimos catalizadores se emplean prefe-
riblementé>en la prepsracidén de los poliéter-polioles que
se deriven de compuestos polihidrqxilados basados en hi-
dratos de carbono. - 7
f ' Como es bien sabido en l2 téenica, la propor-
cidén relativs de dxido de alcohilenc, o mezcla de bSxicos
de alcohileno, que se utiliza depende del indice de hidro-
xilo que se desea, en el producto de polidtcr-poliol. De
acuerdo con las realizaciones preferidzs de la invencién,
se emplea una proporcién suficients ¢z éxido de slcohile-
no halogenado o mezcla de los miszmos pa~s dsr un poliédter-
polibi haloéenadO'que tienen un indice de hidroxilo ds
aproximsdamente 100-800, mds preferiblemente sproximads
mente 200-70 & aﬁq mis preferiblemente vproximadamente~'i
250-650. Se prefiere también emplear fal proporecidn det&ﬁi
do de alcohileno hslogensdo éue de un contenido de hslbge~
no en el poliédter-poliol no inferior a aproximadamente
15%, més preferiblemente aproximadamente 20-8C%, y toda--
"via mis preferiblemente sproximasdamente £5-60% en peso.

El catalizador de amina gue esté estabiiizado
de acuerdo con la invencién puede ser cuaiquier smina qué
acte como promotor pars la reaccidn de‘un poliisocignato
orgénico con un polialcohol a fin de formsr un poliureta;
no, Sin embsrgo, los catalizadores de amiﬁa preferidosscnlgs
alcohil-aminas terciarias:cbnvencionaleé. Tal como se uti-

liza en la presente memoria descriptive y en lss reivindi-~
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céciones adjuntas a la misme, lz expresidén "slcohilsmina
teréiaria" tiene.por objeto incluir talesg aminas, y mez=-
clas de las mismas, que incluyen mono- y di-aminas. Son

ilustrativas las mouo~:y diaminss terciariass aliféticas,
las amines cicloaliféticas terciarias y los aminoalcsno-
les térciarios. La totalidad de estas aminas terclariss

contienen usualmente de 3 a 10, y preferiblemente de 4 a
8, étomos de carbono.

Como ilustrativas de las eminas tercisrias ali
fitices pueden citarse las trislcohilmonocaminsg tales co~
no trimetilémina ¥y trietilamina, las trialcohilen-diamivaﬁ
tales como trietilendiamins, y las N,N,N*,N? -tetraalcOhi%
alcohilen-diaminas teles como N,N,N’,N’~tetrametilbutéﬁo~
diamina. Las asminas terciarias ciclogliféticas se ilustran
por las dialcohilciclohexilaminas teles como dimetilciclo-
hexiiamina v dietilciclohexilamina; y los aminoalcanoles
terciarios se ilustran por las dislcohil-alcsnolaminas,
tales como dimetiletanolamina y dimetilpropanolsmina, las
alcohil-dialcanblaminas tales como metildietanolamina 7
metildipropsnolamina, y las triaicanolaminas tales como
trimetsnolamins, trietanolamina, dietanolpropanolamina,
y tripropanolamina. ¢

Los catalizadores de amina tercisris mds prefe-
ridos para uso en la composicién de la invencidn son trig
tilendiamina, dimetiiciclohexilemina, N,N,N’ ,N’-tetrametil
butanodiamina, trietanolamina, dimetiletanolamina, y mez-
clas de los mismos. Es particularmente preferida una mez-
cla de dimetilciclohexilamina y dimetiletanolamina,

Cualquier proporcién adecusda de la amina que

sea efectiva pars catalizar la reaccidén del polialcohol ha
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| logenado con isocisnatos orginicos puede emplearse en la

para formar una sal,- Como se muestra mis adelante en la

. reacciona con el 4cido para formar una sal, el formiato

Hoja ném. 9

compésicién de la invencidén. Asi, se utilizan usualmente
proporciones cataliticas tales como aproximadsmente 0,02-5
preferiblemente aproxigadamente 0,05-3, y més preferible-
mente ap&oximadamente 0,075-2 partes por cseda 100 partes
en peéo del poliol halogenado. !

