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Es*:a invenoién se relaciona oon composiciones de espuma de poliu-h. 
retano, métodos de fabrioacién de las mismas y elementos estructurales 
formados oon ellas. Mis particularmente, se relaciona oon el método de 
produoo:.én de espumas de poliuretano de baja densidad y eoonémioas, de 
una densidad del orden de 0,5 a 10,0 libras/pie cúbico, incorporando a- 
ditivos particulares a las mismas. Específicamente, esta invenoién se 
relación con la produooién de espumas de poliuretano modificadas par- 
tioulamente adaptadas para fines de aislamiento, caracterizadas por ui 
bajo oosto, estando sin embargo dotabas de una conductividad térmica 
por lo i senos equivalente a la de la espuma de poliuretano sin modifi­
car. La invenoién es principalmente aplicable a formulaciones de espu­
mas de ¡sélulas oerradas y rígidas, pero han demostrado ser igualmente 
adecuada para espuma de células abiertas.

Antes de la intr&duooién de las espumas de poliuretano, se han 
empleado varibs métodos y composiciones para producir gomas y plísti- 

cos celulares o espumados. Sin embargo, muohos de estos procedimientos 
anteriores presentaban las desventajas de ser excesivamente complica­
dos y/o requerir un excesivo equipo de elaboraclén. Por ejemplo, el fa­
bricante se veía ordinariamente limitado a manipulaciones físioas que 
dependían de los particulares materiales usados. La prinoipal desven­
taja da la mayoría de estos materiales era la imposibilidad de su di­
recta iutroduccién en una cavidad y el subsiguiente espumado in situ.
En otras palabras, los materiales tenían que fabrioarse y configurar­
se en el artículo deseado en un lugar y ulteriormente fijarse a la es­
tructura a la que se destinaba. No sélo eran estas operaciones adicio­
nales dol proceso oostosas, sino que ademés llevaban un tiempo consi­
derable.. Ademés aun ouando no se desease el espumado in situ, los an­
teriores materiales se consideraban faltos de buenas propiedades fí­
sioas ademés de no ofrecer unas buenas oualidades eoonémioas.

Coi la introduocién de los materiales de poliuretano, se venciere!; 
la mayor parte de estas desventajas, puesto que era posible añadir los
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-constitutivos individuales en el lugar de su uso final y espumar in 
situ. Combinado oon la notable adherencia de los uretanos a oasi todas 
las superficies, resultó fácilmente evidente que tales materiales es­
taban destinados a un gran existo comercial, pues por lo menos había re 
tado posible controlar la formación final o polimerización de una espu­
ma y adaptar así eficazmente dioha espuma a los exaotos requisitos de 
densidad, forma, dureza, eto., por medios hasta entonces imposibles o 
excesivamente impracticables.

Loe poliuretanos se producen generalmente reaccionando un isooia- 
nato oon un aloohol) tanto el isooianato como el alcohol pueden ser 
multifun oionales para permitir una adecuada polimerización. Se han pro- 
duoido espumas de isooianato de poliéter y poliéster. Esto puede con­
seguirse reaooionando varios poliésteres no lineales y ligeramente ra­
mificados oon el dileooianato o un polióster lineal oon mazólas de di- 

y trliscoianatos. El uso del diisocianato permite disponer de una molé­
cula bifunoional que puede servir de agente polimerizador cuando reao- 
ciona con otra moláoula que contenga más de un grupo funcional, pose­
yendo cada grupo por lo menos un átomo de hidrógeno activo o lábil. 
Generalnente, se requiere un dxoeao del poliiaooianato a fin de gene­
rar una cantidad de dióxido de carbono neoesaria para formar las cé­
lulas en el produoto final. Igualmente se halla presente una pequeña 
cantidad de agua para cooperar oon el isooianato y formar así el dió­
xido de carbono. También son necesarias suficientes oantidades de dii- 
sooianato para constituir el polióster oon un elevado peso molecular 
y para enlazar transversalmente, y suficientemente al mismo.

