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asi como a su empleo para la obtencidn de materiales sinté-

la presente invencién se refiere a suspensiones
estables de materiales de carga inorginicos en los compuestos

polihidroxilicos adecuados para la obtencidn de poliuretzanos,

ticos de poliuretano.

La combinacidn de materias primas orgdnicas e inor-
génicas a un material combinado ya es industrialmenfe conocido
désde hace tiempo, por ejemplo, para el relleno de cauchos o
termoplésticos con materiales de carga inorgdnicos, en la
pigmentacidn de lacas con pigmentos inorgfnicos o en la fa—
bricacifn de materiales pldsticos moldeables. Contrario a los
cauchos, termopldsticos o materiales pldsticos moldeableS'_br
arriba mencionados, que esencialmente repreéentan sélidos y
en los cuales los materiales de carga una vez incorporado man-
tienen précticamente invariable su grado de distribucién, se
trata en los polioles usuales en la quimica de los péliureta—
nos de materiales liquidos que solo después de 1la reaceiéﬁ '
con 1los poliisocianatos se transforma en cuerpos sélidos o
cauchos, _ 7

Tales materiales de carga inorgdnicos muestran fdf
lo general pesos especificos superiores a 2, mientras los pe-i
sos especificos de los poiioles se encuentran en la mayoria
de los casos en la zona alrededor de 1. Existe por lo tanto
entre ambos componehtes una diferencia de peso especifico
tan grande que las suspensiones, también de los pigmentos
inorgdinicos muy finamente molturados, sedimentan en los polio-
les después de cierto tiempo, especialmente cuando los polio-
les tienen lasviscosidades relativamente bajas en general

necesarias para la elaboracidn en la prdctica. Esta circuns—

tancia representa un obsticulo considerable para un empleo de
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materiales de carga inorgdnicos en la quimica de los poliure-
tanos. Existe un deseo comprensible de tener a disposicién
tales suspensiones en forma estable al almacenamiento, de
manera que se pueda eliminar un proceso de mezcla adicional
durante el almacenamiento o antes del empleo con fines de ho-
mogeneizar.

.E1l cometido de la presente invencidn consiste por
lo tanto en la puesta a disposicidn de suspensiones estables
al almacenamiento de materiales de carga inorgdnicos en po-
lioles, tal y como se emplean para la obtencién de poliureta-
nos,

Sorprendentemente se pudo solucionar este cometido))
segin una proposicién propia anterior (solicitud de patente
alemana P 2.714.291.2) dispersando los materiales de carga
inorgdnicos en determinados compgestos polihidroxflicos que
llevan grupos carboxilo, descritos a continuacidén con mds
detalle, y diluyendo las suspensgiones asi obtenidas en caso
dado con ulteriores compuestos polihidroxflicos. La obtencidp
de los compuestos polihidroxilicos que llevan grupos carbo-
xilo se puede efectuar aqui también simultdneamente con el
proceso de dispersién.

En el ulterior desarrollo de este procedimiento
se ha demostrado que el contenido en grupos carboxilo puede
conducir a pertfurbaciones si las suspensiones asi obtenidas
se han de transformar - en poliuretanos. Sorprendentemente se
ha demostrado sin embargo que también se forman suspensiones
estables y transformables sin perturbaciones en poliuretanos
si los grupos carboxilo se neutralizan total o parcialmente

por bases orgdnicas o inorgdnicas,

El objeto de la presente invencidn son por lo tan-
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3% en peso, referido a (1) + (2), de un polimero de injerto

en presencia de un compuesto polihidrox{lico, habiendose neu-

to suspensiones estables al almacenamiento de

(1) 0,5 a 80% en peso (referido a la suspensién total) de un
materigl de carga inorgdnico en 7

(2) 20 hasta 99,5% en peso (referido a la totalidad de la sus—
pensidn) de compuestos polihidroxiliéos con grupos hidro-
xilo alifdtica o cicloaliféticamente ligados,

que ée caracterizan porque el componente poliol (2) contiene

como estabilizador un 0,05 hasta 10, preferentemente 0,1 hasta

que se obtiene por polimerizacidn radical de

(2) 1 hasta 35% en peso, preferentemente 2 hasta 20% en peso,
referido al polimero de injerto, de un 4cido carbox{li.co
olefinicamente insaturado asi como

(b) O hasta 60% en peso, preferentemente 5 hasta 40% en peso,
referido al polimero de injerto, de ulteriores monémefoé

insaturados,

tralizado los grupos carboxilo del polimero de injerto totaif
o parcialmente por Ybases orgdnicas o inorgdnicas, | -

Asimismo es objeto de la presente ipvencidn el
empleo de las dispersiones obtenibles segin el procedimien%éi'
de la presente invencidén como componente de sintetizacidn
para la obtencién de materiales sintéticos de poliuretano
espumados y sin espumar segin el procedimiento de poliadicidn
de isocianato. '

Dajo la expresidn "materiales de carga inorgénicos"
se hén de entender dentro del marco de la presente invencidn,
también los conocidos pigmentos inorgénicos. Asfmismo entran

en consideracidn aquellos materiales de carga inorgénicos

cuyas superficies han sido tratadas previamente con compuestos
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orgdnicos o inorgdnicos de cardcter neutro, bdsico o 4cido,
por ejemplo, para modificar su carga o hidrofilia. En los
materiales de carga inorgdnicos se trata aqui esencialmente
de materiales inorgdnicos sélidos cuya estructura de part{-
cula tiene la forma de agujas, hojitas, esferas o particulas
irregulares, que puedenser amorfas, metamorfas o cristalinas,
¥y en las que el didmetro de particula se encuentra esencial-
mente por debajo de 10 micras, El residuo en un tamiz de

40 /um segin DIN 53.195 deberd ser inferior a un 1% en peso.