De conformidad con la invencidn, se utilize un
dcido bloquesnte para estabilizar el catalizador aminico
contra la dessctivacidn gradﬁal debida 2 la interresccién
con los polioles hslogensdos. Como agente de bloqueo pue-~
de utilizarse cualquier 4cido adecuado capsz de formar 
una sal estable con el catslizador aminico. Se prefieren
4cidos carboxilicos relstivemente débiles, con inclusisn
de &cidos aliffticos tales como los 4cidos férmico, scéti
co, propidnico, butirico, o valérico, o 4cidos aromdtices
taleélcomo'écidos-benzoicos. 2s particularmente pieferido
el 4cido férmico,. B

La ‘amina se bloquea por reaccidm con el Acido

Ecuscidén A, cuando se utiliza el agente bloqueante de &ci
do f£érmico preferido y un cstelizador de dimetilciclohe-

xilamina para fines detilustracibén, la amina terciaria

de dimetilaminohexilo, bloqueando asi ls amina de modo

que no pueda resccionar o ser degradada por un poliol ha-

logenado.
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| CgHyM(CH5), + HOOCH
Dimetileiclohexilamina Acido férmico
(4) o+

£ CgBy i N(CH,) 5 7 /Hc00™ 7
Formisto de dimetilaminohexilo

La resccidn de bloqueo puede llevarse a cabo
por mezcla del catslizador aminico con el &cido antes de
sﬁ'incorporacién en una premezcls de =2gpunms de poliurets-
no. YXreferiblemente, sin embargo, #2 blogues puede reali-
zarse "in situ" por mezcla del agente ve bloqueo cido en
la composicién.de premezela de polizl hslogzensdo antes de
o simulténeanente a, ls adicidn del catzlizador aminico,
cuando se estd formulando la prémmzcla, Ventsjossmente,
pueden utilizarse condiciones d= temp:ravurs ambiente,
aunqde la resccidén de bloqueo gener2linente puede realizep
se en una amplia gama de tempernturaz, p.ej., desde apro-
ximadsnente -2C a.aproximadamen?e looec,

Con objeto de bloquear afica:uente el catalizaw
dor anminico, se utiliza al menos aproxinadsmente una can-
tidad estequiométrica o un exceso sobre la cantided este-
qﬁimétrica de 4cido, en relacidén con ls canitidad de cata-
lizador aminico. De acuerdo con ello, se¢ utilizs general-
mente sproximadamente 1 mol a aproximadssente 2 moles de
édcido por mol de catalizador aminico; siendo uns rela-
cidn preferida sproximedemente 1l:1 e aproximadamente
1,5:1.

Is composicién de polialcohol halbgenada cata-
lizads descrita en ests memoria se utiliza, de scuerdo con

el procedimiento de ls invencidn, en la prepsrscibén de eg
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ce reaccionar con un poliisocianato orginico en presencia
de un agente espumante. En la realizacidn de la reasccidn
de formacién de espuma se emplean técnicas convencionales,
tales como el método en un S0lo paso o la %3cnica de pre-
polimero. Se puede emplear cualguier composicidén de poliol
isocianato orgénico, agente éspﬁmsnte, catalizador, plas-
tigicante, ¥ otros reactivos capaces de formar una mezcla
de;reacci6n de espuma de poliuretano.