Otro método de formación de la estructura celular ha sido ideado 
ulteriormente, en cuyo método puede añadirse un agente insuflador lí­
quido de bajo punto de ebullioión, tal como un fluorooarbono volátil,
al poliester y a los agentes insufladores usados como medio de espumar 
el poliuretano. Esto se realiza generalmente en ausencia de agua o gru -
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pos carboxilicos.

El gas generado durante el proceso de espumado e intensificado
dentro de la eBtruotura oelular da lugar a una conductividad térmica
muy baja, adaptando asi extremadamente a los poliuretanos al aislamien-

5 to térmico. Los valores K a 75^F oscilan entre 0,14 y 0,30 Btuin/hora/
pie ouadrado/cF. Esto varía directamente con el cambio de densidad, co-

* ^ rrespondiendo aproximadamente los valores K de 0,14 y 0,30 a densidades
de 2 libras/pie oubico y 15 libras/pie cúbioo, respectivamente. Ademés,
hasta atora el faotor K incrementaba también al disminuir la densidad

10 por debajo de 2 libras/pie.cúbico. Así, la relación óptima entre densi-
- dad y factor K se encontraba a una densidad de 2 libras/pie oúbico.

15

Otia dificultad anteriormente enoontrada en las composiciones de 
espumas de poliuretanos de baja densidad, ha sido la incapaoidad para 
resistir la deformación hidrolitica. Es deoir, a elevada humedad, tai 
como 100 R.E., a 1000F, se produce una deflexión apreciable y una de-

. - formación similar en el material espumoso.

20

El uso de espumas de poliuretano como materiales aislantes se ha 
basado principalmente en el empleo de la estructura de células cerrar 
das que proporciona un artículo rígido. Sin embargo, también se han 
usado satisfactoriamente estructuras celulares abiertas, como por ejem-

25

pío en la industrial del envase, en forma de espumas flexibles de den­
sidades similares.

Aunque las espumas de poliuretano han exhibido faotores K superio­
res a otros materiales espumosos, tales como la espuma de polistireno, 

han encontrado no obstante una resistdncia comeroial debido a su coste
relativamente elevado. Se han realizado muchos esfuerzos en distintas 
direcciones para reducir el ooste del poliuretano disminuyendo la den­
sidad e incorporando rellenadores o extendedores. Sin embargo, hasta

30
ahora, se ha conseguido poco éxito usando rellenadores, por diversas 
razones. La desventaja generalmente asociada a los rellenadores ha sido

L.3/*
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-la imposibilidad de oonseguir una reducoión del coste del uretano, man­
teniendo al mismo tiempo las propiedades deseadas en el producto final

Los primeros esfuerzos se dirigieron en el sentido de incorporar 
rellenadores inorgánicos. Sin embargo, la mayoría de ellos seoompor- 
taban de igual manera, dando a la espuma una naturaleza más quebradiza. 
Además de ser difíoiles de inoorporar por toda la espuma, se produoian 
efeotos tixotrópioos, haciendo bastante impracticable el manejo o mes­
óla de las composiciones. Debido a los resultados desfavorables deri­
vados del uso de aditivos inorgánicos,,este intento de solución ha si­

do generalmente abandonado* Sin embargo, no se han encontrado otros 
materialas que puedan usarse como rellenador y que oonsigan una re­
ducción iel oosto sin afeotar a las propiedades finales de la espuma.

Por consiguiente, debido a estos numerosos problemas y a otros, 
se ooncibió la presente invención. Se ha oomprobado ahora la posibili_ 
dad de produoir una espuma de poliuretano de baja densidad, del orden 
de 0,5 a 10,0 libras/pie cubioo, dotada de excelentes propiedades de 
conductividad termioa, al tiempo que conserva una competencia eoohó- 
mioa oon otros materiales incorporando una resina de madera sólida o 
semisólida y reactiva en uno o ambos de los ingredientes de la espuma 
polimerizable, es decir el poliisocianato o poliol, y e granando en la 
forma convencional.

