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MEMORTA DESCRIPTIVA

pera solicitar
PATENTE DE INTRODUCCION
u- en '

ESPANA

por DIEZ afios
& nombre ;ie THE GENERAL TIRE & RUBBER COMPANY , entided norteas
mericana, establecidas en 1708 Englewood Avenue, Akron, Summit,
Ohfo, Estados Unidos de América, por:
"UNW METODO PARA FRODUCIR. ESFUMA DE POLIURETANOY.

El presente invento se relacima con la produccidn de es-
puma de disocianatos de polisster y/o polifter, Se relaciona
en particular con el método para producir los poliuretancs ce-
luleres o esponjosos, utilizando aditivos para producir, por lo

5 menos, una parte de las burbujes o porosidad en la espume 0 es-
pomjae

Con anterioridad, se han producido las espumas de diiso-
cianatos de polidter o poliéster, heciendo reeccionsr un polie-
&ster no lfneal y escasamente ramificado con un diisocianato o

10 haciendo reaccionar un poliéster 1fneal con une mezcla de di-y
tri-isocianatos, Se utilizaba un exceso de diisocianato respec~
to a la cantided necesaria para que reaccionara con el poliés-

ter a £in de former el poliuretano, de manera de producir una
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pequefie. centided de anhfdrido carbbnico, para former las cé-
lulas o poros en el producto s8lido. Generalmente existfa
una pequeiia centidad de agua paré que cooperara ccn el iso-
clanato en la formacién de anhfdrido carbdnico.

El diisocianato ful agregado, tanto pare que el poli-
éater aleanzara un alto peso molecular, como para interligar
sufioientemente el polidster y proveer el anhfdrido carbdni-
co exvedente, Los polimeros 1fneales solos no pasarfan con
bastante rapides del estado 1lfquido al estado s8lido pera
atraper los gases producidos, y permitir asf que se formars

un producto esponjoso. La interligadura era necessria pera

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

no espumoso celular de baja densidad.

El principio utilizado era por lo tanto el de agregar
una cantidad suficiente de los diiscoianatos al polibster,
como para que existiera une cantidad suficiente, no solo pa=
ra former el polidster e interligarlo, sino también pera per-
mitir que se formara une cantided suficiente de anhfdrido cer-
bdnico para crear uns porosided en el meterial.

En el método comfin para producir productos de reaccién
constituidos por diiscoianatos oelulares de poliuretano o es-
pumosos de polidster, se bombea un poliéster 1fquido y visco=
80, con una velocidad regulada, por una boquilla, A la bo-
quilla se bombea, pero bajo uma presifn sumsmente alta, un
poliisooianato, preferiblemente un diisocianato que tiene dos
y solo dos grupos isocianato, poniéndose en contacto en este
punto el poliisccianato con la corriente de poliéster y mes

cléndose bien con esta corriente debido a su gran velocidad,
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Tenbién se introduce una pequefia centided de agua en la boqui-
1le, ya sea como una corriente o mezclada con el poliéster, Pre- .
feriblemente tembién se mezcla un adecuado catalizador, tal como
1,3«propileno glicol o ciertas eminas terciarias, con el polifs- _l
ter o se le introduce en la boguille, La boguilla tembién cone
tiene generalmente un agitador para asegurar que el mezclado se
efectle de manera homogénea, Desde la boquillae, el material es
incorporado en un molde adecuedo, tal como un recipiente abier-
to, que es desplazado en forma oontinua respecto a la boguilla
pare proveer la deseads capa de reactivos viscosos en el féndo -
del recipiente o molde,

El fendo del recipiente puede contener nlcleos o clavijas
verticales y cilindricas de msdera, de modo que la superficie in-
ferior de la espume de poliureteno se forma con abertures consti-
tuldes por estos nficleos, en la forma de huecos redendos y cilin-; _
dricos, Estos orificios no solo ahorran material, sino que permi= ‘-
ten que la parte sblida de la espuma de poliuretanc tenga una me~ .
yor densidad para una caracterfstica dada de desviacibn con la
carge. |

La polimerizacifn se iniocia cuando los materiales son mez=
clados y la mase semi-fl@ide es descargede en grandes reaipientes;
Fl mezcledo del material es muy importante. Es esencial que el
diisooionato y el catalizador se dispersen de manera casi inmedism
ta y completa en el poliéster. Ia polimerizacifn es relativemente |
répida y le mesa gqueda conformads par el contorno de los recipiens
tes. Se desprende anhfdrido carbbnico en estado gaseoso desde el
momento en que se inicia el mezclado, de modo que el burbujeoy la’

formacién de espuma se producen durante les etapas de mezclado,
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descarge y- conformacién,

No puede controlerse el momento y los lugeres en 1os gue
el diisooianato desprende ges, pues &ste es desprendido como
resultedo de la rescoiln que se produce entre el diisocianato
vy el egua. Una de las desventajas resultantes de esta libera-
cién inocontrolable, consiste en la formacibn de una capa 88li-
de en la superficie superior de la espuma de poliuretano, debi-
do a le pfrdide de anhfdrido carbnico que se produce en la su~-
perficie antes de que el poliuretano sea suficientemente fuerte
para retenerlo como burbujas, forméndose asf una espuma celular
que conslste substancialmente en un poliureteno mecizo y no po=
ros0. NO 8010 es necesario récortar esta capa antes de conti~- |
nuar usaendo el materiel, eon el gran desperdicio resultante,
aungue puede recuperarse de esta cspa, mediante un tratemiento
oon vepor de agus a alta temperatura, al poliéster 1fquido pe-
ra volver a utilizarlo, sino que también las superficies veci-
nes & cualquiera de las espigas también es meciza e indesesble.