Los poliisocianatos orgénisos utilizados en
laé espumas de poliuretano de esa iﬁvencién incluyeﬁ %5~
luen-diisocianato, tal como la mezcla de isineros 80:20°
o la mezcla de isdmeros 65:3%5 de las foruas isémerasié;&-
¥ 2,6~, etilen-diisocianato, propilez--diisociensto, metis
lenbig=-(4-fenil-isocianato), 3,3'-bitcluen-4,4-diisociana~
to, héxametilen~diisocianato, naftalen~l,.5~d2isocianate,”
los isocienatos polimeros teles como polifenilen-polime=--
tiien¢isocianato,_y similares, ¥y mezzlas de Los mismos. -
La cen%idad de ‘isocisnato empleada en el pregente proééi}
dimiepto debe ser suficiente generalmente psrs proporcio-
nar al menos aproximadamente 6,7 grupos NCQO por grupo hi-
droxi en el sistems de reaccidn, el cual incluye los polio
les, asi como cualquier materisl adicional y/o agente es-
puzante presente. zZn la practica, el poliiéocianato se dti
liza usuvalmente en una pr0porci6n tal que proporcione no
més que aproximsdamente 1,25 grupos NCO por cada grupo hi-
droxi. Se hace referencia a un miltiplo de 100 de la rela-
cidn de grupos NCO s OH en el sistena de reaccidn como el
"{ndice", '

_ " Se puede emplear cualqﬁier agente espumante
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_adecuado o cualquier ﬁezcla adeéuadé de agentes espuman-
tes. Estos incluyen agentes espumantes inoréénicos, tales
como sgua, y sgentes egpumantes orgdnicos que contienen
‘hasta 7 étomos de carbono tales como los hidrocarburos ha~
logenados, y los alcanos, alquencs, y éteres de peso mole-
culsr bajo. Agentes orginicos ilustrstivos incluyen mono-
fluorotriclorometano, diclorofluorometsno, diclorodifluo-
rometano, 1l,1,2~tricloro-l,2,2-trifluorvetanc, cloruro de
metileno, cloroformo, tetracloruro de cérbono, metano, ets
no, etileno, propileno, hexsno, éter =tilico, éter diiso-
propilico, mezclas de los mismos, etcéterns, Se prefieren
agua y alcanos polihalogenados de peso molecular bajo, to-
les como monofluorotriclorometano y diclorodifluorometa~
no., La cantidad de espumznte puede veriar dentro de un au-
plio intervalo., Generalmente, sin embargo, los hidrocsrbu-
ros hglogenados se emplean en una centidad que va desde
aproximsdenmente 1a aproximadanentc 75 partes en peso por
cads 100 partes de polioles totales en ¢l sistema de resc-
¢ién de formacidén de la espuma; y generslmehte se emplea
agua en una cantidad qué va desde aproxinadamente 0,1 a
aproximadamente 10 partes en peso por casda 100 partes de
polioles totales. |

En la preparscibdn de las espumas de poliureéano
de la invencién, se prefiere emplear cantidad;s relativa-
menfe‘pequeﬁas de un agente tensiosctivo convencional a
fin de mejorar adicionalmeﬁte.la estructurs alveolar de
la espuma de poliuretano. Tipicos de tales agentes son
los aceifes de silicona y los Jabones, asi como los copo-
‘limeros de bloques de siloxano-oxialcohileno. Ls Patente

de EE,UU. N2 2.83%4.748, y T.H. Ferrigno, Rigid Plastic
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~ Foams (Nueva York: Reinhold Publishing Gorp., 1963, pigs.
34;42); describen diversos agentes tensiosctivos que son
itiles pars este propbsito. Un grupo preferido de sgentes
fensioactivos.son los polisiloxanos tales como los que
pueden comprarse bajo la marca comercial "Niax L-53%03",
Generalmunte -se emplesn hasta 2 partes en peso del agen~
te tensinactivo por cada 100 pertes de polislcohol total.
Para minimizar la fiabilidad superficial de las
espumas de poliareteno resultantes, es a menudo desesble
incorporar ur poliol suplementario en la mezcla de reac-
cién de formacidn do éspuma. Se entiende que estos aggnai
tes dan como re=sultado esta disminucidén de la fiabilidéd
actuando de %al modo que abeleran el curado y reducen la.
viscosidad de la masa de la reaccidn de formacidn de lé'
espums. Log diversos polioles efectivos en esta misidn de
aditivos y sus_mé%odos de empleo se conocen en ls técni@é
¥ sé ilustran en las descripciones de las Patentes de EE.
U, Ne 3,928,257 ﬁoncedida-a Fugesi y otros, y 3.928.25&{

concedide a Alexander. Las descripciones completas de es~

lecto de poliéter-~polioles etoxilados.

