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E l presente invento se relaciona con la  producción de es­

puma de disocianatos de p o lié s te r  7/0 p o li éter* Se relaciona 

en p articu lar con e l  método para producir lo s  poliuretaños ce­

lu la res  o esponjosos, u tilizan do ad itivos para producir, por lo  

menos, una parte de la s  burbujas o porosidad en l a  espuma o es­

ponja*

Con anterioridad, se han producido la s  espumas de d iis o -  

odanatos de p o ü é te r  o p o liéster , haciendo reaccionar un p o li­

éster no lin e a l y  esoasamente ramificado con un d iisocianato  o 

haciendo reaccionar un p o liéster  l in e a l con una mezcla de d i-7 

tr i- is o c ia n a to s . Se utilizaba, un exoeso de d iiso cian ato  respec­

to  a la  oantidad necesaria para que reaccionara con e l  p o liés­

te r  a  f in  de formar e l  poliuretano, de manera de producir una
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pequeña cantidad de anhídrido carbónico, para formar la s  cé­

lulas o poros en e l produoto sólido* Generalmente e x istía  

una pequeña cantidad de agua para que cooperara con e l iso - 

clanato en la  formación de anhídrido carbónico.

5 El diisocianato fu l agregado, tanto para que e l poli-

Ister alcanzara un alto  peso molecular, como para in terligar 

suficientemente e l  p o lilster y proveer e l anhídrido carbóni­

co excedente* Los polímeros lineales solos no pasarían con 

bastante rapidez del estado líquido a l  estado sólido para 

10 atrapar los gases producidos, y permitir así que se formara

un produoto esponjoso. La interligadura era necesaria para 

atrapar y retener a los gases a fin  de obtener un poliureta- 

no espumoso oelular de baja densidad*

El principio utilizado ora por lo  tanto e l de agregar 

15 una cantidad suficiente de los diisooianatos a l p o lils te r ,

como para que existiera  una cantidad suficiente, no solo pa­

ra  formar e l p o lils te r  e in terlig arlo , sino también para per­

m itir que se formara una cantidad suficiente de anhídrido car­

bónico para crear una porosidad en e l material.

20 En e l mltodo cotnón para producir productos de reacción

constituidos por diisooianatos oelulares de poliuretano o es­

pumosos de p o lils te r , se bombea un p olilster líquido y visco­

so, con una velocidad regulada, por una boquilla. A la  bo­

quilla  se bombea, pero bajo una presión sanamente a lta , un 

25 poliisooianato, preferiblemente un diisocianato que tiene dos

y solo dos grupos isccianato, poniéndose en contacto en este 

punto e l poliisooianato con la  corriente de p o lilste r  y mez­

clándose bien con esta corriente debido a su gran velooidad*
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Tlambién se introduce una pequeña cantidad de agua en la  boqui­

l l a ,  ya sea cano tna corriente o mezclada con e l  poliéster. Pre­

feriblemente también se mezcla un adecuado catalizador, ta l  como 

1,3“propileno g llo o l o ciertas aminas te rcia ria s , con e l poliés- 

te r  o se le  introduce en la  boquilla. La boquilla también con­

tiene generalmente un agitador para asegurar que e l mezclado se 

efectúe de manera homogénea. Desde la  boquilla, el material es 

incorporado en un molde adecuado, ta l  como un recipiente abier­

to , que es desplazado en forma continua respecto a la  boquilla 

para proveer la  deseada oapa de reactivos viscosos en e l  fóndo 

del recipiente o molde.

El fondo del reoipiente puede contener mídeos o c la v ija s  

verticales y cilindricas de madera, de modo que la  superficie in ­

ferior de la  espuma de poliuretano se forma con aberturas consti­

tuidas por estos núcleos, en la  forma de huecos redondos y c ilin ­

dricos» Estos orifio io s no solo ahorran material, sino que permi­

ten que la  parte sólida de la  espuma de poliuretano tenga una ma­

yor densidad para una oaraoteristioa dada de desviación con la

OGT̂ &i

La polimerización se in ic ia  cuando los materiales son mez­

clados y la  masa seoi-flóida es descargada en grandes recipientes. 

El mezclado del material es muy importante. Es esencial que el 

diisooionato y el catalizador se dispersen de manera casi inmedia­

ta  y completa en e l poliéster. La polimerización es relativamente 

rápida y la  masa queda conformada par e l contorno de los recipien­

tes. Se desprende anhídrido carbónico en estado gaseoso desde e l 

momento en que se in ic ia  e l mezclado, de modo que e l burbujeo y la  

formación de espuma se producen durante las  etapas de mezclado,
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descarga y- conformación*