' Tales materiales de carga adecuados son, por ejem—
plo, caolina, talco mica, furba, lava, polvo de amianto,
vidrio, crgta, dolimita, bentonia, fosfatos y polifosfatos
alcalinos o aménicos, fosfatos y polifosfatos alcalinotérreos,
hollin, grafito, cemento, éxido e hidrdxido de c4dlcio, sulfa-
tos de cdlcio, cenizas voldtiles, escorias, polvos minerales
dibxido de titanio, éxidos de hierro, 8xidos e hidréxidos de
aluminio, cuarzo y pizarra en polvo, dcido silicicos ete. Es-
pecialmente bien adecuados son para el procedimiento de la
presente invencién ademds del talco, caolina e hidratos de
6xido de aluminio preferentemente los materialgs de carga
conteniendo carbonato cdlcico, tales como creta o dolimita,

Como fase continua en las suspensiones de materia-
les de carga de la presente invencidén sirven los polimeros de
injerto total o parcialmente neutralizados conteniendo grupos

carboxilo, tal y como se obtienen por injerto de 4ecidos car-
boxflicos oclefinicamente insalurados y en caso dado ulteriores
monémeros de vinilo sobre compuestos polihidroxflicos de la
clase en s{ conocida en la guimica de los poliuretanos y neu~

tralizacidn a continuacidn, preferentemente en mezela con com-

puestos polihidroxilicos libres de grupos carboxilo.
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Los compuestos polihidroxilo adecuados, a modifi=
car por la mencionada reaccién de injerto (o bien también
utilizables para la mezcla) son preferentemente los polioles
1{quidos a temperatura ambiente, de la clase conocida en la
quimica de los poliuretanos. Estos compuestos mouestran, por
regla general, 2 hasta 8, preferentemente 2 hasta 3 grupos
hidroxilo y se encuentran dentre del mdrgen de peso molecular

superior a 500, preferentemente entre 1800 y 7000. Sin embargo

~también entran en consideracién las mezclas de polioles que

ademds de los poiioles'del mencionado mdrgen de peso molecu~
lar contienen también aquellos de un peso molecular més redu-
cido, por ejemplo, entre 62 y 500, presentdndose sin embargo,
estos preferentementeren la mezcla en cantidades inferiores

a2 un 70% en peso. En los compuestos polihidroxflicos prefe-
rentes se trata de los polihidroxipoliésteres, - poliétéres,
~poliacetales, -policarbonatos o -poliésteramidas polihidro-
x{licos correspondientes a lo arriba expuesto. Tienen espe-
cial preferencia los correswondlentes pollhldrox1nolleteres,.
ya que, por una parte, por lo general tienen una viscosidaé
relativamente baja, y, por otra parte, forman una buena base -
de injerto. .

Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo, due
entran en consideracidn, son, por ejemnlo, los productos de
alcoholes polivalentes, preferentemente dlvalentes, Y en caso
dado adlclonalmente trlvalentes, con écldos carboxillcos
polivaientes, pzezerentemente nlvaleptes. Para la obtencién
de los poliésteres se pueden emplear, en lugar de los dcidos
éolicarboxilicos libres, también los correspondientes anhfdri-

dos de dcidos policarboxflicos o los correspondientes ésteres

de dcidos policarboxilicos de alecoholes inferiores o sus mez-
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clas. Los dcidos policarboxilicos pueden ser de naturaleza
alifdtica, cicloalifdtica, por ejemplo, por dtomos de halbge-
no y/o estar insaturados, Como ejemplos de ellos sean mencio-
nados: dcido succinico, dcido adipico, dcido subdrico, deido
azeldico, 4cido sebdcico, decido ftdlico, dcido isoftdlico,
4dcido trimelitico,anhidrido ftdlico, anhidrido tetrahidroftd-
lico, anhidrido hexahidroftdlico, anhidrido endometilentetra-
hidroftdlico, anhidrido glutdrico, dcido maléico, anhidrido
maléico, decido fumdrico, dcidos grasos dimeros o trimeros, ta-
les como dcido oléico, en caso dado en mezcla con dcidos grasos
mondémeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato de bis-glicol.
Como alcoholes polivalentes entran en consideracidn, por ejem-
plo, etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilengli-
col-(1,4) vy -(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopen-
tilglicol, ciclohexandimetanol (1,4=bis-hidroximetilciclohexa-
no), 2-metil=-1,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano,
hexantriol-~(1,2,6), butantriol-(1,2,4), frimetiloletano,
pentaeritrita, quinita, manita y sorbita, glicdédxido metilico,
ademés, dietilenglicol, ifrietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles,
dibutilenglicol y polibutilenglicoles, ‘

Los poliésteres pueden mostrar también proporcio-
nalmente grupos carboxilo en posicidén final . También pueden
ser utilizados los poliésteres de las lactonas, por ejemplo

7

£ -caprolactona 6 dcidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo,

También los poliéteres que llevan como minimo dos,
por regla general, dos a ocho, preferentemente dos a tres gru-

pos hidroxilo, gque entran en consideracién, son aquellos de

clase en si conocida y se obtienen, por ejemplo, por polime-
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rizacidn de epéxidos, talesrcomo bxido etilénico, éxido pro-
pilénico, éxido butilénico, tetrahidrofurano, éxido estiré~
nico o epiclorhidrina consigo mismo, por ejemplo, en pre-
sencia de BF, 4 por adicidén de estos epdxidos, en caso dado

en mezcla o consecutivamente a compuestos de inicizeidn con
4dtomos de hidrdgeno reactivos, tales como alcoholes o aminas,
por ejemplo, agua, etilenglicol, propilenglicol-(1,3) § =(1,2),
trimetilolprorano, 4,4'-dihidroxidifenilpropano, anilina, amo-
niaco, etanolamina, etilendiamina. Segin la presente invencién,
también entran en consideracién los poliéteres de sucrosa, tal
¥ como se describen, por ejemplo, en las publicaciones,a;ema—
nas DAS 1.176.358 y 1.064.938, Frecuentemente tienen preferen=
c¢ia aquellos poliéteres que lleﬁan principalmente (hasta uﬁ
Q0% en peso, referido a tddos los grupos OH existentes en el
poliéter) de grupos OH primarios. Asimismo, son adecuados los
poliéteres modificados por polimeros de vinilo, tal Yy como se
obtienen, por ejemplo, por polimerizacidn de estireno, acrilo-
nitrilo en presencia de poliéteres (patentes US 3.304.273, -
3.523.093, 3.110.695, patente alemana 1.152.536), al igual oue
los polibutadienos que llevan grupos OH. '