Puede emplearse cualquier proporcidén adecuada
del poliol suplementario gue sea efgctiva para reducir la
'fiabilidad de ls 2spuma resultsnte sin interferir de cual=~
.quier otro modo con, o slterar perjudicialmente, sus pro-

.piedades.,Usualmente se utiliza una proporcidn que esté
comprendida entre aproximadamente 5 y aproximadamente 35,
preferiblemente entre aproxﬁmadamente 8 y aproximadamente

30 partes por cada loo'partes en peso del resctivo de po-

tas patentes se incorporsn aqui como anterioridsd. Ilustra

tivemente, 10os polioles suplementarios incluyen un grupo 5

§3F
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~¢idén de poliol halogenado, para uso en la produccibn de
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mentario puede mezclarse ventsjossmente con el reactivo
amina~poliocl, o bien puede afadirse por separado a la mez
cla de la reaccibén de formacidn de la espuma.

Pueden incorporarse también otros diversos adi-
tivos/en la mezcla de la resccibén de formacién de la es-
puma, si se desea, tales comdo carges, colorsntes, plasti-
ficantes, desodoréntes, y antioxidantes.

La invencidén descrita en esta.memoria propor-
cions una vis ficil y sencilla psra minizsr ¢l problema

de la desactivacién del cstslizador resultsnte del contac

to con un poliol halogenado. Asi, se prepsra una compusi-

espuma de poliuretsno retardante de la llame, que compren
de un cstalizador eminico cuya actividad no estd sujeta

a un deterioro sustancial durante el almecenamiento o du-
rante el transporte, Tal composicibén es de utilidad perti-
cular en aquellas aplicaciones, p.ej., la generacién in
gitu de las espumss de poliuretano, en que los ingredisn-
tes formadores de la espums se suministran desde dos re-
cipientes, uno de los cuales proporciona el isocisnato
orgénico exclusivamenté o junto con uns porcidn del reac-
tivo constituidb por el agente espumante, en tanto que el
otro recipiente proporciona la totalided de los reactivos
restantes, p.ej., €1 poliol junto con el catalizador ami-
nico, la totalidad o una parte 4e1 agente espumante, el
agente tensioasctivo y el poliol éuplementario. Un aparato
tipico de formacidn de espumas utilizado en la reelizacién
de la generscidn iﬁ_§§§g de espumas de poliuretano se deg

cribe en detslle en las Patentes de EE.UU., N2 3,769.232 y
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halogensdo por formacifén de sal con un grupo amino del

" de pirdida en la resctividad del catalizedor aminico en
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poran aqui como anterioridsad.

Los éjémplos que siguen se proporcionan para
ilustraf la invencién. En estos ejemplos, todas las par-
tes y/los porcentajes se expresan eu pPeso a8 no ser que se

especifique otra cosa.

Ejemplos
Se prepar6 una serie de composiciones de poliol
halogenado catalizadas con aminas por adicibén de cataliza-
dores sminicos blogqueados y sin bloquear a un-po}iol halo-|
genado. Las'diversas muestras se analizaron en lo reieren-
te a8 pH, Cl idnico, y N* disponible, antes v después de
un envejecimiento a 602C durante 90 ﬁoras. Una bajada del
PH con el tiempo es una indicacidn del eﬁecto de deshidro-
halogenacibn sobre el poliol ﬁalogenado por el catalizadon
aminico. El cambio en el €1~ iénico presente (detérminaﬂ6
por valoracién) en la composicidn después del envejecixua
miento evidencis la cantidad de C1~ seperado del polioi- "

catalizador. E1 N+

disponible consumido es una interpre-
tacidén adicional de ls‘resccién de dessctivecibén del ca-
talizador aminico y él poliol halogénado. Los resultados
de estos andlisis, resumidos en las Tablas I y II, indi-
can claramente'que por bloqueo con dcido del catalizasdor