No se ha obtenido &xito cuando se he intentado mezclar
anhfdrido cerbénico gaseoso con el poliéster y utilizer un iso-
cianato menos costoso, pues, ouando se reduce la contra.presiéh
del ges el valor etmosférico, la pelfoula no tiewe una suficien=-
te resistencia mecénica para mantener la forma celular, y el
anhfdrido carbdnico no se licfa con suficiente facilidad ni es
bastente soluble en los reasctivos como para desprenderse solo
gradualmente,

Si bien el método anteriormente utilizado es efectivo,
la produccibn de espuma de poliuretano en esta forma, presen-

ta serias limitaciones. E1 diisocianato es muy costoso; el
AT
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exceso muy suhstanoiéi que se utiliza para que reacoione con
el egua pera desprender anhfdrido carbbnico en estedo gaseoso |
representa una limitacidn econbmica, Otro inconveniente con-
siste en 1la formacifn del sub=producto de urea substituida
debido a la reaccién de agua‘y diisocianato. Este sub-produc-
to es wn meteriel reactivo y, en cierto grado, entra en reac-
ciones de interlipaduras que producen una rigidez indeseasble
en los productos ‘celulares de tipo flexible., Ademds el pro-
ducto, cuando es utilizado en un molde oon nficleos, forma es-
puma con regiones de alta densidad en contacto oon la pieza
del nficleo, con el resultado de que se pierden los beneficios
ereados por los moldes con niicleos, Otro inconveniente resi-
de en el hecho de que queda limitads le viscosided méxima del
poliéster debido el mezclado, por lo que no pueden utilizarse“
poliésteres de peso umoleculer muy elevado,

Una finalidad del presente invento esiriba en proveer
un medlo pera producir un poliwretano aelulax mfs blando y
que puede ser utilizado oon &xito en moldes con nficleos,

Otra finalidad es la de producir una espuma de poliue
retanc estable y de calided superior con un poliisocianato
menos costoso.

Otra finalidad del presente invento estriba en proveer
un método para producir poliuretanos celulares de baja densi=-
ded que son mAs blandos y més flaxibles y que se encogen me-
nos a bajas densidades que aquellos producidos con anteriori-
dad,

Otra finalided del invento consiste en proveer un méto~

do pera producir poliuretanos celulares, en el cual pueden
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utilizerae poliésteres mfs viscosos, y por lo tanto de mayor
peso molecular, que los que resultaban adecuados anteriocrmons
to.

Otres finalidades resultardn evidentes sobre la base de
la siguiente descripolén del invento,

No se sabe si el sub-produéto, econstituido por ureas
substituidas y proveniente de la reaccibn de diisocianato con
agua, contribuye o nd al precedentemente mencionaedo efecto de
formacifn de una eapa dura en la vecindad de las cla.v:l.jas y
les superficies ouando se utilizaba el procedimiento anterior-
mente oonooido, pero de acuerdo ocon el presente invento, se ha -
desoubierto que, como fuente de origen del gas, puede utilizerw
se un gas facilmente liousdo que es inerte el isoolanato y el
polidster, perticularmente un gas que es soluble en el polifs=-
ter en estado 1fquido, ob‘beniendo ventajas notebles al elimiwe
narse o reducirse mucho aqueilas partes indeseables de. alte
densided y logrando tembidn las finalidades precitades y otras
finelidades del presente invento. Un gas facilmente licuable
en estado 1fquido, puede dispersarse en forma relativemente fa-
0il en el polidster y los eparatos habitueles solo deben ser
sometidos & una modificacién escasa o nule, sperte de utilizer
medios adecuados pere mezoler el gas 2icusdo con el poliéster
que se utiliza. Cuando el gas ¢s bastante soluble en par lo
menos uno de los resctivos y es mezclado con &ste, se produce
una ceida de la presidn, por debajo de la presifn del gas so-
lo a la temperatura utilizade y se presenta una mayor fluidez

del reactivo, tal como el poliéster, con la resultante posibi=-
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1idad de utilizar un reactivo de mayor viscosideds Dado que el
gas licuado es una fuente de origen de gas para la expansifn aei
poliuretanc a fin de former una espums, puede utilizarse un di-
isccianata mucho menos costosc. Asfmismo no es necesario utie-
lizar el ague que se introducfa anteriormente para que reaccio=
nara oon el diisocianato y en este forma se redusce le cantided
de urea substitulda que se formebe ocomo sub~-producto de la reag-
oibn entre el sgua y el diisocianato y se produce un encogimien=
to apreciablemente menor con el endurecimiento, de modo que rew=
sulta posible formar artfoulos reforzedos mfs livianos. ILsto es
espeoialmente deseable cuendo se utiliza el producto celular co=
mo una aislaciln o refuerzo producido in situ, Cuando se emplea
un gas ficilmente licuable, quo es soluble o fAcilmente dispersa- A
ble en el poliéster, se halla que las espumas de poliuretancs
que se producen son generalmente mfs blendas que las producidas
de la manera normale