No puede controlarse e l  momento y los lugares en los que 

e l  diisooianato desprende gas, pues éste es desprendido como 

resultado de la  reaooión que se produce entre e l diisooianato 

y e l agua* Una de las desventajas resultantes de esta libera­

ción incontrolable, oonsiste en la  formación de una capa só li­

da en la  superficie superior de la  espuma de pcdiuretano, debi­

do a la  pérdida de anhídrido carbónico que se produce en la  su­

perficie antes de que el poliuretano sea suficientemente fuerte 

para retenerlo oorao burbujas, formándose así una espuma celular 

que consiste substanolalmente en un poliuretano macizo y  no po­

roso* No solo es neoesario recortar esta oapa antes de conti­

nuar usando el material, con e l gran desperdicio resultante, 

aunque puede recuperarse de esta oapa, mediante un tratamiento 

oon vapor de agua a a lta  temperatura, a l polióster líquido pa­

ra volver a u tiliz a r lo , sino que también la s  superficies veci­

nas a cualquiera de las espigas también es maciza e indeseable*

No se ha obtenido éxito cuando se ha intentado mezclar 

anhídrido carbónioo gaseoso con e l poliéster y u tiliz a r  un iso- 

cianato menos costoso, pues, euando se reduce la  contrapresión 

del gas a l valor atmosférico, la  película no tiene una suficien 

te resistencia mecánica para mantener la  forma celu lar, y e l 

anhídrido carbónico no se licfia con suficiente facilidad  ni es 

bastante soluble en los reactivos como para desprenderse solo 

gradualmente*

Si bien e l método anteriormente utilizado es efectivo, 

la  producción da espuma de poliuretano en esta fam a, presen­

ta  serias limitaciones. £1 diisooianato es muy costoso; e l
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exceso muy substancial que se u tiliz a  para que reacoione con 

e l  agua para desprender anhídrido carbónioo en estado gaseoso 

representa una limitación económica. Otro inconveniente con­

siste  en la  formación del sub-producto de urea substituida 

debido a la  reacción de agua y diisocianato. Este sub-produc­

to es un material reactivo y , en cierto grado, entra en reac­

ciones de interligaduras que producen una rigidez indeseable 

en los productos celulares de tipo fle x ib le . Además e l pro­

ducto, cuando es utilizado en un molde oon náeleos, forma es­

puma con regiones de a lta  densidad en contacto oon la  pieza 

del nfioleo, con e l  resultado de que se pierden lo s benefioios 

creados por los moldes oon nádeos. Otro inconveniente re si­

de en e l hecho de que queda limitada la  viscosidad máxima del 

polióster debido a l mezclado, por lo  que no pueden utilizarse 

poliósteres de peso molecular muy elevado.

Una finalidad del presente invento estriba en proveer 

un medio para producir un poliuretano celular1 más blando y 

que puede ser utilizado oon éxito en moldes con nádeos.

Otra finalidad es la  de producir una espuma de poliu­

retano estable y  de calidad superior oon un poliisooianato 

menos oostoso.

Otra finalidad del presente invento estriba en proveer 

un mátpdo para producir poliuretanos celulares de baja densi­

dad que son más blandos y más flexib les y que se encogen me­

nos a bajas densidades que aquellos producidos con anteriori­

dad.

Otra finalidad del invento consiste en proveer un méto­

do para producir poliuretanos celulares, en e l oual pueden
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u tilizarse  poliésteres más viseosos, y por lo  tanto de mayar 

peso molecular, que los que resultaban adecuados anteriormen­

te .

Otras finalidades resultarán evidentes sobre la  base de 

la  siguiente descrlpoión del invento.