.OBJETOS
Era en consecuencia un objeto prinoipal de esta invención propor­

cionar una nueva composición espumosa de poliuretano que venciese las 
oitadas iesventajas.

Otro objeto era el de proporcionar una oomposición espumosa de po­
liuretano de bajo oosto y que poseyese buenas propiedades físicas.

Otro objeto de esta invenoión era el de ofrecer composiciones es­
pumosas de poliuretanos económicas, caracterizadas por bajos factores á.

Otro objeto era el proporcionar un método de produoción de espu-
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-mas de poliuretanos oomeroialmente aceptables, de bajo costo y utili- _ 
sables de igual manera que las espumas actualmente disponibles.

Otro objeto era el de ofreoer un nuevo material espumoso de poliu- 
retano (te costo competitivo con los materiales espumosos actualmente 
disponibles caracterizándose además por poseer bajos factores de oonduot- 
tividad térmioa.

Otro objeto era el de estableoer una composición espumosa de po- 
liuretar.o caracterizada por una perfeccionada estabilidad hidrolítica 
a bajas densidades.

Otro objeto era el de proporcionar una oomposioión espumosa de 
poliuretano más económica y capaz de una formaoión celular abierta 
y/o cenada de manera que resultase oon un precio de competencia oon 
los existentes materiales.

Otros objetos y demás campo de aplicaoión de la presente inven­

ción resultarán evidentes mediante la descripción detallada que más 
adelante se ofreoe.

En la descripción anterior asi como en el resto de la presente 
memoria deberán tenerse en cuenta los siguientes valores para la con­
versión de medidas{

1 libra. 453,6 g., l pie? . 0,929 m^
1 pis3 = 0,0283 m3; (aF - 32) x ¿  . "C.

9
BREVE DESCRIPCION 33E LA INVENCION

Se da descubierto que las desventajas anteriormente citadas pue­

den venoaae y produoirse una espuma de baja densidad del orden de 0,5 
a 10,0 libras/ pie cúbico, de bajo oosto y reducido factor K, de poliu­
retano, mediante la incorporación de una resina de madera que contenga 
hidrógenos activos, en cualquiera o ambos de los ingredientes de la 
espuma polimerizable. Más particularmente, se ha descubierto que si se 
solubiliaan varias resinas de madera hidroxiladas, en uno o ambos de 
los ingredientes oonvencionales de espumas de poliuretanos polimeriza-
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..bles, <!S posible produoir una espuma con no sólo una sustancial redu- 

ooión de coste sino además con una sorprendente reducción en el factor ' 
K, particularmente a densidades inferiores a 2 libras/pie cúbico. Pue-j 

i den obtenerse productos perfeccionados oon formaciones oelulares tan­
to abiertas oomo oerradas. j

De acuerdo oon la presente invenoión, se establece un método de . 
produoeión de espuma de poliuretano a partir de polioles selecoiona- ;
dos de!L grupo de aceite de castor, poliésteres, poliéteres o mezclas 
de ellos, un poliisocianato que tenga por lo menos dos grupos isocia-

10

15

20

25

30

natos funcionales, y resina de madera que contenga hidrógeno. Por la
expresión "resina de madera", tal oomo aquí se emplea, así oomo en las[

i
adjuntas reivindicaciones, se indioaa los residuos no celulósicos de 
la destilación, extraooión o refinado de la madera, particularmente ! 
de pino, e induye, pero no se limita a ellas, la colofonia de madera j 
y el alquitrán de taloil. ¡

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION 
Los siguientes ejemplos representan formulaciones típicas que in­

corporan varios productos resinosos de la madera. Los constitutivos } 
poliurotanos se añadieron por el método convencional de descarga simple 
o técnioa semi-prepolímera, como se describe más detalladamente en co­
nexión con los ejemplos, y se sometió el producto espumoso a varias 
prueba;! físicas, inoluyendo la determinación de la densidad, resis­
tencia a la compresión y factor K. Los resultados de los ensayos es­
tán anotados más adelante en la Tabla 1. En los siguientes ejemplos, 
todas las cifras se refieren a partes por peso, salvo indicaoión en 
oontrarlo.