Si se utiliza un gas f4cilmente licuable que es & la vez
inerte en los reactivos e insoluble en &stos o que tiene una so0-
lubilidad de menos que 0,1 moles/gremo, el gas debe tener un
punto de sbullicifn no menor que =23,5°%C y no mayor que la tem=
peratura alcanzada en la primera parte de la reaccifn de forma=-
cibn del uretano, y que preferiblemente no es aprecisblemente
mayor que 10%, Los 1fquidos insolubles deben ser dispersados
como glébulos finos en el polidater u otro reactivo utilizado |
y dehen ser relativamente estables. Los glébulos Ffinamente
dispersados del gas licuado, formarén un producto final relam
tivemente uniforme, Cuando el gas licuable es soluble en el

polidster puede tener, debido & esta solubilidad, un punto de
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ebullicién, mucho menor a la presibn atmosférica. Cuanto ma~ -
yor es la solubilided, tanto menor serf el punto de ebulliaién; :
¥y los 1fquidos inertes licusbles que tienen una solubilidad de
por 1o menos 0,25 moleg/gramo bajo presidn atmosféﬁca en uno
de los reactivos (preferiblemente un poli8ster o un material
de pomposicidn qufmica similar, tal como acetato de dietileno
glicol) puedsn tener un punto de ebullicifn tan bajo como
=52%C pare brinder propiedades buenas, Generalmente pueden
obtenerse algunas de las venta.jas' siempre que la solubilidad
del gas licuable sea mayor que O,,1. moleg/gramo en el poliéster
o material similar y el punto de ebullicién sea mayor que

-529C y no mayor que 10%,

El calor de la reaccidn disgrega los pequeios glébulos o
reduce la solubilidad del gas licuado en el poliéster y recién
causa unt gran distensifn una vez que la reacoidn de formeoién
del poliuretano ha llegedo hasta un punto suficiente para que
quede atrapzdo el gas que se libers,

Resulta dessable contor con una dispersidn uniforme y por
lo tanto reletivamente estable del gas, si bien se prefiere
utilizar un gas licuado que sea soluble en el poliéeter,

Se hall$ que resulta impartante una solubilided aprecia~
ble del gas licuado en el polidster, pues se obtiene asf un
mbtodo para controler la liberacifn del gas, debido a que la
1iberacifn es acelerade. por el calor de la reaccifnh de conden-
saoifn. Por lo tanto, es posible ahora por primere vez mejo-
rar la sincronizacifn de las reacciones concurrentes de (1) la
formecifn de la red, y (2) la liberaciln de gas que se produce
en el procedimiento normal, de modo que el poliuretano se tore

. f’; wm
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na rigido entes de que ol gas sca liberado, quedando ast el
gas atrapado a6n en las capas superficiales.

El tipo de poli8steres gue ha de utilizarse depende del
tipo del producto espumoso que se desea obtener. En general,
para former una goma esponjosa ﬁgida se utilizan polidsteres
de tipo de interligadura con altos pesos moleculares, mientras
que para producir cauchos de poliuretanos flexibles se utilizan
generalmente polidsteres mfs 1fnesles que tienen pesos moleou-
lares de eproximademente 1500 & 2500, aunque, debido al efecto
disolvente del gas ficilmente licuaﬁie disuelto en el polids- |
ter, también pueden utilizarse productos de pesos moleculares
meyores, tales como de 3000 § 3500 6§ afin algo mAs.Un polidster
tfpioo utilizado pare la produceidn de productos celulares
flexibles es un poliéster que se halla sompuesto por un mol
de Scido adfpico y un mol de dietilemo glicol con apraximada=
mente 1/30 mol sdioional de trimetilol propano, substancla
que es egregada pera proveer una interligedura durante la reac- .
cién con los diisocianatos. Fn general, los polidsteres 1fnea |
les para los cauchos flexibles de poliuretano, tienen um peso
molecular menor que 2500 y son rigurosamente oontralados, aun-
que pueden utilizarss poliésteres de peso molecular mis alto.
La viscosided de un polidster tfpico del tipo precedentemen=~
te mencionado, es preferiblemente mantenida entre aproximada-
mente 1000 y 1100 8 1200 centipoises a 73°C. La densidad de
este polibster es generalmente de alrededor de 1,19 a 25°C y
tiene un fndice de OH de aproximedamente 60,

i’.ara producir poliuretanos semi-rfgidos, se utiliza gew
neralmente uﬁ poliéster 1fneel de caracterfsticas ligeramente
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diferentes, XLl peso molecular de este polifster también es de '
aproximademente 1500 a 2500 y tiene un fndice de CH, de aproxi~
mademente 60, En cambio, la viscosidad solo es de 600 a 800 &
eproximadamente 73% y los grupos (H ée hallen todos en la po-
sicidn terminal. Este polifster se halla compuesto par un mol
de acfdo adfpico y un mol de glicol,