Como poliacetales entranren conside}acién, por" 
ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles, ta-
les como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dioxetoxidifenil
metilmetano, hexandipl y formaldehido, También por polimeriza-
cidn de acetalés cfclicos se pueden obtener poliacetales ade-

enados gegin 1

. .
L=}
presents invencién,

n

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
entran en consideracién aquellos de clase en sf conocida, que

se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de dioles, tales

como nropandiol-(1,2), butandiol-(1,4) y/o hexandiol-(1,6),
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dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con car-
bonatos diarilicos, por ejemplo, carbonato difenflico o fosge-
no.

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan
por ejemplo, las obtenidasg de dcidos carboxilicos polivalentes
saturados e insaturados, o bien de sus anhidridos y aminoal-
cocholes, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados e in-
sarurados ¥y de sus mezc¢clas, principalmente los condensados
lineales,

Representantes de estds compuestos 2 emplear si-
multdneamente, segin la presente invencién, se deseriben, por
ejemplo, en High Polymers, voldmen XVI "Polyurethanes, Che-
mistry and Technology", editado por Sauders-~Frisch, Inters-
cience Publishers, New York, London, tomo I, 1962, pdginas
32-42 y péginas 44-54 y tomo II, 1964, piginas 5-6 y 198 a 199,
asi como en Kunststoff-handbuch, tomo VII, Vieweg-HSchtlen,
Carl~Hanser-Verlag, Minchen, 1966, por ejemplo, en las pidgi-
nas 45 a 71.

Naturalmente se pueden emplear mezclas de los
compuestos arriba mencionados como minimoc con QOs 4dtomos de
hidrégeno reactivos con respecto a los isocian;tos ¢con un peso
molecular entre 500 y 10.000, por ejemplo, mezclas de polié-
teres y poliésteres. .

Como componentes de partida en caso dado, a em-

plear, segin la presente invencidn, entran también en consi-

3 Ao Lnoo o LS LR SN J
coms minime con dos dtomos de hidrdge—

6]

deracidén loa compuesto
no reactivos. Estos compuestos presentan por regla general 2
hasta 8 4dtomos de hidrdgeno reactivos respecto al isocianato,

preferentemente 2 é 3 4tomos de hidrdgeno reactivos.

Como ejemplos de tales compuestos sean mencionados:



10

15

20

25

30

- quinona, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina. IR

etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y<{1,3), butilenglicol-
(1,4) y -(2,3), pentandiol-(1,5), hexandiol-(1,6), octandiol=
(1,8), neopentilglicoi, 1,4=bis-hidroximetil-ciclohexano,
2-metil-1, 3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexan-
triol-(1,2,6), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, manita,
Yy sorbita, sietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
Polietilenglicoles con un peso molecular hasta 500, dipropilen-—
glivol, polipropilenglicoles conruﬁ peso molecular hasta 500,
dibutilenglicol, polibutilenglicoles con un peso molecular

hasta 500, 4,4'-dihidroxidifenilpropano, di-hidroximetil-hidro-

Segin la presente invencidn se pueden emplear- sin
embargo también compuestos polihidrokilicos'en los cuales es-
tén contenidos productos de poliadicidn o bien policondensades
de alto peso moleculér en Torma finamente dispersa o disuelta.
Tales compuestos polihidroxilicos modificados se obtienen si
lag reacciones de poliadicidn (por ejemplo, las reacciones ég—
tre poliisocianatos y compuestos amino funcionales) o bien“iég
reacciones de policondensacidén (por ejemplo, entre formaldehldo
y fenoles y/o aminas) se desarrollan dlrectamente in situ .
en los compuestos arriba mencionados que llevan grupos hldrﬁxilt

Talés procedimientos se describen, por ejemplo,
en las publicaciones alemanas DAS 1,168,075 y 1.260.142, as{
como en las publicaciones alemanas DOS 2,324,134, 2.423.984,
2.512.385, 2.513.815, 2.550,796, 2.550.797, 2.550.862. Pero
también es posible mezclar segdn la patente US 3.869.413 o
rbien la publicacién alemana DOS 2.550.860 una dispersién polf-
mera acuosa terminada con un compuesto polihidroxilico yra con-

tinuacién retirar el agua de la mezcla,

Yo

Al emplear compuestos polihidroxflicos modificados
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En el procedimiento de la presente invencién se
pueden emplear lag mezclas arbitrarias de los compuestos po-
lihidroxflicos arriba mencionados. En caso dado se pueden mez-
clar los polioles también con ulteriores aditivos tales como
agentes prolongadores de cadena, estabilizadores, agentes de
propulsidén, colorantes, emulsionantes, agua, etec. Preferente--
mente se han de entender gin embargo segin la presente inven-
c¢idn bajo la expresidn poliol o bien compuesto polihidroxilico
los polioles puros,