Ejemplo I

So empleó la técnioa oonvenoional de desoarga simple para prepa­
rar la espuma de poliuretano. Se mezolaron 48 partes de una mezola 
80/20 de 2,4-diisooianato de tolueno y 2,6-diisocianato de tolueno, j 
oon 0,3 partes de un surfactante órgano-silioónioo. Se fundieron 50 
partes de resina Belro, un derivado de resina de madera, fabricado y



vendido por Hercules Powder Company, bajo dicha Marca oomeroial, y se" 
mezolaron con 50 partes de un poliol precalentado, un poliéter de óxi­
do de sorbitol propileno, 8,9 partes de un dímero de pentakis hidroai- 
propilo de etileno diamina, y  0,5 partes de tetrametil guanidina. Es- ! 
ta mezola se calentó luego hasta tornarse homogénea y exenta de gru-  ̂

mos. luego Be dejó enfriar dicha mezcla y se añadieron una parte de j
un catalizador tipo estannoso y 30 partes de un monofluoro trioloro- ; 
metano. Seguidamente se mezolaron juntos el oomponente de diisociana- 
to y el de poliol durante 15 segundos y se les dejó espumar. Un curado 
posterior a 2OO0F durante 10 a 20 minutos dilató y  endureció a la espu-

¡

 ̂-

ma. :
Ejemplo II ¡

Se preparó una espuma mediante la téonioa de descarga simple co-! 

mo se describe anteriormente en el Ejemplo I,'incrementándose el polié­
ter y el diisocianato a 250 y 190 partes, respectivamente. Se empleó j 
en lugpr de la resina Belro, 25 partes de Vinsol, un disolvente extraí­
do de la destilación destructiva de la madera de pino, fabrioado y 
vendido por Hercules Powder Company bajo aquella Marca oomeroial. El 
surfactante se incrementó a 5 partes y la carga de catalizador se oam- 
bió a 2,5 partes de trietileno diamina. La espuma se produjo de igual 
manera que anteriormente.

Ejemplo III
Se empleó de nuevo la téonioa de descarga simple para produoir 

la espuma. En este oaso se mezolaron 177 partes del diisocianato con 
2,5 partes del surfaotante. Se mezolaron 61,5 partes del poliéter de 
sorbitol oon 110 partes de una resina de poliéter que oontenía nitró­
geno, N,N,NTrLtetrakis (2-hidroxipropil etileno diamina), y 250 par­
tes de un alquitrán da taloil. Se oalentó la mezola hasta homogenei- 

zarse y seguidamente se enfrió. Se añadieron 2,5 partes del cataliza­
dor estannoso y 125 partes del agente insuflador. Esta mezcla fue 
minuciosamente agitada y combinada oon los oomponentes diisocianatos.
Se mezcló detenidamente durante unos 15 segundos y se dejó espumar.

ht"h.
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Ejemplo IV

El este ejemplo se empleó la técnica semi-prepolímera. El prooediy
ümiento general implicado se define con mayor olaridad mas adelante. En ¡
}este caso se cargaron 225 partes de diisocianato en un reoipiente de ¡ 

resina, se agitó y se oalentó a 1509F. Se fundió previamente a unos j 
300CF 165 partes de reBina Newport Solo LMPX, una resina recuperada j 
del refinado de resina de madera, fabricada y vendida por Newport In- ! 
dustries Company, División de Byden Newport Chemical Corp., y se aña- j 
dió al diisooianato con incrementos de manera que se mantuviese la tem­
peratura del reoipiente a 170 - 10*F. Al completarse la adioión del ' 
modificador de la resina, se enfrió y voloó la masa en reaooión. Los 
otros componentes, el catalizador, agente insuflador, poliol fueron 
los miemos que se exponen en el Ejemplo III, mezclándose todos ellos 
oon la¡! 165 partes restantes de la resina Newport Solo. Se preparó 
una espuma mezolando una parte por peso del semi-prepolfmero oon laa 
1,4 6 partes por peso de la mazóla previa de poliol. Luego se mezola^- 
ron vi,porosamente loa componentes durante 3S segundos, se vertieron 
y recibieron una curaoión posterior durante media hora a 2000F.