aminico, de acuerdo con la invencitén, el factor critico

une reaccidén de formacibn de espume debido s desactiva-
cibén por pre-reaccién durante el almacenamiento con el

poliol halogenado se minimizs eficszmente.
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En las pruebas d¢ produccidn, que se muestran
en l; Tabla III, las proporciones indicadas de los ingre-
dientes del Lado I y del Lado II se mezclaron entre si
y se convirtieron en espuma en una ¢sja de cartén cuadra-
da. Utilizando un crondmetro, se midieron los tiempos de -
produécién -el "tiempo de crema”, el "tiempo de gel", el
"tiempo de no pegsjosidad", y el “"tiempo de subida"; las
medidas de tiempo se efectuaron desde el momento que la
mezcla se puso en la caja de cartdn. EL l"i::i_empo de crema”
es el tiempo transcurrido hasts el momento en gue comien-

za la formascibén de espuma, dursnte cuyc tiempo la mezcla

se transforma de un liquide en uns crems o emulsidn, El

pums resultante se vuelva subosoportsnte como se demussirs
por el hecho de que la espumz exhibe resistencis a ser

penetfada por un instrumento fomo. El "iempo de no pezajo-
sidad" es el tiempo minimo transcurrido después del cual
la espuma deja de ser pegajogs. El "tiempo de subida" es

el tiempo transcurrido pars gue se complete la reaccién

de formacién de la espuma o la expansibén de ls espunma.

¢
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composicionss de polioles halogenados

TABLA I
pH Cl™ ibdnico
Antes del [Después jTotal ¥t &isn
Catalizador envejeci- |del en- |des- onible
utilizado en miento vecimien {pués - gonsumi
la composi- to (27 |del en|201T(D)| S0 g
N | I
cidn (i} vnacul %
. 1 ° ] e"l—
' to ()
K7
Trictilen- ’
dismina 8,97 5,65 ;33 9,30 71
Dlmetlletanol - . _
amina 9,87 8,39 0,75 0,69 87
Tetrametilbu- : .
tanodiamina 9,97 8,07 0,30 0,71 72
Dimetileciclo- '
hexilsmina 9,84 8,14 G,5% O, . 79
Trietilemina 10,51 7,98 0,85 0,74 105
Monoformiato ]
de trietilen - :
diamina 5,49 5,22 21 - 0,12 7
Diformiato de
trietilendi~ )
amina 4,85 4,76 G,17 0,08 10
Ninguno 4,20 —-— 0,09 —— S

(:) -~ Bsta es una composicidn d¢ un poliéter-po-
liol clorado .que tiene un indice de hidroxi
lo de aproxlmsdamenue 565, prepsrado por
condensacidén, en presencis de eterato de
trifluoruro de boro, de 4,4,4-tricloro-1,24
~epoxibutano con una mezcla equimolecularde
etilenglicol y 4-d-clucoss monohidratada,
2,01% en peso de catalizador.

- mnveae01do a 509C dursnte SO horas.

- AC1™ = (1~ total después del enve jecimiento
menos Gl inicial en poliol sin envejecer
“exclusivamente,




utilizado en
1ls composicion

Hoja nom. 18
n TABLA IT
pH L, C1” idnico
Catalizador Antes del |Después{Total vt dig

envejeci~|del en~|despuds ©OnNi-
miento vejeci-|del en- (Ag1™ ©)) ble

mien- |[vejeci- consu-
@ to (2) |miento % | mido,
o ) 2 %
Trietilen- . ) .
diasmina 9,10 5,84 0,32 0,13 33
Dimetiletanol~ )
snina 9,55 8,37 0,65 0,46 58
Tetrametilbuta '
nodiamina 9,64 7,99 0,68 0,49 50
Dimetileciclcle-~ ,
xilamina 9,66 7,82 0,61 0,42 72
Trietilamins 10,18 8,95 0,62 0,43 51
Monoformiato .
de trietilen ' '
diamina 5,73 5,75 0,34 0,15 8
Ninguno 6,54 5,80 0,21 0,02 e
Ninguno 6,33 6,30 0,19 — -~

(@ - zZnvejecido a 602C durente 90 horas.