Dentro del marco de la presente invencidn se em-
plea como compuestos polihidroxilicos}preferentemente los
poliéterpolioles ya que son especialmente adecuados para la
obtencidén de la suspensién segin la presente invencidn., De
especial interes son aqui aquellos poliéterpolioles que se
obtienen a base de 6xido propilénico u 6xido etilénico o bien
de sus mezclas segin procedimientos conocidos y que presentan
pesos moleculares de aproximadamente 1800 hasta 7000. De espe-
cial interes son aquellos poliéterpolioles que tienen incor-
porado entre un 3 y 45% en peso, preferentemente un 10 hasta
30% en peso de éxido etilénico. Aquf puede estar el bxido eti-
lénico constituido estdticamente, preferentemente se encuentra
sin embargo bien como bloque polimero en los extremos de las
cadenas del poliéterpoliol o como bloque mixto con una propor-
cidén de 6xido etilénico incorporado de mds de un 30% en peso,
dentro de la cadena del poliéterpoliol. Naturalmente también

e tener en consideracidn las formas mixtas entre los

j<T]

se han
mencionados tipos de poliéter.
Preferentemente se introducen en los compuestos

polihidrox{licos en una primera etapa por una reaccidn de po-

limerizacidn de injerto. radicalmente iniciada con 4cidos car—

10
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merizacién de injerto la cantidad total del poliol presente

‘'una diluicién de los polimeros de injerto asi obtenidos con

11
box{licos insaturados, asi{ como en caso dado ulteriores moné-

meros olefinicamente insaturados, los grupos cérboxilo, tra-
bajéndose preferentemente bajo ausencia de disolventes orgé-
nicos de manera que el compuesto polihidroxflico sirve como
Unico medio de reaccidn para la polimerizacidn de ingerto.

Aqui es posible alimentar a la reaccién de poli-

finalmente en las suspensiones de la presente invencién como
fase continua; sin embargo preferentemente se procederd some-
tiendo primeramente solo una parte de la ecantidad total del
poliol presente finalmente en la suspensién comdrparte conti-

nua a la polimerizacidén de injerto, efectudndo a continuacidn

ulterior poliol sin modificar, pudiendo ambos polioles mencio-
nados ser iguales o diferentes. '

la dispersidn del material de carga inorgdnico
se efectua preferentemente a continuacién de la mezcla del
polimero de injerto con el poliol no modificado, si bien
también es posible introducir y agitar el estabilizador des-
pués del proceso de dispersidn. EL proceso de d}sPersiﬁn se
realiza bajo intensa mezcla de los componentés de partida a,;li
=30 hasta 180°C, preferentemente entre 5 y 45°C durante un
periédo de 0,1 hasta 12 horas. |

El proceso de diSpersién,se puede efectuar en caso
dado también en presencia de disolventes, tales como por ejem—r
Pio agua, acetona, acétato de etilo,'cloruro metilénico, meta-
nol, dimetilformamida, tolueno, clorobenceno o dioxano, A con-
tinuacién del proceso de dispersién se retira entonces por
lo general destilativamente el disolvente en caso dado emplea-.

do simultdneamente, Segin la presente invencidn se da sin em-
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12

bargo preferencia al trabajo sin disolvente.

Los grupos carboxilo del estabilizador del poli-
mero de injerto se neutralizan total o parcialmente con hases
orgénicas o inorgénicas, antes o, preferentemente después de
la dispersidén del material de carga en la fase poliol que con-
tiene el estabilizador.

Por un grupo carboxilo se emplean para ello 0,01
hasta é, preferentemente 0,1 hasta 1, especialmente 0,5 hasta
1, con especial preferencia aproximadamente un equivalente
de base, por ejemplo, introduciendo la base bajo agitacién
en la solucibn atn sin neutralizar del estabilizador en el
poliol o, preferentemente, en la dispersién (por ejemplo
recien preparada) del material de carga en el poliol que con-
tiene' el estabilizador. También es posible emplear el esta-
bilizador mismo en forma ya parcial o totalmente neutralizada,
si ésto fuese ventajoso por razones técnicas.

Como bases orgénicas entran en consideracidén para
la neutralizacién, por'ejemplo, los 4xidos, (bi-)carbonatos,
gilicatos, alcoholatos o, preferentemenie los hidréxidos de
los elementos del primero hasta tercero grupo principal del
sistema periédico, Tienen especial preferencia el hidrdéxido
sédico y el hidréxido cdlcico, empledndose estas bases tanto
en solucién acuosa comotambidn en forma sélida en caso dado
como polvo.

Como bases orgdnicas entran preferentemente en con-
sideracidén las mono- o poliaminas primarias, secundarias o

terciarias que pueden tener cardcter aromdtico, aralifdtico,

-eicloalifdtico, heterocfclico o, preferentemente alifédtico.

Prdcticamente entran en consideracién todas las aminas que

son capaces de formar sales con Zecidos carboxflicos,Como ejem-
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‘marco de la presente invencién preferentemente aguellos pro-".

13

plos sean mencionados los sigsuientes compuesios:
x=0; 15 25 3

donde R significa un resto metilo, etilo, etanol, propilo,

isopropilo, isopropanol, butilo, hexilo, dodecilo, estearilo,

oleilo, isooctilo, bencilo, aminoetilo, aminopropilo, abieti-

nilo, fenilo, dimetilaminbpropilo. |
Naturalmente también son adecuadas las mezclas

de base o las aminas sustituidas mixtas,o las aminas oligdéme~

ras o bien polimeras o ciclicas. Hanrdemostrado ser especia%—

mente bien adecuados el amoniado, la trietilamina, etilendizami-

S
R

na y sus productos de N-sustitueidén, o también las etanolami-
nas y sus productos de etoxilacidén o propoxilacidén, También
son de tener en consideracién las amidinas, enaminas, guanidi—