Ejemplo 7
So empleó una tácnioa semi-prepolímera para produoir una espuma 

usando el mismo procedimiento que se describe en el Ejemplo IV, en el 
que la resina Newport Solo fué sustituida por Crosby 900. El Crosby 
900 es una resina termoplástica recuperada del proceso de refinado de 
la resina de madera, fabricada y vendida por Crosby Chemioala Inc.

Ejemplo VI
Se empleó una téonica semi-prepolímera para produoir una espuma 

empleando el mismo procedimiento que se describe en el Ejemplo IV, en 
el que la resina Newport Solo se sustituyó por una resina Vinsol plae-
tificada.

Ejemplo VII
Sa utilizó una téonica semi-prepolímera para produoir una espume

!'/!/
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_empleando el mismo procedimiento que se desoribe en el Ejemplo IV, en - 
el que se sustituyó la resina Newport Solo por la resina Belro.

Ejemplo VIII
Btt este Ejemplo se preparó un^spuma flexible mediante la técnica 

de descarga simple. En este oaso, se preparó una mezola resinosa usan­
do 1020 partes de una resina de poliéter de diol de elevado paso mole­
cular, 82,5 partes de una resina polietárioa conteniendo nitrógeno de 
elevad:, funcionalidad, 600 partes de una resina de madera, Crosby j?00

y 155 partes de monofluoro triclorometano. A esta mezola se añadieron [
i

10 partes de un modificador oelular de silioona y 15 partes de un catar 
lizador tipo estannoso. A 200 partes de la anterior mezcla se añadie­
ron, al tiempo que se mezolaba, 21 partes de un diisooianato de tolue-

"° """°- IX
Se repitió el Ejemplo VIII,usando alquitrán de taloil en lugar

de Crosby $00, produciéndose una satisfactoria espuma flexible.
Tabla 1

t-

Pronledades
Formulación Densidad

5% Deflexión compres i- 
va(Llbras/nie cúbioo) Faotor K

Uretano 2.0 35 - 40 0.14
típico 
N* 1 1.6 2 0 - 2 5 0.15

Na 2 1.21 6 - 8 0.18
N" 3 1.7 8 - 1 0 0.28

Na 4 1.6 2 0 - 2 5 0.15

Na 5 1.6 2 0 - 2 5 0.15
Na 6 1.6 2 0 - 2 5 0.15

Na 7 1.2 13 - 17 0.19
Por los anteriores datos, es evidente la posibilidad de efectuar 

ahora austanoialas reducciones en al costo de las espumas de poliure- 
tanos. Además, la ventaja de una reducción en el oosto va aoompañada, 
muy sorprendentemente, de otros benefioios, tales como disminución del

r
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-factor X para ana determinada densidad, y perfeccionada estabilidad 
hidrolítica. Esto es especialmente oierto en densidades inferiores a 
2 libra9 por pie oúbioo. Hasta ahora, la densidad óptima para el costo 
por pie de madera por valor aislante ha sido de 2 libras por pie cúbico^ 
Consúltese la siguiente Tabla 2, que maestra una espuma de tipo medio 
sin modificar, de un sistema prepolímero diieooianato de tolueno - po- 
liéter le óxido sorbitol propilenico, y la relación entre densidad 
y faotor K. Los faotores K de ella para densidades inferiores a 2 li- [ 
bras por pie cúbico deben oompararse con los de la presente invención, 
ilústralos en la Tabla 1. ¡

Tabla 2
Densidad libras 
ñor pie3.

Muestra Nominal Ensero K Faotor
Sistema prepolí­
mero sin modifioar. 