Los poli8steres utilizados pare manufecturar cauchos rf-
gidos de poliuretano, son generalmente del tipo de interligadu-
ra y tienen preferiblemsnte pesos moleculares de 2000 a 300 ,
aunque pueden utilizarse los gue tienen pesos moleculares tan
altos como 4000, La cantidad por ciento de OH es preferible-
mente ds alrededor de 7 a 9, la densidad de aproximadamente
1,10 2 1,19 y la viscosided de aproximadamente 2500 centipol-
ses a 73%. Un ejemplo de este tipo de polidster se halla com=
puesto por 2,5 moles de foido adfpico, 0,5 mol de anhfdrido
£t4lico y 4,2 moles de hexano triol. Otro ejemplo de un poli-
&ater de este tipo, serfa el poli8ster compuesto por 3 moles
de Zcido sdfpico, 2,1 moles de hexano triol y 2,1 moles de
1,4=butano diol,

A fin de producir una espuma flexible més fuerte, puede
utilizerse, como poliéster, un producto de reaccifn 1fquido
al que se ha hecho reaccionar previamente y que casiste en un
polister 1fquido 1fneal y una cierta cantidad de diisocianato,
insuficiente para former un producto sflido. Un ejemplo de es-
te tipo de poliéster, serfa el polidster producido con ficido
edfpico y distileno glicol con un exceso de glicol y que tiene
un fndice de O mfs elevado (aproximadamente tres veces mayor)

que el polidster tfpico utilizado para producir espumas de po-
e
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liwretano flexible. Se hace reaccionar a este polidster oon
una mezola 70:30 de los 2,4~ y 2,6~ isbmeros de diisccianato
de tolileno hastg eue el producto de reaccién contiene entre
§ y 107 del radical NOO (redical isocienato), En otros tére
minos, se agrega un mol del dilsocianato a cads extremo del
poliéster, Este polfmero afin es 1fnesl y la reaccifn ulte-
ricr oon un diisocianato no aumenta la longitud Qe la cadene, s
salvo por los moles del dlisoecienato que hen sido agregados
previamente en cade extremo del poliSster.

Como ejemplos de algunos de los Giisocilanatos adecuados
pueden cltarse los siguientes:

Tolileno &iisocianato;

pep' ~diisoclanato difenil metans;

naftaleno 1,5-diisocianato;

metafenileno diisocianato; y

bitolileno diisociznato.

Los gases inertes que se utilizen preferiblemente son los
alcanos gaseosos, substituidos ‘oon halbgeno que tienen puntos
de ebullicifn menores que 10°C y meyores que -52°C, y entre &s-
tos el monoclorodifluoro metano es notable por producir resulta-
a.oa exaelentes, debido a su gran solubilidad en los poliésteres,
Los gases que se emplean son meteriales orgénicos volétiles que
existen en gran parte como un 1fquido a las presicnes elevedas.
Los gases de alocanos, son hidrocarburos aliféticos saturados gque
generalmente se hallan parcislmente fluorados y/o cloradose

Se prefiere utilizar estos gases en la cantidad de 55 a 105
en peso del gas licuado sobre la base del peso del polifster orie

ginario, aunque pueden utilizerse cantidedes de 2% a 25 para obe
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tener propledades deseables en los cauchos de uretano celulas-
res, Isto sucede especialmente con >el monocloro~diflucrometanc,
material que es muy eficiente.

La siguiente lista contieme algunos de los alcanos gaseo=-
sos (itiles substituidos con halégeno, que pueden utilizarse com
ol presente invento, conjuntemente con sus puntos de ebullicién
aproximados & la presifn de una atmbsfera:

Tabla I

Cas PAocilmente licueble Punto de ebullicibn, °C,

CH,C1 ." -2

cQCl 21?2‘ =29
CH claF +9
cH 015'2 40,5
czcm.z :F& +3,5
32{{§1 +13,5

Es desesble que los gases liouados sean inertes respecto
al poliéster a fin de poder utilizarlos en los aparatos existen-
tes en las mAquinas comerciales para producir materiales celula=
res, Tembifn es deseabls que los gases licuados no sean &cidos
cuando se halle presente un cata.h;.zador alcalino, tal como una
eming terciaria,

Un gas tal como amonisco, que tiene un punto de ebulli-
cién de =329, bajo wna presién de una atmfsfera, no es (til
dado que reacoiona répidamente con el diisocianato.