nas o0 aziridinas como agentes neutralizadores. SR

’Bajo polimeros de injerto se entienden dentro'§el

ductvos que se obtienen, si, como arriba expuesto, un polio;{j;
o mezcla de poliol, en caso dado en presencia de un disolvenf’
te, se mezcla con un 4cido carboxilico ¢, f)-élefinicamen?e;:
insaturado, donde, en caso dado, tarbién se pueden emplear ‘
simultdneamente otros monémeros olefinicamente insaturados
sin grupos dcido carboxilico, y la mezcla entonces se hace
polimerizar radicalmente bien agregando un formador de radi-
cal y calentando a su temperatura de descomposicién 6, sh la
adicidn del formador de radieal, calentando a una temperatura
en la que se inicia una polimerizacién térmica. Naturalmente
se puede iniciar la polimerizacién también por radiacidén de

alta energia.
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Como agentes formadores de radicales sirven los
formadores de radicales conocidos en la quimica de la polime=-
rizacién, por ejemplo, aquellos a base de compuestos azdicos

o aquellos a base de compuestos perédxidicos, pero también

los as{ llamados sistemas Redox .. Preferentemente adecuados

_son, por ejemplo, el azodiisobutironitrilo,peréxido dibenzef -

lico, peréxido t-butflico, hidroperéxido cumélico,perdxido
di-t=-butilico, perdéxido dicumilico, en esSpecial, sin embargo,
el peroctoato de t-~butilo, y los formadores de radicales que
ya actuan a temperaturas relativamente bajas, tales como por
ejemplo, perdxido/amina, peréxido/4cido ascdérbico, compuestos
de boroalquilo/azire, peréxido/SOz, H202/Fe2f o los compuestos
peroxidicosque se descomponen ya a temperaturas bajas, tales
como por ejemplo percarbonato diisopropilico.
Como 4cidos carboxilicos q, F-;insaturados entran

en consideracidn, ademds del anhidrido del dcido maléico,
el dcido maléico o el dcido fumdrico o bien Eus semiésteres
y semiamidas, o el dcido itacéico, en especial el 4cido aeri-
lico y el dcido metacrilico. Debido a la buena accesibilidad
es el dcido acrilico el 4cido carboxilico ¢, F ~-insaturado
preferente para la obtencidn de los polimeros de injerto a
emplear segin la presente invencién como estabilizador,

| Por lo general se emplean para la obtencidn de los
polimeros de injerto un 1 hasta 35% en peso, preferentemente
un 2 hasta 20% en peso, referido a la totalidad del polimero
de injerto, de los 4cidos carbox{licos ¢, {3-insaturados.
Convenientemente se emplea un 5 - 15% en peso del 4cido car-
box{lico X s [3-insaturado v a2l polimero de injerto obtenido
se le agrega mds adelante ulterior poliol sin modificar.

Como ulteriores mondmeros olefinicamente insatura—

14
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‘haluros de vinilo, ésteres de vinilo, (met)acrilonitrilo, (met)
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Como ulteriores monémeros olefinicamente insatura-
dos, que se pueden emplear en cantidades de hasta un 60% en
peso, preferentemente un 5-40% en peso, referido a la totali-

dad del polimero de injerto, pueden seguir, por ejemplo, los

-acrilamidas, (met)acriléster o éster del deido maléico, ..o
bien fumdrico o itacdico, y los aromatos de vinilo. Son de
destacar el acetato y propionato de vinilo, el (met)acrilato
yren especial el estireno. El empleo simultdneo de otros mo-
némeros polares, tales como aminoalquil(met)acrilatos, oxial-
quil(met)acrilatos, N-alquil-(met)acrilamidas, vinilpirrolido-
na o vinilpiridina puede ocasionalmente aportar ventajas.:

Estos mondmeros a utilizar en caso dado simultd-
neamente junf& con los dcidos carboxilices <, F’—insaturagps
conducen frecuentemente a una mejor compatibilidad del polime-
ro de injerto en el poliol, ¢ bien también a una mejorada'gs—
tabilidad de la suSpensiénrde la presente invencién. ‘

Estabilizadores partiéularmente preferentes, érﬁéﬁ-
tralizar total o parcialmente, segin la presente invencién!;':
incluyen los polimeros de'ihjerto 0 los copolimeros de poliéﬁﬁf
polioles, dcido acrilico, o bien, dcido metacrilico, asi cémé’j
estirenos, ya que estos por lo general son facilmente solubles
en los polioles no modificados.

La obtencién de los polimeros ée injerto se puede
efectuar, como yarse ha mencionado, in situ, por ejemplo,
mezclando toda la cantidad de poliol prevista para la obten-
cién de la suspensién con el deido carboxilico oy, F ;insaf
turado y, en caso dado, ulteriores mondémeros, y efectuando des-

pués la polimerizacidn; preferentemente se preparard indepen—

dientemente el polimero de injerto y después se agregard al
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preparado en suspensién (referido al poliol mds material de
carga) en cantidades dg un 0,05 - 10, preferentemente 0,2 - 3%
en peso.

Las suspensiones estabilizadas de materiales de
carga inorgdnicos en polioles, obtenidas segin la presente in-
vencidén, contienen entre aproximadamente un 0,5 y 80% en peso
de material de carga. Preferentemente se encuentran los con-
tenidos de material de carga, sin embargo, entre un 10 y 45%
en peso, en especial entre un 15 y 35% en peso, referido a la
totalidad de la suspensidn.

Para fines de aplicacidén en los cuales una visco-
sidad mds elevada de la suspensidn no actia prohibitivamente
entran también en consideracién mayores contenidos en material
de carga. |

Le sedimentacién del material de carga en los po-—
lioles que contienen material de carga hasta ahora conocidos
se refleja en dos efectos: si se llena, por ejemplo, un tubo
de ensayo con una suspensién inestable de éstas, entonces en
el espacio directamente debajo del nivel del liguido se forma
rapidamente una capa clara del compuesto polihigroxilico que
prédcticamente ya no contiene ningin material de carga mds. Por
otra parte se forma en el fondo del tubo de ensayo una sedi~
mentacién de particulas de material de carga, de manera que
después de algin tiémpo ge pueden observar tres capas mds o
menos claramente diferenciadas entre si.