No se sabe s i e l sub-produoto, constituido por ureas 

substituidas y proveniente de la  reacción de diisocianato con 

agua, contribuye o nS a l precedentemente mencionado efecto de 

formación de una oapa dura en la  vecindad de las c lav ijas  y 

la s  superfioies cuando se Utilizaba e l procedimiento anterior­

mente oonooido, pero de acuerdo oon e l  presente invento, se ha 

descubierto que, como fuente de origen del gas, puede u tiliz a r­

se un gas fácilmente liouado que es inerte a l isooianato y al 

poliéster, particularmente un gas que es soluble en e l poliés- 

te r  en estado líquido, obteniendo ventajas notables a l elimi­

narse o reducirse mucho aquellas partes indeseables de a lta  

densidad y logrando también las  finalidades precitadas y otras 

finalidades del presente invento» ün gas fácilmente licuable 

en estado líquido, puede dispersarse en forma relativamente fá­

c i l  en e l poliéster y  los aparatos habituales solo deben ser 

sometidos a una modificación escasa o nula, aparte de u tilizar 

medios adecuados para mezolar e l gas licuado con e l poliéster 

que se u tiliz a . Cuando e l gas es bastante soluble en par lo  

menos uno de los reactivos y es mezclado con éste, se produoe 

una caida de la  presión, por debajo de la  presión del gas so­

lo  a la  temperatura utilizada y se presenta una mayor fluidez 

del reactivo, ta l  como e l poliéster, oon la  resultante posibl-

-  6 -



lidad ele u tiliz a r  un reactivo de mayor viscosidad* Dado que e l 

gas licuado es una fuente de origen de gas para la  expansión del 

poliuretano a fin  de formar una espuma, puede utilizarse un d i- 

isocianata mucho menos costoso* Asimismo no es necesario u ti-  

5 liz a r  e l agua que se introducía anteriormente para que reaccio­

nara oon e l diisocianato y en esta forma se reduoe la  oantídad 

de urea substituida, que se formaba oomo sub-produoto de la  reao- 

oión entre e l agua y e l  diisocianato y 3e produce un encogimien­

to apreoiablemente menor con e l endurecimiento, de modo que re- 

10 sulta posible formar artículos reforzados más livianos. Esto es

especialmente deseable ouando se u tiliz a  e l producto celular co­

mo una aislaoión o refuerzo producido in  situ* Cuando se emplea 

un gas fácilmente liouable, que es soluble o fácilmente dispersa- 

ble en e l poliáster, se halla que las espumas de poliuretanos 

15 que se producen son generalmente más blandas que las producidas

de la  manera normal*

Si se u tiliz a  un gas fácilmente liouable que es a la  vez 

inerte en los reaotivos e insoluble en ástos o que tiene una so­

lubilidad de menos que 0,1 moles/gramo, e l gas debe tener un 

20 punto do ebullición no menor que -25,5°C y  no mayar que la  tem­

peratura alcanzada en la  primara parte de la  reacción de farma- 

oión del uretano, y que preferiblemente no es apreoiablemente 

mayor que 10°C. Los líquidos insolubles deben ser dispersados 

oomo glóbulos finos en e l poliáster u otro reactivo utilizado 

25 y deben ser relativamente estables* Los glóbulos finamente

dispersados del gas licuado, formarán un producto fin a l rela­

tivamente uniforme* Cuando e l gas licuable es soluble en e l 

poliáster puede tener, debido a esta solubilidad, un punto de

"4
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ebullición, mucho menor a la  presión atmosférica* Cuanto ma­

yor es la  solubilidad, tanto menor será e l punto de ebullición 

y los líquidos inertes licuables que tienen una solubilidad de 

por lo  menos 0,25 moles/grano bajo presión atmosférica en uno 

de los reactivos (preferiblemente un poliéster o un material 

de joomposición química sim ilar, t a l  oomo acetato de dietileno 

g lioo l) pueden tener un punto de ebullición tan bajo cano 

-52^  para brindar propiedades buenas* Generalmente pueden 

obtenerse algunas de las  ventajas siempre que la  solubilidad 

del gas liouable sea mayor que 0,:1 moles/gramo en e l poliéster 

o material similar y e l punto de ebullición sea mayor que 

-52°C y no mayor que 10^3,

El calor de la  reacción disgrega los pequeños glóbulos o 

reduoe la  solubilidad del gas licuado en e l poliéster y  reoiln 

causa una gran distensión una vez que la  reacción de formación 

del poliuretano ha llegado hasta un punto suficiente para que 

quede atrapado el gas que se libera,

Resulta deseable contar oon una dispersión uniforme y por 

lo tanto relativamente estable del ga3, s i  bien se prefiere 

u tilizar  un gas licuado que sea soluble en e l poliéster*

Se halló que resulta importante una solubilidad aprecia» 

ble del gas licuado en e l poliéster, pues se obtiene así un 

método para controlar la  liberación del gas, debido a que la  

liberación es acelerada por e l calor de la  reacción de conden­

sación* Por lo  tanto, es posible ahora por primera vez mejo­

rar la  sincronización de las reacciones concurrentes de ( i)  la  

formación de la  red, y (2) la  liberación de gas que se produce 

en e l procedimiento normal, de modo que e l poliuretano se tar-
■ms
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na rígido antes de que e l gas sea liberadof quedando así e l 

gas atrapado afin en las capas superficiales*

£1 tipo de polilsteres que ha de u tilizarse  depende del 

tipo del producto espumoso que se desea obtener. Bn general, 

para formar una goma esponjosa rígida se utilizan polilsteres 

de tipo de interligadura con altos pesos moleculares, mientras 

que para producir cauchos de poliuretanos flex ib les  se utilizan  

generalmente polilsteres mis lineales que tienen pesos molecu­

lares de aproximadamente 1500 a 2500, aunque, debido a l efecto 

disolvente del gas fácilmente licuable disuelto en e l polifis- 

te r , también pueden u tilizarse  productos de pesos moleculares 

mayores, ta les oomo de 3000 6 3500 6 afin algo más.Uh p o lilster 

típioo utilizado para la  produeoiln de productos oelulares 

flex ib les es un p o lils te r  que se halla compuesto por un mol 

de ácido adlpico y  un mol de dietileno g lic o l con aproximada­

mente 1/30 mol adioional de trim etilol propano, substancia 

que es agregada para proveer una ínter ligadura durante la  reac­

ción con los diisocianatos. Bn general, los polilsteres linea­

les para los cauchos flex ib les  de poliuretano, tienen un peso 

molecular menor que 2500 y son rigurosamente oontralados, aun­

que pueden u tilizarse  polilsteres de peso molecular más alto*. 

La viscosidad de un polilster típ ico  del tipo precedentemen­

te  mencionado, es preferiblemente mantenida entre aproximada­

mente 1000 y 1100 6 1200 oentipoises a 75°C. La densidad de 

este p o lilster es generalmente de alrededor de 1,19 & 25°C y 

tiene un Índice de OH de aproximadamente 60.

Para producir poliuretanos semi-rígidos, se u tiliz a  ge­

neralmente un p o lilste r  lin eal de características ligeramente

-  9. i iifJ.í
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diferentes* El peso molecular de este poliáster también es de 

aproximadamente 1500 a 2500 y tiene un índice de CK, de aproad- 

Diadamente 60. En cambio, la  viscosidad solo es de 600 a 800 a 

aproximadamente 73^  y lo s  grupos CK se' hallan todos en la  po­

sición terminal. Este poliáster se halla compuesto por un mol 

de acido adípico y un mol de g lic o l.