En goneral, los geses licuables deben ser ficilmente li-
cuados y deben tener una solubilided tal en la fase de poliés-
ter y/o isocienato y/o ocatelizador como para que su presidn de

vapor se reduzoa mucho y, por lo tanto, puedan ser manipulados
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sin costosos aparatos de alta presidn. Sin embargo, tal como
ge he dicho precdentemente, ol gas puede ser relativemente in-
soluble; pero entonces el gas debe tener un caracter tal como
para poder ser finamente dispersado en el polisster 1fquido o
afin en el isocianato 1fquido. Por supuesto que el gas, ya ses
disuelto o disperso, debe tener una presidn de vepor razona~
blemente alta a la temperatura ambiente y preferiblemente debe
hervir a par lo menos 10°%C., segfin se ha dicho precedentemente,
aingue, ouando los reactivos no son enfriados en grado suficien-

te como para eliminer répidamente el calor exStermico, tembién

se obtienen resultados beneficiosos con 1fquidos tales como

C Cl; F, que hierven a une temperatura de hasta 27°C. Se pro-
ducird por lo tanto la expensién celular cuando el gas €8s liw
berado por una temperatura bastente superior a su punto de
ebullicibn, ‘

Seglin el producto selular gue se desee obtensr, puede
ocombinerse tembién una mezcla de geses licuados solubles y
relativamente insolubles para producir ceuchos gelulares de=
seables de poliuretanc.

Ew la siguiente table II, se muestra el grado de solu-
bilidad de dos gases licuados (Gtiles, es decir diclorodifluo~

rometano y momoclorodifluorometanc, en tres disolventes difew

rentes.
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Pabla II
Soluto 0CL,Py CHCLF2
Solubilided en: gromos/ moles/  gramos/ moles/

gramo gremo ~ _gramo gramo
Eter etflico de acetato .
de dietileno gliodl 0,267 0,280 1,143 0,700

Bter dimetflico de te~ :
traetileno glicol 0,215 0,282 1,090 0,740

Eter dimet{lico de
dietileno glicol 0,458 0,380 1,127 0,678

E1 &ter etflico de acetato de dietileno glicol, menciom
nedo como disolvente en la table precedente, tiene algunas
propiedades quimicas, tel como la solubilided, muy similares
a las del poliéster,

Las solubilidades indicadas en la tabla II, fueron de-
terminadas a 32,29C, con una presifn del hidrocarburo haloge-
nado que corresponde con su presién de vapor a 4,5%C.

Seglin se ha indicado en la tabla II, el monoclorodifluo~-
rometano, tiene una solubilided aproximadamente de cuatro ve-
ces mayor, Sobre la base de su peso, que el diclorodifluoro-
mebano., Generalmente estos gases se tornan mas solubles a
temperaturas mes bajas. El C ClyFp, tiene una presifn de ve-
por de 6,94 kgs./co de presibn absoluta a 279C, miontras gue
el CH C1 Fp, tiene un valor de presifn absoluta de vapor de
11,11 kgs./on’ & 27°C.,

Como demostracién del 1nvénto, pero en ninguna forme co=~
mo limitacién de su alcance, se presentan los siguientes ejeme
plose

Ejemplo le

Diolorodiflucrometano, vendido por Dupont bajo la merca

registrade "Frefn=12", con uma presibn de vapor de 5,96 kgs./\ cm?
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& 219, fué dispersado como un 1fquido en el polisster vendido

oomo Desmophen-2200, Este polidster es el producto de reaccifbn

de sproximadsmente 1 mol de &cido edfpioo, 1 mol de dietileno
glicol y aproximsdamente 1/30 mol de trimetilol propano, prove=
yendo esta filtima substancig la ramificecidn e interligadura du-
rante la reaccidn ulterior con el diisocianato.

La viscosided del polidster es mantenide entre 1000 y 1100
centipoises a 73%C; eontiene menos que 2% de humeded y preferible-
mente este valor es variado entre 0,3 y 0,37, y posee grupos ter-
minales constituidos predominantemente por grupos hidroxilo. |

E1 poliéster es mezclado con el gas licuado en una autocla=

~ ve provista con elementos para la agitacidn y una buena disper-

gibn, y la mezola que contiene al licuado y disperso cs bombeada
a la precitada boquille de la mAquina formadora de espuma después
de cslentar &l poliéster a una temperatura de aproximadamente 220C
Tembién se bombea una mezcla 70330 de 2,4 y 2,6-tolileno diisocia=
nato, bajo una presién de aproximademente 70 kgse, por pequefios
orificios & la boquilla pare que reaccione con el polifster, a fin
de former el poliureteno. La velocidad de flujo por la boquilla,
se efectlia de acuerdo con los valores indicados en la siguiente

tabla:
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Table ILT
‘ Partes en peso de
Meterial 1fquide
Poliéster 100
Tolileno diisccianato 25
Activedor 8
Diclorodifluorometano 5

El activador se halla oampuesto por:
(a) Un catalizador para la reacci8n del pow
liuretano que consiste en el producto de
esterificacifin de 1 mol de fcido adfpico y
2 mples de dietil etancl aminascescsccrcscsss 3 partes
(b) Un emulsionador utilizado para coumbiner
al catalizaedor con agua, que consiste en un :
jabﬁn de éﬂiao Oleico y dietil a’nina-..o..oooo 2 par'bes