Ests es una composicibén de un poliéter~po

licl clorado, que tiene un indice de hi-
droxilo de aproximadamente 300, preparado
por condensacidén de 4,4%,4-tricloro-1,2-
~epoxibutanc con una mezc¢cla equimolecular
de hexanodiol.caprolactona, y dextrosa,
y 2,0% en peso de catalizadcr.

LRI

3 - D017 = €17 total después del envejeci-~

cimiento, menos C1™ inicial en poliol sin

.~ envejecer exclusivamente.




_ Caracteristicas de produccién de formulaciones de reaccidn
de formacién de espuma de poliol halogenado catalizadas

con aminas estabilizadas
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Composicién
Lado I

TABLA IIT

. .| Poliol halogenado (L) 100

Poliol suplements
rio

Agente tensicoc-
tivo (3» ’

Catalizadores Auini-

¢os Blogueados (&)

, Formeto de dimetil-
etanolanina

Monoformiato Je wri-
metilbutancdianina

Formidto de dimetil-
ciclohexilsomine

Diformiato de trime=-
tilbutanodiamina

Tiedo 11
Polimetilen-polife-~
nilisociansto

Tiempos de Produc
cidén

Tiempo de crema

Tiempo de gel

Tiempo de no
pegajosidad

Tiempo de subida

20

re

Agente de expansién B 3

({ndice 115) 117,5 117,5

40

180 132 72 180 200 -

Partes en Peso

r
~

100 100 100 100 100 100
20 20 20 20 20 20

2 2 2 2 2 2

117,5 117,5 117,5 117,5 117,5
Segundos

.18 25 14 30 22 12

- 220 105 240 240 -
- - 130 300 - -
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fsta es una composicién de un poliol-po-
1iéter clorado que tiene un indice de hi-|
droxilo de sproximadamente 365; preparado
por céhdensacién,.en presencia de eterato
de trifluoruro de boro, de 4,4,4-triclo-
ro~l,2-epoxibutano con una mezcla equimo-
lecular de etilenglicol y &-d-glucosa mQ
nohidratada.

Copolimero de glicerinaVy caprolactona
asequible comercislmente de Union Carbide
bajo' la marce comercial PCP-0300,

Este es un copolimero de silicona-glisol
descrito como agente tensioactivo Dow
Corningcz) 193 en un Boletin de Dow Cor-
ning N9 05-146, de agosto de 1968.

Todos los catalizadores se diluyeron al ‘
50/50 con tripropilenglicol; los formia-
Fos se prepararon haciendo resccionar el
catalizador sminico con sproximedemente
uns cantidad estequiométrics de écid&
férmico en un medio disolvente de propi-
lenglicol.

Bate es un agente de expansién de triclo
rofluorometano, asequible de DuPont bajo
la marca comercisl "Freon 11B".

Este es un polimetilen~-polifenilisociang
to que tiene una funcionzlidad de 2,6,

ssequible comercislmente de Upjohn bajo

1z marca comercial “PAPI".
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y meva, que se
presentan para que segn objeto de esta solici‘bud de Paten
te de Invencidn en Espafla, por VEINTE aflos, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes: _

12, Un procedimiento para preparar una espuma
de poliuretano, que comprende hacer reaccionar una composi
cién de poliol cataliticamente estable, que comprends un
poliol halogenado y un catalizador aminico blogueado con
4cido, con un poliisocianato orgénico en presencia de un
agente espumante, .