Los poliásteres utilizados para manufacturar cauchos r í ­

gidos de poliuretano, son generalmente del tipo de interligadu­

ra y tienen preferiblemente pesos moleculares de 2000 a 500 , 

aunque pueden utilizarse los que tienen pesos moleculares tan 

altos cano 4000, La cantidad por ciento de OH es preferible­

mente da alrededor de 7 a 9, la  densidad de aproximadamente 

1,10 a 1,19 y la  viscosidad de aproximadamente 2500 centipoi- 

ses a 73tfc« Un ejemplo de este tipo de poliáster se halla com­

puesto por 2,5 moles de ácido adlpíco, 0,5 mol de anhídrido 

itá lic o  y  4,2  moles de hexano tr io l*  Otro ejemplo de un p o li-  

áster de este tip o , sería e l poliáster canpuesto par 5 moles 

de ácido adípico, 2,1 moles de hexano tr io l  y  2,1 moles de 

1 ,4-butano d io l.

A fin  de producir una espuma fle x ib le  más fuerte, puede 

u tiliza rse , como poliáster, un producto de reacción líquido 

a l que se ha hecho reaccionar previamente y que consiste en un 

poliáster líquido lin eal y  una cierta  cantidad de diisoeianato, 

insuficiente para formar un producto sólido. Un ejemplo Se es­

te  tipo de poliáster, sería e l poliáster producido con ácido 

adípico y distileno g lic o l con un exceso de g lic o l y  que tiene 

un índice de CU más elevado (aproximadamente tres veces mayor) 

que e l  poliáster típ ico  utilizado para producir espumas de po-
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liuretano fle x ib le . Se hace reaccionar a este poliáster oon 

una mazóla 70í30 de los 2,4** y 2,6- isómeros de diisooianato 

de tolileno hastia eue e l produoto de reacción contiene entre 

Qrí y 1Qo del radical NCO (radical isocianato), En otros tér­

minos, se agrega un mol del diisocianato a cada extremo del 

poliéster. Este polímero adn es lin eal y la  reacción ulte­

rio r oon un diisooianato no aumenta la  longitud de la  cadena, s 

salvo por los moles del diisooianato que han sido agregados 

previamente en cada extraño del poliSster,

Como ejemplos de algunos de los diísocianatos adecuados 

pueden citarse los siguientes!

Tolileno diisooianato; 

p.p*-diisooianato d ifen il metano; 

naftaleno 1,5-diisooianato; 

metafenileno diisooianato; y 

b itolilen o diisooianato.

Los gases inertes que se utilizan preferiblemente son los 

aloanos gaseosos, substituidos oon halógeno que tienen puntos 

de ebullición menores que 10°C y mayores que - 52°C, y  entre Sa­

tos e l monoclorodifluoro metano es notable por produoir resulta­

dos exoelentes, debido a su gran solubilidad en los poliásteres. 

Los gases que se emplean son materiales orgánicos volátiles que 

existen en gran parte como un líquido a las presiones elevadas. 

Los gases de aloanos, son hidrocarburos a ü fá tico s  saturados que 

generalmente se hallan parcialmente fluorados y/o olo¡rado3.

Se prefiere u tilizar estos gases en la  cantidad de 5 ' a 1Qj 

en peso del gas licuado sobre la  base del peso del poliáster ori­

ginario, aunque pueden u tilizarse  «santidades de 2/Ó a 2fp para ob-

-11
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tener propiedades deseables en los cauchos de uretano celula­

res* Esto sucede especialmente oon e l monooloro-difluorometano, 

material que es muy eficiente*

La siguiente l is ta  contiene algunos de los aléanos gaseo­

sos ¿¡tiles substituidos con halógeno, que pueden u tilizarse  coa 

e l presente invento, conjuntamente con sus puntos de ebullición 

aproximados a la  presión de una atmósfera:

Tabla I

Gas fácilmente licuable Punto de ebnli io ió n ° 0 .

10 CHjOl -24

o d / 2 -29

0 H ClgP * $>

0 ff c ip 2 - 40,5

C C3¡ F *3,5

15 +13,5

Es deseable que los gases liouados sean inertes respecto

a l polióster a fin  de poder u tilizarlo s  en los aparatos existen­

tes  en las máquinas comerciales para producir materiales celula­

res. TárabiSn es deseable que los gases licuados no sean ácidos 

cuando se halla presente un catalizador alcalino, t a l  como una 

amina terciaria*

Un gas ta l  oorao amoniaco, que tiene un punto de ebu lli­

ción de -3293, bajo una presión de una atmósfera, no es ¿¡til 

dado que reacciona rápidamente con el diisocianato.