('0) Agua 08090000 20000800000000s000s00cnetRose 1’2 partes

81 bien las cantidedes de diclorodiflucrometano que aon
equivalente molar del anhfdrido oarbdnico de isocienato reem=
plazado, no producen tanta expansifn, debido a le presibn de
vapor relativamente reducida del diclorodifluorometano, es
posible utilizar una cantidad mayor del "Frefn=12", pues es-
ta substancia cuesta menos que la octava parte que el anhf-
drido carbbnico de isocianato sobre une bese molar,

La espuma producida era mucho mfs blanda que la produ-
cida de la manera normal, La espume producida exhibia pro-
piedades muy favorables, pues se habfa eliminado una perte de
la capa pesada y no celular que se halleba en la superficie
superior del poliuretano celular, Fero lo mfs importante es
que también faltabe la formacidn indeseable de una capa fuer-
te, pesada y no celular alrededcr de los cuerpos de los nfi~
cleos en la superficie inferior. Quedeba eliminadc asf el
gren desperdicio de producto no soplado que normalmente se
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obtiene mediante los mftodos anteriormente utilizados.

Ejemplo 2,
Bl procedimiento y los materiales que se utiiizaron y eran
similarea en genersl a los descriptos en el eojemplo 1, salvo
que se utilizd, camo gas licuado, al diflucromomoclarometano,
Esta substancia es vendida bajo la marca registrada de "Frefn-22"
por duPont. Tiene una presi’n de vapor de 9,5 kgs./om2 a 21%,
Se utilizaron los siguientes ingredientes, siendo las par-

tes citadas partes en volumen de 1lfquido.

Table IV
Partes en peso de
Meterisl 1fquido
“Polidster 100
Tolileno diisocianato 35
Aotivedor (& ser descripto mfs adelente) 8,5
Di fluoromonoclorometano 5

El activador es casi igual al descripto en el ejemplo 1, aon
la excepcidn de que el activador contenfa dos ingredientes adiciow
neles ademfs de los mencionados en el ejemplo 1. Estos materiales
son un aceite del tipo de la vaselina lfquida, usada pera contro=-
lar el tamsafio de los poros en el caucho expandido de poliuretano,
¥ una sal de sodio del 4oido ricinoleico, utilizado como agente
humectante hidrosoluble, que permite utilizar una cantidad menor
de agua y causa un retardo del efecto productor de la capa super-
ficial eu e} poliuretano, y permite que escapen zlgunos de los ga-
ses wolftiles sin que se rompa el bloque dd caucho de uretano.

El activedor, tenfa la siguiente férmula:
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Tabla V
Partes en volumen Material

3 Catalizedoar (producto de este=
rificacién de 1 mol de dcido
adfpico y 2 moles de dietil
etanol amina).

A Emulsionedar (wm jabln de &ci-
do oleico y dietilamina)

1,5 Sal de sodio del &oido ricino-
. leico sulfonado). ,
0,3 Vaselina lfquida para contro-

lar el tamafio de los poros
2,0 Agua.

La vaselina 1fquida utilizada para controler el tamafio
de los poros, 6s una vaselina minéral de calidad muy superior,
que tiene una densided a 25% de aproximadamente 0,88 a 0,89 gra= ’
mo/cm5, una visocosidad a 25 de eproximedemente 130-150 oenﬁipoi{- .
ses v un tLtulo 4cido de O,

E1l difluoramonocloromstenc, fué agregado al poliéster con
agitecifn, pero la presibn en el tanque que oontenfa el poliéster, 'I
se redujo a menos gue 0,7 k:gs./cm2 en ol mandmetro cuando comenzé =
el pasaje, pues el difluorcmonocloromotanc es soluble en el poliés-
ter. Ia mezcla de reaccifn completa fuf descargade de la boquilla
mezoladore en la forma desoripta en el ejemplo 1, pero la espuma
no habfe comenzado e expandirse afin, Una vez descergedo, el poliu=
retano ocomenzb & elevarss lenta y unlformemente hasta gue se obtu- E
vo une densidad muy baje de la espuma, de aproximadamente 0,04 gra- -
mos por centimetro clbloo.

En este caso tampoco existfa la capa quebradiza, dura y

objetable alrededor de los orificios en la superficie inferior,
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La espuma tombién era mfs blanda que la que se produce en la
forma normal.
Ejemplo 3.

El polifster, el diisocianato y el activador, eran igua~
les a los dsl ejemplo 1. Iste ejemplo ilustrae la incorporacidn
de 5 y 10% en peso de difluoromonoclorometano licuado en fhrmu-
las de poliuretano celular., Esto puede comprobarse en las si~

guientes tablas VI y VIIL.