S5& ha descubierto que el erecto mencionado en
primer lugar (separacidn en forma de suero del agente de dis-
persién en la superficie) se evita muy eficazmente mediante el
procedimiento de la presente invencidn, Algunas suspensiones

de material de carga tienden Sin embargo 2 pesar de ello a la
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formacién de costras en el fondo del recipiente de alhacqu*
miento. Se ha déemostrado sin embérgo que también este fendme-
no indeseado se puede evitar si en tales casos en-la prepara=-
cidn de la suspensién, es decir, durante y después de la in-
corporacién del material de carga, se evitén temperaturas su-
periores a 60°C y setrabaja en un mdrgen de temperatura entre
=30y +60° C, preferentemente entre 5 hasia 45°C. Esto es sor—
prendente ya que era de esperar que las reaccioﬁes problable~
mente decisivas para la estabilizacidn de la suspensidn entre
el polimerc que lleva los grupos carboxilo y la superficie
de las particulés de material de carga se desarrollarian i4s
rapida y completamente a temperaturas altas que a temperaturas
bajaé.

Segin una ulterior variante del procedimienﬁori
para la obtencidn de las suSpensioﬁes segin la presente in- .
vencidn también es posible efectuar el proceso de dispersidq
y las reacciones de polimerizacién de injerto en un procedi- 7
miento de un solo recipiente. Aqui se mezcla Iintimamente ﬁga‘
mezcla de poliol sin modificar, material de carga 1norgénlc;,‘
dcido carboxflico insaturado, en caso dado formador de ra-i_ff
dical, asi como en caso dado ulteriores mondmeros olefinicaeq'.
mente insaturades a una temperatura por.encima de la tempe-
ratura de descomposicién del formador de 'radicales, es decir,
a <30 hasta 180°C, preferentemente +5 hasﬁa 4500, durante un
periédo de 0,5 hasta 12 horas y a continuacidn se neutraliza.

Las suspensiones obtenidas segin la presente in-
vencién pueden asimismo ser desgasificadas, gasificadas, se-~
cadas,,ordotadas de aditivos. Asimismo se pueden mezclar con

ulteriores materiales de carga o polioles que contengan ma-

teriales de cargn, tales como los as{ 1lamados polimeropolioles
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También son adecuados como material de partida para la obten-

cién de otros tipos de polioles modificados, por ejemplo
como material de partida para la obtencidén de los asi llamados
polimeropolioles por injerto de, por ejemplo, mezeclas de es-
tireno-acrilonitrilo (vednse por ejemplo las patentes US mds
arriba mencionadas 3,383.351, 3.304.351, 3.304.273, 3.523.093
¥y 3.110.695 agf como la patente alemana 1.152.536). En ellas
se pueden preparar también in situ otras particulas de mate-
rial de carga orgdnicas, tales como poliﬁreas o polihidrazodi-
carbonamidas (vednse las publicaciones alemanas DAS 1.168.075
y 1.260.142, asf{ como DOS 2,324,134, 2.423,984, 2.512,38%,
2.513.815, 2.550.796, 2.550.797, 2.550.833 y 2.550.862). lLas
suspensiones segin la presente invencién son materiales de
partida especialmente valiosos para la obtencidn de poliure-
tanos seglin el procedimiento de poliadicién de isocianatos,
ya que en ellas se neutralizan los grupos carboxilo que en
caso dado dan origen a perturbaciones en la obtencidn del
poliuretano (por ejemplo hundimiento al espumar). Asfmismo son
adecuadas para la obtencién de materiales sintéticos de po-
liuretano blandos, duros o semiduros espumados,'como también
para 1a‘obtenci6n de poliuretanos sin espumar, ior ejemplo,
de elastdémeros, termoplastos o durémeros de poliuretano.

Las suspensiones segin lé presente invencién se ha-
cen .reaccionar en forma en si conocida con poliisocianatos y
en caso dado ulteriores compuestos polihidroxilicos de alto
y/0 bajo peso moleenlar, o bien poliaminas, en caso dado en
presencia de catalizadores, agentes de propulsién, estabili-
zadores y otros aditivos en si conocidos, pudiendose emplear

tanto un procedimiento "one-shot" como también un procedimien-

to de prepolimero o de semiprepolimero.
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A continuacidén se explica en forma de ejemplo la

obtencién de las suspensiones segin la presente invencidn.

Los porcentajes y partes indicadas son porcientos

en peso o bien partes en peso siempre que no se indique otra

teriales de

. Material de

Material de

. Material de

Material de

Material de

les:

Poliol 1: Poliéter
de é6xido
de éxido

Policl 2: Poliéter

Para los ejemplos siguientes se emplearon los ma~-

carga con las siguientes denominaciones:

carga D:

carga BE:

carga M:

carga 0:

carge H:

calecita de los pirineos cristalina; sec—
cecidn superior: 10 /03 didmetro de par-
ticula medio: 3 /om; menos de 2 /o 40%,
Dolomita; seccidn superior: 9 fum; didme=
tro de'particulg, promedio 3 um; menor t

de 2/um: 65%.

Calcita urgonitica; residuos sobre el ta-

miz de 40,/um menos de un 0, 1%;seccidn
superior: 10 /om; didmetro de particula
medios 3 /um; menor de 2 um: 35%. :Ai
creta de la champagna microcristalinasg oo
seccidén superior: S/um;,diémetro de pafl ~
ticula medio 1/um; menor de 2/um: 90%"i'7
Carbonato cdlecico cristaline; seeeién

superior: 7/um; didmetro de particula me-
dio: 1,5 m; menor de 2 ams T70%.