En general, los gases licuables deben ser fácilmente l i ­

cuados y  deben tener una solubilidad t a l  en la  fase de poliés- 

ter y/o isocianato y/o catalizador como para que su presión de 

vapor se reduzca mucho y, por lo  tanto, puedan ser manipulados

/  7
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sin costosos aparatos de a lta  presión. Sin embargo, t a l  como 

se ha dicho prsedentemente, e l gas puede ser relativamente in ­

soluble j pero entonces e l  gas debe tener un carácter ta l  como 

para poder ser finamente dispersado en e l  poliáster líquido o 

afin en el isocianato líquido. Por supuesto que e l gas, ya sea 

disuelto o disperso, debe tener una presión de vapor razona­

blemente a lta  a la  temperatura ambiente y preferiblemente debe 

hervir a por lo  menos 10°C ., segfin se ha dicho precedentemente, 

aunque, ouando los reactivos no son enfriados en grado suficien­

te  orno para eliminar rápidamente e l  calor exótermico, también 

se obtienen resultados beneficiosos con líquidos ta les  como 

0 Gl  ̂ P, que hiervan a una temperatura de hasta 27°G. Se pro­

ducirá por lo  tanto la  expansión celular cuando e l gas es l i ­

berado por una temperatura bastante superior a su punto de 

ebullición.

Segfin e l producto oelular que se desea obtener, puede 

oombinarse también una mezcla de gases licuados solubles y 

relativamente insolubles para producir cauchos celulares de­

seables de poliuretano.

En la  siguiente table I I ,  se muestra e l  grado de solu­

bilidad de dos gases licuados fitiles , es decir diclorodifluo- 

rometano y monoclorodi flúor ometano, en tres disolventes d ife- 

•
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Tabla II

Soluto oci2p2 CHCIF2

Solubilidad en: gramos/
cramo

moles/
gramo

gramos/
gramo

moles/
gramo

Eter e t í lic o  de acetato 
de dietileno g l io d 0,267 0,280 1,143 0,700

Eter dimetílico de te -  
traetileno g lio o l 0,215 0,282 1,090 0,740

Eter dimetilico de 
dietileno g lio o l 0,458 0,380 1,127 0,678

El éter e t í lic o  de acetato de dietileno g lic o l, mencio-

nado como disolvente en la  tabla precedente, tiene algunas 

propiedades químicas, ta l como la  solubilidad, muy similares 

a las del poliéster.

Las solubilidades indicadas en la  tabla I I ,  fueron de­

terminadas a 32,2CC, con una presión del hidrocarburo halqge- 

nado que corresponde con su presión de vapor a 4 ,5°C*

Segón se ha indicado en la  tabla I I ,  e l monoclorodifluo- 

rometano, tiene una solubilidad aproximadamente de cuatro ve­

ces mayor, sobre la  base de su peso, que e l  diolorodifluoro- 

metano. Generalmente estos gases se tornan mas solubles a 

temperaturas mas bajas. E l O tiene una presión de va­

por de 6,94 kgSt/cm2 de presión absoluta a ZJ°G, mientras que 

e l  CH C1 F2» tiene un valor de presión absoluta fie vapor de 

11,11 kgs./cm2 a 27°C*,

Como demostración del invento, pero en ninguna forma co­

mo limitación de su alcance, se presentan los siguientes ejem­

plos.

Ejemplo 1.

Diclorodifluorometano, vendido por Dupont bajo la  marca

registrada "Ereón-12", con una presión fie vapor de 5,96 kgs./cm2
/ / /

, -• .31» ésa-
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a 21*̂ 0, fuá dispersado como un líquido en e l  poliáster vendido 

oomo Desmopfaen-2200. Este poliáster es e l  producto de reacción 

de aproximadamente 1 mol de ácido adípioo, 1 mol de dietileno 

g lic o l y  aproximadamente 1/30 mol de trim etilo l propano, prove­

yendo esta filtima substancia la  ramificación e interligadura du­

rante la  reacción u lterior oon e l diisocianato.

La viscosidad del poliáster es mantenida entre 1000 y 1100 

oentipoises a 73cfe; contiene menos que 2$ de humedad y preferible­

mente este valor es variado entre 0,3 y 0,36, y posee grupos ter­

minales constituidos predominantemente por grupos hidroxilo*

El poliáster es mezclado con e l gas liouado en una autocla­

ve provista con elementos para la  agitación y una buena disper­

sión, y la  mesóla que contiene a l licuado y disperso os bombeada 

a la  precitada boquilla de la  máquina formadora de espuma despuás 

de calentar a l poliáster a una temperatura de aproximadamente 22°0 

También se bombea una mezcla 70:30 de 2,4  y 2, 6-to lilen o diisocia­

nato, bajo una presión de aproximadamente 7° lígs,, por pequeños 

o rlfio io s  a la  boquilla para que reaooione oon e l poliáster, a fin  

de formar e l poliuretano. La velocidad de flu jo  por la  boquilla, 

se efectfia de acuerdo con los valores indicados en la  siguiente 

tabla:

-  15 -
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Partes en peso de
Material líquido

Polióster 100

Tolileno diisooianato 25

Activador 8

Diolorodifluorometano 5

El aotivador se halla  compuesto por: 

(a) Un catalizador para l a  reacción del po-
liuretano que oonsiste en e l  producto de 
esterificaoifin de 1 rad de ácido adípioo y 
2 moles de d ie t i l  etanol amina................. 3 partes

(b) Un emulsión ador utilizado para combinar 
a l catalizador con agua, que consiste en un 
jabón de ¿oido oleico y d ie t il  amina................ 2 partes

(o) Agua.......... ....................................................... 1,2  partes

Si bien la s  oantidades de dio lor o ü  flúor enastan o que sen 

equivalente molar del anhídrido o&rbónico de isooianato reem- 

15 plazado, no produoen tanta expansión, debido a la. presión de

vapor relativamente reducida del diolorodifluorometano, es 

posible u tiliz a r  una cantidad mayor del "Preón-12", pues es­

ta  sübstanoia cuesta menos que la  octava parte que e l anhí­

drido carbónico de isooianato sobre una base molar.