Tabla VI
Material . | Partes en peso
A B C
Polibster 100 100 100
Tolileno diisceianato 25 25 25
Activador | 8 8 8
Difluoromonoclorometanc nada 5 10

El activador utilizado en la tabla VI es igual 21 de la -

table ITT, que es el siguiente:

terial ' Partes en peso
Catelizedor 3,0
Emnlsionader 2,0
Agua 1,2

Bl camcho de poliuretano resultante, era similar, en sus
cualidades mejoradas, al del ejemplo 2, seglin puede verse en la
tabla VII, que es la tabla de los resultados obtenidos, La dene
sided, en gramoipor centfmetro cfibico, del poliuretano producie
do oon 1G% de diflucromonoclorometano, era aproximadamente,
igual a le mitad de la densidad de la muestra de control, mues-
tra que he sido indicada con "A" en la tabla VII de los Resulta~
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dos, La resistencia a la tensifn y la cantided por ciento de éa-—
pacidad de estiramiento, quedaron mejoradas en comperacidn con

los valores similares de la muestra patrfn. Tampoco aquf existia .
la capa sflida que normalmente se produce alrededor de los orifi-
cios del fondo. A continuacibn se presentan los datos gque mues-.

tran las cuelidades deseabless;

Tabla VII _
TABLA DE RESULTADOS
.para el ejemplo NO 3,
A B G
Densidad (g./cur) 0,08 0,06 0,04

Mediente la inocarporacién del gas licuado se obtuvo una es- '
puma mas blande, observndose por 1o tanto una mayor cafda en las
pruebas de desviacifn con la compresibn. Otro resultado importan-
te, oonsiste en el hecho de que se obtiene \ma deseable reducoiln _4
de la densidad, Asf, el caucho esponjoso producido de acuerdo’ '
con el presente inveuto, no solo tiene propiedades que son subs=
tancialmente equivalentes a las de 1a muestra de control , sino
que, inesperademente, Ia ospuma resultante es mucho més blenda y
menos densa,

Los ejemplos precedentes solo han tenido la finalidad de
ilustrar el invento, y no de limitar su alcanoe de manera alguna,

Los gases alcoflicos halogenados licuados, actdan aparen—
temente como disolventes en la mezcla de poliéster e isooianato
para otros gases ffcilmente licuables tales como los hidrocarbu=-
ros de bajo peso molecular, anhfarido carb&nico, etc,, a fin de
permitir que se los utilice con mayor efectividad. Puede reem-

plazarse una parte de los gases halogenados alcoflicos licuados
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con gases de hidrocarburos de bajo peso moleculer con -po nis

que tres atfmos de carbono tal como metano, etano, etileno,
propano y propileno. Los gases de hidrocarburo q;ue contienen
no més que tres dtomos de carbono y que habitualmente son gases,
se disuelven y dispersan en los gases licuedos y los demfs in-
gredientes,

De 1a cantided de gasés licusdos y gases de hidrocarbu-
ros de bajo peso molecular que se utilizan, la cantidad en pe~-
so de gases licuados de la mezcla, debe ser igusl a par lo me-
nos un 505, aungue se obtienen resultedos substanciales de
acuerdo con el presente invento, cuando solo un 25% de la mez~
cla se halla en la forma de los gases licuados.

Tembién puede mezolerse y disclverse ventajosamente, ge=
ses inertes de tipo inorgénico, tales gomo anhfdrido oarbdnico |
¥y No0, con los gases licuados pare utilizer en forma efectiva
a los gases licuados de acuerdo con el presente invento,

Todos los poliésteres o una parte de los polidsteres,
utilizados en los ejemplos, pueden ser reemplazados con poli-
&teres. Como poliéteres adecusdos para ser utilizados a fin
obtener espumas mejaradas de poliuretano, pueden citarse los
polialquileno éter glicoles tales como el poliglicol mixto de
etileno y propileno, polietileno glicol, siendo vendida esta
é1time substancia, bajo el nambre de "Carbowax 1000" y tenien-
do un peso molecular de aproximadamente 1000,

. Se prefieren utilizar poliéteres que tienen un peso mo-

leculsr meyor que 700, pero pueden utilizarse los que tienen

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

vado como 3500 o hasta algo mds, segfin el tipo de producto
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celular mejorado que se desea obtener, Ademfs de los preoitados
polialquileno éter glicoles mixtos, tales como los poli (etileno-'.

propileno) éter glicoles, pueden utilizarse otros polibteres a;.‘-leé
cuadoa, tales como politetrametileno éter glicol, politrimetile-

no &ter gliccl, polineopentileno éter glicol, y polipentemetil |

dtor glicol v mezolas de estas substancias,

Tembién puede controlarse la cantided y el grado de inter-.
ligedura, utllizando egentes de interligadura, tales como los
tri-isooianatos que tienen tres grupos isocianato, a fin de pro=
mover la interligadura entre las §adenas mpleculares de los po=-
1iteres o poliésteres 1fneales, A4sf, los diisocianatos utili-
zados en el presente invento, pueden ser reemplazados parcisl-
mente oon triisocianatos, particularmente cuando se desean ob-
tener espumas rigidas, tal como el naftilemo triisocoianato, .
"Desmodur R", etc, También puede logrerse la interligadura
utilizando poliésteres y poliéteres no lineales del tipo inter-
ligeble,

Adenfs de ingredientes tales como los usados en la Frmu-
la activadara de 1a tebla V, pueden utilizarse adecuados agenw-
tos de interligsdura, tales como trimetilol propano y glicoles
aromfticos o alifiticos polib&siooé.