22, Un pz;ocedi:mien’co segin la reivindicacién‘ 14,
en el que dicho poliol es un poliéter-jpoliol que es el pro
ducto de la condensacién de un compuesto polihidro:dla'dq
que tiene de 2 a 8 grupos hidroxilo con un éxido de alco-
hileno halogenado, ‘ _ V

32, Un procedimiento segin la rei_vindicacidﬁ}zg,
en el que dicho compuesto polihidroxilado es un materj.al ba
‘sado en dextrosa o un material basado en sacarosa y dicho
poliol tiene un Indice de hidroxilo de aproximadamente
250650,

42, Un procedimiento segin la reivindicacidn 32,
en el que dicho 6xido de alcohileno halogenado conbiene 3
6 4 Stomos de carbono y al menos 2 halégenos en la moléen

la,

58, Un procedimiento segin la reivindicacién 42,
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/

—tricloro-l,2-epoxibu£ano.

62, Un procedimiento segin la reivindicacién 52,
en el que dicho catal&zador aminico es una alcohil~aming
ferciaria, ; '

78, Un procedimiento segmin la reivindicacién 62,
en el que dicho catalizador aminico bloqueado con Acido es
el producto de la reaccién de un catalizador aminico con
un 4cido carboxilico,

8a, Un procedimiento ségdn la reivindicacién T8,
en el que dicho 4cido carbox{lico es 4cido férmico.

92, Un procedimiento segin la reivindicaciénVBQ,
en el que dicho compuesio polihidroxilado es un material bg
sado en dextrosa. o

108, Un procedimiento segin la reivindicacidn 92,
en el gue dicho material basado en dextrosa es una mezcls
de dexlbrosa ¥y un dialcohol alifético o un trialcohol ali-
fético,

118, Un procedimiento segin la reivindicacidn
108, en el que dicho material basado en dextrosa es unu mez
cla de dextrosa con etilenglicol, propilenglicol, gliceri-
na, trimetiloipropano, 0 una mezcla de los mismos.

128, Un procedimiento segin la reivindicacién
118, en el que dicho poliol halogenado se prepara con con-
densacibn, en presencia de trifluoruro de boro o un aerivg
do de gterato del mismo, de dicho 4,4,4-~tricloro-1l,2=-epoxi
butano con una meszcls de aproximadamente 1 mol de d-gluco-
sa monohidratada por mol de dicho etilenglicol.

132, Un procedimiento segun la reivindicacién

128, en el que dicha alcohil-amina terciaria contiene 3-10
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| !, | o
. &tomos de carbono y se selecciona del grupo constituido por
una trialcohil—monoamina, una trialcohilen~diamina, wna
N,N,N/,N’—tetraalcohii—alcohilenrdiamina, una.dialcohilcia r
clohexilamina, una di%lcohil—alcanolamina, uns alcohildié;
5 canol-amina, y una trialcanolamina, ‘
148, Un procedimiento segin la reivindicacién
138, en el que dicha ?rialcohilmonoamina es trimetilen~ 6
trietilamina, dicha trialcohilen-diamina es ftrietilen-diami
- na, dicha N, N, N',N'~tetraalcohil-alcohilen~diamina es te-
10 trametil-butilendiamina, dicha dialcohilciclohexilamina es
dimetileiclohexilamina o dietileiclohexilamina, dicha dial
cohil-alcanolamina es dimetiletanolamina o dimetilprcpanol
amina, dicha alcohil—dialeanolaminaeé metil~dietanolaming
o0 metil-dipropanolamina, y dicha trialcaholamina es trime~
15 tanolamina, dietanolpropanolamina, y tripropanoclamina,

158, Un procedimiento segin la reivindicacibén 14§,
en el que dicha alcohil-amina terciaria se selecciona del
grupo constituido por trietilendiamina, dimetilciclohexil
amina, N,N,N',N'~tetrametilbutilen-diamina, trietanolamina,
20 dimetiletanolamina, f mezclas de las mismas. ' _

162, Un procedimiento segin la reivindicacibn
158, en el qué dicha relacidén de dcido es aproximadamente
1l:l a aproximadémente 1,5:1. ‘

178, Un procedimiento para preparar una espuma
25 de poliuretano.

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

Esta Memoria consta de.veinticuatro hojas escri-

30
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