20 La espuma producida era mucho más blanda que la  produ­

cida de la  manera normal. La espuma producida exhibía pro­

piedades mtgr favorables, pues se había eliminado una parte de 

la  oapa pesada y no celular que se hallaba en la  superficie 

superior del poliuretano celular, Pero lo  más importante es 

25 que también faltaba la  formación indeseable de una capa fuer­

te , pesada y no oelular alrededor de los cuerpos de los nú­

cleos en la  superficie in fe r io r .  Quedaba eliminado así e l 

gran desperdicio de producto no soplado que normalmente se

. . , . ■ • • v : ¿Miát'&Ú*'-'-
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obtiene mediante los mátodos anteriormente utilizados»

Ejemplo 2 «

El procedimiento y los materiales que se utilizaron, eran 

similares en general a los descriptos en e l  ejemplo i ,  salvo 

que se u tiliz ó , como gas licuado, a l  difluoromonoclorometano* 

Esta substancia es vendida bajo la  marca registrada de "Ereón-22"
n

por duPont» Tiene una presión de vapor de 9*5 kgs./om a 21 °C.

Se utilizaron los siguientes ingredientes, siendo las par­

tes citadas partes en volumen de líquido.

Tabla IV

Partes en peso de
Material liquido

P o lils te r  100

Tolileno diisocianato 35

Activador (a ser descripto más adelante) 8,5

Pifluoromonoclorometano 5

El activador es casi igual a l descripto en e l ejemplo 1 , con 

la  excepción de que e l  activador contenía dos ingredientes adicáo- 

nales además de los mencionados en e l ejemplo 1. Estos materiales 

son un aceite del tipo de la  vaselina líquida, usada para contro­

la r  e l tamaHo de los paros en e l caucho expandido de poliuretano, 

y una sal de sodio del ácido ricin oleioo, utilizado como agente 

humectante hidrosoluble, que permite u tiliz a r  una cantidad menor 

de agua y causa un retardo del efecto productor de la  capa super­

f ic ia l  en e l  poliuretano, y  permite que escapen algunos de los ga­

ses vo látiles sin que se rompa e l bloque ddL caucho de uretano»

El activador, tenia la  siguiente fórmula:
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Tabla V

Partes en volumen

3

1:

1»5

0,3

Material

Catalizador (producto de este' 
rlficaoión de 1 mol de áoido 
adípico y 2 moles de d ie t i l  
etanol amina).

Eraulsi onadar (un jabón de Sol 
do oleioo  y dietilamina)

Sal de sodio del ¿oido ricino' 
leioo sulfonado)•

Vaselina líquida para contro­
la r  e l  tamaño de los poros

2,0 Agua

La vaselina líquida utilizada para controlar e l tamaño 

de los poros, es una vaselina mineral de calidad muy superior, 

que tiene una densidad a 25°C de aproximadamente 0,88 a 0,8$ gra­

mo/ cn̂  , una viscosidad a 25°C de aproximadamente 130-15° centipoi- 

ses y un títu lo  ácido de 0.

El difluorcuionoolorometano, fuá agregado a l poliáster eon 

agitación, pero la  presión en e l  tanque que oontenía e l poliáster, 

se redujo a menos que 0,7 kgB./on  ̂ en e l manómetro ouando comenzó 

e l pasaje, pues e l difluoromonoclorometano es soluble en e l poliás- 

te r . La mezcla de reacción oompleta fuá descargada de la  boquilla 

mezoladora en la  forma descripta en e l ejemplo 1 ,  pero la  espuma 

no había comenzado a expandirse aón. Una vez descargado, e l poliu- 

retano oomenzó a elevarse lenta y uniformemente hasta que se obtu­

vo una densidad muy baja de la  espuma, de aproximadamente 0,04 gra­

mos por centímetro cóbioo.

En este caso tampoco ex istía  la  capa quebradiza, dura y 

objetable alrededor de los orificio s en la  superficie in ferior.

iÁ&W.'
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La espuma también era más blanda que la  que se produce en la  

forma normal.

Ejemplo 3 .

El poliéster, e l diisocianato y e l  activador, eran igua­

les a los del ejerció 1. Este ejemplo ilu stra  la  incorporación 

de 5 Tí 1 en pese <1® difluoromonoolorometano liouado en fórmu­

las de poliuretano celular. Esto puede comprobarse en las s i ­

guientes tablas VI y  VH.