En los ejemplos se emplearon los siguientes polio-

iniciado con trimetilolpropano de un 83%
propilénico y en posieién final con un 17%
etilénico, indice OH: 28,

iniciado con glicerina de un 90% de éxido

propilénico ¥ en posicidnfinal un 10% de Sxido eti~
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lénico; indice OH: 38;

Poliol 3: Oxido polipropilénico iniciado con trimetilolpropanoj
indice OH 56;

Poliol 4: Poliéter iniciado con propilenglicol de un 80% de

| 6xido propilénico y en posicidn final un 20% de

6xido etilénico; f{ndice OH: 28,

Poliol 5: Poliéter iniciado con trimetilolpropano de un 75%
de éxido proﬁilénico y un 25% de éxido etilénico;
indice OH 35.

Los polimeros de injerto empleados como estabiliza-
dor se obtuvieron segin las ihstrucciones generales siguien-
tes: En un recipiente provisto de agitador, que se ha llenade
con nitrégeno, se introduce el poliol (4 partes), 4cido acri-
lico (B partes), estireno (C partes) y peroctoato de t-butilo
(1% de 1la suma de A + B + C). Después de mantiene la mezcla
bajo agitacidn durante 8 horas a 95°C desarrollandose la po-
limerizacidn de injefto bajo aumento de la viscosidad. La mez-
cla de reaccidén o bien su producto de neutralizacidn se puede
emplear directamente como estabilizador.

Bajo la condicidén de que A+ B+ C = 100, se carac-
terizan los polimeros de injerto a continuaciég en forma abre-
viada por el numero del poliol, la cantidad de dcido empleada,
asi como la cantidad de estireno.utilizada. E1l estabilizador
1/10/20 seria vor lo tanto el polimero de injerto de un 70%
de poliol 1, 10% de dcido acrilico y 20% de estireno.

gin las siguientes instrucciones generales:

Fn el poliol bdsico se disuelve el estabilizador,

después se ihtroduce el material de carga a una temperatura

previamente dada. Se sigue-agitando adn a la temperatura in-
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88 horas, Después se evalua, con buena iluminacidn, la sepa-
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dicada intensamente durante una hora y se obtiene una suspen-
sién establé. Esta se mezcla,ren caso dado, bajo buena agita-
cidn, con lz base prevista para la neutralizacidén o bien para
la neutralizacidn parcial y se sigue agitando intensamente
durante otra hora,

En la tabla a continuacidn se indiea en cada caso
el tipo de base empleado para la neutralizacidn, as{ como el
grado de neutralizacién en porciento, estando dada una neu- )
tralizacién al 100% cuando por mol de grupos ~COOH-contenidos
en el estabilizador se emplea un equivalente de base.

En lps ejemplos se emplearon las siguientes ko~ .
ses: ' *
as NaOH acuoso 4-molar
b: Hidrdéxido cdlecico, mieronizado.
¢: Trietilamina, _
d: Amina de 1 mol de 4cido oléico y 1 mol de trietilentetrami-

na., |
e: Etilendiamina,

f: Etanolamina

h: 1;4-diaza—biciclo-(2,2,2)-octano
i: Trietilentetramina.

El enjuiciamiento de la estabilidad a la sedimen-
tacidén de la suspensién en los ensayos descritos a continua-
cidn se efectué como sigue:

La suspensién a enjnicizr se vierte on una altura
de capa de 10 ¢m en una probeta cilindrica. Ia probeta se

colora en un armario secador de 45°C donde se deja durante

racidn del poliol como capa superior mds o menos clara:
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Indice de medicién sin sedimentacidén superior (S1)
S1= 1: no se aprecia ninguna separacidn
2: separacién inferior a 1 mm de espesor
3: seraracién entre 1 y 3 mm de espesor
4: separacién superior a 3 mm.

Después se comprueba con buena iluminacidn si en
el fondo de la probeta cilindrica se ha sedimentado una capa
de fondo'con horizonte de sedimentacidn. El enjuiciamiento se
efectué como sigue:

Indice de medicién de la sedimentacidn inferior (Sa)
Sp = 1: no se aprecia ninguna sedimehtacién

2: ligera apreciacidén de un horizonte de sedimentacidn
3: clara apreciacidén de una capa de fondo.
Pinalmente se enjuicié la apariencia de las mues—
tras almacenadas a 45°:
V= 1: homogéneo, impecablemente fluibles
2: coaguladas, como queso, coposas, pero aun fluibles
3: espesadas, cuajadas, solidificadas, casi no fluibles.

Desde el punteo de vista de aplicacidn se congide-
ra positivo el aspecto V= 1, mientras los fendmenos de coagu- |
lacién y espesamientos conducen a faltas de homogeneidad o
bien 2 una manipulacidén dificultosa, y se evalua en forma ne-

gativa,
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Zjenmplo n¥ 1 2 3 1 5 3 P g 3 12

Tipo de poliecl 1 1 1 1 1 1 1 2 2 3 s 4

Tipo de material D D 2 2 X Q H D D b} bo)

de carga

Contenido de ma- 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30

terial de carga

de la suspegsidn -

Tipo de estabili- - 1/10/ 2/10/ 1/10/ 1/10/ 1/10/ 1/10/ = 2/10/ 3/10/30 - 4/

zader 10 20 10 10 10 10 20 10 ;

" Contenido de esta - - 0,6 0,5 0,7 0,4 0,8 0,9 - 0,8 0,3 -~ o,

bilizador de la . )

suspensién

Tipo de base - e e c g e <] - t - - e

Grado de neu- - 10 100 80 50 100 30 - 50 - - gt

tralizacidn (%) ]

Temperatura de 20 20 20 28 22 22 29 25 23 25 25 22

preparacidn °C .