Poryfisupuesto que, cuanto mayor sea el grado de interliga=
dura, tanto m&s rfgido serid el producto celular, y asf pueden
prepararse, de acuerdo con el presente invento, muchos tipos de

poliuretanos eelulares mejorados. Ademfs, debe quedar entendi-

4o que la formz particular de producto que se ilustra y descri-

be y el procedimiento particular que se ha detallado, solo han




10

15

20

251203

pueden efectuarse varias modificeciones de dicho producto y de
dicho procedimiento, sin apartarse del alcance del presente inw

vento,

NOTA

Los puntos de invencidn propia, no nueva, que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Introduocién en Espefia,
por DIBZ afios, son los sigulentes:

Descripte que ha sido la presente inwencidn y la manera cé-
mo la misma puede ser lleveda 2 la préctica, se declara reivindi-
car con exclusivo derecho de propiedad del inventor:

1.~ Un mftodo pare producir espuma de poliuretano que com-
prende las etapas de dispersar un alcance substituido con hald-
geno, que es geseoso a la temperatura ambiente y que tiene wn
punto de ebullicidn bajo la rresidn de una atmdsfera que no es
inferior a aproximadamente -52%C. en un poliSster, mezclar &ste
polifster con un diisocianato, y permitir que la temperatura de
la mezcla se eleve durante la reaccidn consiguiente por encima
del punto de ebullicién de dicho gas en dicha mezcla, con 1o que
se produce una espuma porosz de poliuretano, por lo menos et par-
te, mediente la expansién de dicho gas.

2,~ Un método de acuerdo con la reivindicaciém 1, el cual
dicho alocano, substituido con haldgeno y dicho polidster =on mez-
clados con anhfdrido cerbdnico.

3e= Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual
@&icho aloanc substituido con halfgeno y dicho poliéster som mezcla-
dos com un &xido de nitrSgenoc.

ko~ Tn método do acuerdo con la reivindicacim 1, 2 0 5, =

o



10

15

20

25

en el cual dicho gas de alcano substituido con halBgeno, es
disuelto en estado 1fquido en dicho polidster y en el cual
dicho poliéster es mezclado entonces y hecho reaccionar con
dicho diisociangto para producir una espuma porosa de poli-
uretano, siendo descargado luego el poliuretano del recep-
téculo de mezclado.

5= Un método para producir espuma de poliuretano de
acuerdo con la reivindicaciém L4, en el cual el punto de ebu-
1licién de dicho gas de alcano es de apraximadamente -52°C a
27°C, donde el poliéster es un poliglicol 1fquido que consis-
te en un componente del grupo de polidsteres y polifteres,
siendo dicho gas de alcano de caracter no 8cido y siendo iner-
te a dlcho poliglicol y, cuando es soluble en dicho glicol en
una cantided de menos que 0,1 moles/gramo, hallfndose caracte-
rizado ademfs por tener un punto de ebullicifn no infericr a
~23,5%, y donde dicho poliglicol que tiene en su seno a di-
cho gas licuado, es mezclado con un poliiscoianato en una ra=-
z28n ds por lo menos uno & unoe

6.~ Un mbtodo de acuerdo con cualquiera de las reivine
dicaciones precedentes, en el cual dicho gas de alcano licuz=
do substituido con halbgeno es difluarodiclorometanc.

7.~ Un mftodo de acuerdo com cuslquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, en el cual dicho gas de alcano licuae
do y substituido con hal8geno es diflucromonoclorcmetanc.

8.~ Un mftodo de acuerdo con cualquiera de lag reivin-
dicaciones 1 a 5, en el cual se dispersa, en uno de los reacw
tivos formedores del poliuretano, un gas licuado que es iner-
te a los glicoles, poliSsteres e isocianatos, y que hierve a

-Qg{;[..
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una temperatiura superior a los «52°C e infeariar a los 27C, ¥
donde, despuds de dicho mezclado, se hace reaccionar & 1la mez—
cla a una temperatura substancialmente mayor que la temperatu-
ra de punto de ebullicidn de discho gas licusdo.

9.~ Un método de acuerdo con 1la reivindicazcifn 8, en el
cual dicho gas licuado es mezclado con un hidrocarburo alifé-
tico gaseoso que no contiene mfs que tres &tomos de oarbono,
entes de ser dispersadc en uno de log reactivos formadores
del poliuretano, |

"N MEYCDO PARA PRODUCIR ESI’(MA DE POLIURETANO",

Tel y como se ha desorito en la Nemoria que antecede y

oon los fines que se hen especificado,

Esta Nemorie consta de veinticineo hojas escritas por

une sola de sus oarase

-25—
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