Tabla VI

Material Partes en peso

A B c

Poliéstar 100 100 100

Tolileno diisocianato 25 25 25

Activador 8 8 8

Difluoromonocloromatano nada 5 10

El activador utilizado en la  tabla VI es igual al de la

table I I I ,  que es e l siguiente:

Material

Catalizador

Emulsionador

Agua

Partes en peso

3.0

2.0 

1,2

El caucho de poliuretano resultante, era sim ilar, en sus 

cualidades mejoradas, a l del ejemplo 2, segfin puede verse en la  

tabla VII, que es la  tabla de los resultados obtenidos. La den­

sidad, en gramos por centímetro cGbico, del poliuretano produci­

do oon 1Q'j de difluoromonoolorometano, era aproximadamente, 

igual a la  mitad de la  densidad de la  muestra de control, mues­

tra  que ha sido indicada con "A" en la  tabla VII de los Resulta-



dos. La resistencia a la  tensión y  la  cantidad por ciento de ca­

pacidad de estiramiento, quedaron mejoradas en c cmparaoión con 

los valares similares de la  muestra patrón. Tampoco aquí e x is tía  

la  oapa sólida que normalmente se produce alrededor de los o r i f i -  

5 oios del fondo. A continuación se presentan los datos que mues­

tran la s  cualidades deseables;

Tabla VII

TABLA BE RESULTADOS 
para e í  ejemplo N° 3 .

10 _JL_ J f_  CL»
Densidad (g./cn?) 0,08 0,06 0, 01*

Mediante la  incorporación del gas licuado se obtuvo una es­

puma mas blanda, observándose por lo  tanto una mayor oai da en las 

pruebas de desviaoión oon la  compresión. Otro resultado importan- 

15 te , oonsiste en e l hecho de que se obtiene una deseable reduooión

de la  densidad. A sí, e l caucho esponjoso producido de acuerdo 

con e l presente invento, no solo tiene propiedades que son subs­

tancialmente equivalentes a las de la  muestra de control, sino 

que, inesperadamente, la espuma resultante es mucho más blanda y 

20 menos densa.

Los ejemplos precedentes solo han tenido la  finalidad de 

ilu strar e l  invento, y no de lim itar su alcance de manera alguna.

Los gases a lco ílicos halogenados licuados, actúan aparen­

temente como disolventes en la  mezcla de poliáster e isooianato 

25 para otros gases fácilmente licuables tales como los hidrocarbu­

ros de bajo peso molecular, anhídrido carbónico, e tc . ,  a fin de 

permitir que se los u tilice  oon mayor efectividad. Puede reem­

plazarse una parte de los gases halogenados a lco ílico s licuados
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oon gases de hidrocarburos de bajo peso molecular con no más 

que tres atfimos de carbono t a l  como metano, etano, etileno, 

propano y propile no. Los gases de hidrocarburo que contienen 

no más que tres átanos de carbono y que habitualmente son gases, 

se disuelven y dispersan en los gases licuados y los demás in ­

gredientes.

De la  cantidad de gases licuados y gases de hidrocarbu­

ros de bajo peso molecular que se U tilizan, la  cantidad en pe­

so de gases liouados de la  mezcla, debe ser igual a por lo  me­

nos un 5 $ ,  aunque se obtienen resultados substanciales de 

acuerdo con e l presente invento, cuando solo un de la  mez­

cla  se h alla  en la  fama de los gases licuados.

También puede mezolarse y disolverse ventajosamente, ga­

ses inertes de tipo inorgánico, ta les qomo anhídrido carbónico 

y  NgO, oon los gases licuados para u tiliz a r  en forma efectiva 

a los gases licuados de acuerdo con e l presente invento.

Todos los poliásteres o una parte de los poliásteres, 

utilizados en los ejemplos, pueden ser reemplazados con p oli­

áteres. Cono poliáteres adecuados para ser utilizados a fin  

obtener espumas mejoradas de poliuretano, pueden citarse los 

polialquileno éter glicoles tales como e l p o lig lico l mixto de 

etileno y propileno, polietileno g lio o l, siendo vendida esta 

filtima substancia, bajo e l ncmbre de "Carbowax 1000" y tenien­

do un peso molecular de aproximadamente 1000,

. Se prefieren u tiliz a r  poliáteres que tienen un peso mo­

lecular mayor que 700, pero pueden u tilizarse  los que tienen 

un peso molecular tan reducido oomo 500 a 600, o afin tan ele­

vado como 3500 o hasta algo más, según e l  tipo de producto

21 ’ iV>



5

10

15

20

25

2 5 1 2 0 3
celular mejorado que se desea obtener* .Además de los precitados 

polialquileno éter glicoles mixtos, ta les  como los poli (etileno- 

propileno) éter g lico les, pueden utilizarse otros poliéteres ade­

cuados, ta le s  como politetrametileno éter g lic o l,  politrim etile- 

no éter gliocOL, polineopentileno éter g lic o l,  y polipentametil 

éter g lio o l y méselas de estas substancias.

También puede controlarse la  oantidad y e l grado de inter­

ligadura, utilizando agentes de interligadura, ta les cano los 

tri-isooianatos que tienen tees grupos isocianato, a fin  de pro­

mover la  interligadura entre las cadenas moleculares de los po­

liéteres o poliésteres lineales. A sí, los diisocianatos u t i l i ­

zados en e l presente invento, pueden ser reemplazados parcial­

mente con triisocianatos, particularmente cuando se desean ob­

tener espumas rígid as, ta l  como e l  naftileno triisooianato, 

"Desmodur R", etc. También puede lograrse la  interligadura 

Utilizando poliésteres y poliéteres no lin eales del tipo inter- 

ligab le .