Enjuiciamiento §, 3 1 1 1 1 1 2 2 L R 2 ;
~ " 5,3 2 1 2 1 .2 1 3 1 ‘ 1 3 1
e Y =21 1 1 1 1 1 1=2 1 i 1-2 1

« La base 2gregads el praparado anies del materizl de carza.
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De los ejemplos resumidos en forma de tablas se
desprende que los polimeros de injertoagregddos seglin la pre-
sente invencidn en las proporciones cuantitativas reivindica-
das tienen un efecto estabilizador destacado. La adicién tanto
de bases orgédnicas como también inorgdnicas como fines de neu-
tralizacidn no empeora el efecto estabilizador, mds bien mues-
tran la tendencia hacia una mejora. Se obtienen por lo tanto
dispersiones estables segin la presente invencidn cuyo conte-
nido en grupos carboxilo se puede ajustar a las necesidades
del procedimiento de poliadicidn de isccianato. A base de las
dispersiones obtenidas segin el ejemplo 26,27 y 28 se indica
a continuacidén el ejemplo de la elaboracidn a materiales sin~
téticos de poliuretano espumados.

33,3 partes de la dispersidn en cada caso se di-
luyen con 66,7 partes de un poliéter obtenido por adicidn
de 87 partes de 6xido propilénico y 13 partes de 6xido etilé
nico a trimetilolpropano, con un Indice OH de 28.

Después se agregan rapidamente bajo agitacidn:

2,9 partes de aguva

0,5 partes de diazabiciclooctano

0,8 partes de N-metilmorfolino

0,1 partes de bis~(N,N-dimetilaminocetil)-&ter

0,03 partes de dilaurato de estafiodibutilico y

1,1 partes de un estabilizador de espuma de polidtersiloxano
comercial,

asi como & coniinuacidn 36 partes de una mezcla camun conteni-

[¢]

do en NCO de un 44,5% de un 80% de toluilendiisocianato y 20%
de uh difenilmetandiisocianato en bruto comercial. La espuma-

cién se desarrolla sin problemas. La espuma obtenida tiene

un peso especifico de 40 kg/md y.las siguientes propiedades
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26 27 28
Resistencia a la traccidn 140 135 140
(KPa) :
Alargamiento a la rotura (%) 200 180 175
Resistencia a la compresién 3,6 3,7 3,7
a un 40% (KPa) '
Resto de deformacién bajo 14,0 14,2 14,4
presidén a 90%, (%) (DIN
53.572)

Para lé espumacién de las dispersiones compara-—
bles, pero no neutralizadas, del ejemplo 13, 18 y 19 se ha
de elevar la cantidad del estabilizador de éilicona en aﬁrqxi-
madamente un 25%, 1la cantidad del catalizador mixto bdsice en
aproximadamente un 15% para obtener espumas comparables.

Ta buena relacidn entre alargamiento a la rotura
y resistenciaz a la compresién permite obtener de las dispér;
siones de la presente invencidn, con reducido peso, unos ma-
teriales espumados para tapiceria muy resistentes.

Descrita suficientemente la naturaleza del invéﬁé
to, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe W
hacerse congtar que las disposiciones anteriorgente indicadéé‘
son susceptibles de modificacionés de detalle, en cuanto noa;i>

alteren su principio fundamental.
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- en peso, (referido a la totalidad de la suspensién) de com-

polimero de injerto, de ulteriores monémeros insaturados en

26
REIVINDICACIONES

1s= Procedimiento para la obtencidén de materia-
les sintéticos de poliuretano, caracterizado porque se hacen
reaccionar a) ﬁoliisocianatos con b) compuestos polihidrox{i-
licos conteniendo materiales de carga as{ como, en caso dado,
¢) ulteriores compuestos polihidroxilicos de alto y/o de bajo
peso molecular, o bien poliaminas, en caso dado en presencia
de d) catalizadores, agentes de propulsidén, estabilizadores
¥ ulteriores aditivos en si conocidos, empledndose como com-
ponente b) suspensiones estables al almacenamiento de 1) un 0,5
hasta 80% en peso (referido a la totalidad de la suspensidn)

de un material de carga inorgdnico en 2) un 20 hasta 99,5%

puestos polihidrox{ilicos con grupos hidroxilo enlazados en for+
ma alifdtica o cicloalifdtica, conteniendo el componente poliol
2) como estabilizador un 0,05 hasta 10% en peso, referido a
1) + 2) de un copolfmero de injerto que se ha obtenido por pou-
limerizacidén radical de (a) un 1 hasta 35% en peso, referice
al polimero de injerto, de un 4cido carboxflico olefinicamenis

insaturado, asi como (b) un 0 hasta 60% en peso, referido al

presencia de un compuesto polihidroxilico, habiéndose neutraliT
zado los grupos carboxilo del polimero de injerto total o par-

cialmente por bases orgdnicas o inorgédnicas,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como compuestos polihidroxflicos 2) se em-

plean poliéterpolioles.
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3.- Procédimiento segin la reivindicaeién 1y 2,
caracterizado porque como materiales de ccrga 1) inorgdnicos
se emplean aquellos a base de carbonato cdlcico, especialmen—

te eretas,

4 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones -1 =3
caracterizado porque como dcido carboxilico olefinicamente

insaturado (a) se emplea dcido (met)acrflico.

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1-4,
caracterizado porque como ulterior monémero (b) se emplea -

estireno,

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-5,
caracterizado porque para su preparacién se trabaja a tempe- -

raturas entre 5 y 45°C,

7.~ Procedimiento para la obtencidn de materiales-

sintéticos de poliuretano, tal y como queda sustancialmentef'ﬂ

-

descrito en la presente Memoria. :

Esta Memoria consta de veintisiete hojas escritas |

a mdquina por una sola cara,

Y9 Nov
Madrid, 1978

BAYER AKTIENGESE
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