Además de ingredientes tales como los usados en la  formu­

la  aotivadara de la  tabla V, pueden u tilizarse  adecuados agen­

tes de interligadura, ta les como trim etilo l propano y  g lico les  

aromáticos o a lifá tico s  polibásicos,

Parjásupuesto que, cuanto mayor sea e l  grado de interliga­

dura, tanto más rígido será e l  producto ce lu lar, y  asi pueden 

prepararse, de acuerdo con e l  presente invento, muchos tipos de 

poliuretanos celulares mejorados. Además, debe quedar entendi­

do que la  forma particular de producto que se ilustra  y  descri­

be y  e l  procedimiento particular que se ha detallado, solo han 

sido presentados para fines de explicación e ilustración y que
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pueden efectuarse varias modificaciones de dicho producto y  de 

dicho procedimiento, sin apartarse d el alcanoe d el presente in ­

vento*

f O T A

Los puntos de invención propia, no nueva, que se presentan 

para que sean objeto de esta  Patente de Introducción en España, 

por SIEZ; años, son lo s  siguientes:

Descripta, que ha sido l a  presente invención y  l a  manera co­

mo la  misma puede ser llevada a la  p rá ctica , se declara re iv in d i­

car con exclusivo derecho de propiedad d el inventor:

i * -  Un método para producir espuma de poliuretano q.ue com­

prende la s  etapas de dispersar un alcance substituido con haló­

geno, que es gaseoso a la  temperatura ambiente y  que tiene un 

punto de ebullición  bajo l a  presión de una atmósfera que no es 

in fe r io r  a aproximadamente -52cfe* en un p o li ís t e r ,  mezclar é s te  

p o lió ster con un diisoeianato, 7  perm itir que la  temperatura de 

l a  mezcla se eleve durante la  reacción consiguiente por encima 

d el punto de ebullio ión  de dicho gas en dicha mazóla, con lo  que 

se produce una espuma porosa de poliuretano, por lo  menos en¡ par­

t e ,  mediante la  expansión de dicho gas*

2¡*- Un método do acuerdo con l a  reivind icación  1 ,  e l  cual 

dicho a l can o , substituido con halógeno 7 dicho p o lió ste r  son mez­

clados oon anhídrido carbónico»

3* -  Un mótodo de aouerdo con la  reivindicación t ,  en e l cual 

dicho aloano substituido con halógeno y dicho p o lió ste r  som mezcla­

dos con: un óxido de nitrógeno»

4«- Un mótodo de aouerdo con la  re ivin d icación  1 ,  2  o 5» -
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en e l  cual dicho gas de alcano substituido con halógeno, es 

d isu elto  en estado líquido en dicho p o liá ster  y  en e l  cual 

dicho p o liá ster  es mezclado entonces y  hecho reaccionar con 

dicho d iisocianato  para producir una espuma porosa de p o li-  

uretano, siendo descargado luego e l  poliuretano d el recep­

táculo  de mezclado*

5* -  Un método para producir espuma de poliuretano de 

acuerdo con la  reivindicación  4 , «n e l  cual e l  punto de ebu­

l l ic ió n  de dicho gas de alcano es de aproximadamente -52%  a 

27% , donde e l  p o lió ste r  es un p o lig lic o l líq u id o  que consis­

te  en un componente d el grupo de p o ü éstere s  y  p o lié te re s , 

siendo dicho gas de alcano de carácter no ácido y  siendo in er­

te  a dicho p o lig lic o l  y ,  cuando es soluble en dicho g l ic o l  en 

una cantidad de menos que 0,1 moles/gramo, hallándose caracte­

rizado además por tener un punto de ebullición  no in fe r io r  a 

-23,5°C» y donde dicho p o lig lic o l que tien e en su seno a d i­

cho gas licuado, es mezclado con un poliisooianato en una ra­

zón dfc por lo  menos uno a uno*

6 . -  Un método de acuerdo con cualquiera de la s  re iv in ­

dicaciones precedentes, en e l  cual dicho gas de alcano lic u a ­

do substituido con halógeno es difluarodiclorom etano.

7 .  -  Un método de acuerdo ca r  cualquiera de la s  re iv in ­

dicaciones precedentes, en e l  cual dicho gas de alcano lic u a ­

do y  substituido con halógeno es diflúoromonoclorometano.

8*- Un método de acuerdo con cualquiera de la s  re iv in ­

dicaciones 1 a  5 , en e l  cual se dispersa, en uno de lo s  reac­

tiv o s  farmador es d e l poliuretano, un gas licuado que es in er­

te  a  lo s  g l ic o le s ,  poliéstores e iso cian ato s, y  que hierve a

OI. ■
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una temperatura superior a los -52tta e in ferior a los 21 0̂ ,  y 

donde, después de dicho mezclado, se hace reaccionar a la  mez­

c la  a una temperatura subetanoialmente mayor que la  temperatu­

ra  de punto de ebullición de dioho gas licuado.

5 9 .-  Un método de acuerdo oon la  reivindicación 8, en e l

cual dicho gas licuado es mezclado oon un hidrocarburo a lifá -  

tico  gaseoso que no contiene más que tres átomos de carbono, 

antes de ser dispersado en uno de los reactivos formadores 

del poliuretano.

0 "UN; METODO PARA PRODUCIR ESPüMA DE POLIURETANO".

Tal y como se ha desorito en la  Memoria que antecede y 

oon los fines que se han especificado*

Esta Memoria ccosta de veinticinco hojas escritas por 

una sola de sus oaras»

31 JÓL1959

-  25 -
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