1 1.1 1.04 0.245
2 1.4 1.30 0.202

3 1.8 1.85 0.170

4 2.1 2.01 0.157
Comparando estos datos con los mostrados Mi la Tabla 1, es evidente 
que se ha realizado realmente una mejora muy notable, pues ahora no 
sólo es posible reducir la densidad y mantener el factor K sensible­
mente igual, sino que además se puede reducir este faotor. las venta­
jas de ello son evidentes.

Se realizaron ensayos adicionales para determinar la estabilidad 
hidrolitioa de la nueva espuma. Los ensayos se llevaron a oabo con 
muestres de densidades inferiores a 2 libras por pie oúbico, sometién­
dolas e. elevadas condiciones de humedad de 100 R.H. y 100CF. Las mues­
tras de espuma convencional sin modificar hasta ahora empleada se ca­
racterizaron por una seria deformación bajo estas condiciones. Sin
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_embarg), aun con densidades del orden de 1,4 libras por pi cubioo apro- 
ximadanente e iguales condiciones, las espumas preparadas de acuerdo con 
la presente invención no se deformaron.

El método ordinario de producción de poliuretano celular de produ(  ̂

tos de la reacoión de diisocianatos poliésteres espumados, iluetrado 
por Ion anteriores Ejemplos, ee utilizable aquí. A travós de una tobe­
ra, ae bombea un poliol líquido viscoso a una velocidad controlada.
A una presión suficiente, se bombea un poliisooianato orgánico, prefe­
riblemente uno que tenga por lo menos dos grupos isocianato, a la to- ¡ 
bera, donde forma contracto oon la oofriente de poliol, efectuándose 
entre ellos una íntima mezcla mediante una aooión turbulenta. Puede 
introducirse una pequeSa cantidad de agua, ya sea en forma de corrien­
te o mezclada con el poliol, si ha de usarse este meoanismo para efec­
tuar el espumado. También ae mezclan generalmente oon el poliol, o sé 
introducen en la tobera junto oon surfactante para asegurar un tamaSo 
mínimo y uniforme de las células, un adecuado agente de enlace trans­
versal, tal oomo el 1,3-propileno gliool, y un catalizador de la reao- 
oión, tal oomo ciertas aminas alquílioas, oonoretamente la trietileno 
diamint.. Si se emplea un gas halóganado licuado, se aSade en forma 
análoga, Generalmente la tobera se halla provista de un agitador para 
asegurar un mezclado homogéneo. Desde la tobera, el material es in­
troducido en un adecuado molde o cavidad, que se mueve preferiblemen­
te en forma c&ntínua respecto a la tobera para formar la deseada capa 
de reactivos viscosos sobre el fondo del molde. El espumado in situ 
puede efectuarse de manera similar.

La polimerización se inicia cuando los materiales son mezolados, 
descargándose la masa semi-fluída de la tobera. El mezclado del mate­
rial en muy importante. Es importante que el diisocianato y el catali­
zador sean casi inmediata y completamente dispersados en el poliol.
El ritmo de polimerización es relativamente rápido y la masa es oonfi-

t;
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.. guradí. por el oontorno del molde o cavidad. Desde el momento del mez-„ 
olado se desprende dióxido de carbono u otro gas, de manera que la 
formación de burbujas y espuma tiene lugar durante el mezclado, des­
carga y configuración. B1 resultante produoto espumado puede calen­
tarse seguidamente para curarlo por oompleto, si fuese necesario.

(¡orno se ilustra en los ejemplos, un método comúnmente empleado 
ahora oomprende la preparación de un pre polímero parcial reaccionando! 
todo el TDI (diisooianato de tolueno en varias mezclas isómeras),u otro 
poliitooianato necesario para una determinada formulación, oon parte ' 
del poliol bajo condiciones controladas para dar un componente. El 
otro componente comprende el resto del poliol y todos los otros in- j 

gradientes. Este método ofrece las oinoo siguientes ventajas notablesi
1) La diferencia de viscosidad entre loe dos componentes éa mu­

cho menor que si se usa TDI corriente, y por consiguiente la mesóla 
y reaooión son rápidas.

2) Esta reaooión parcial aumenta el grado de enlace transversal.
3) Permite la incorporación de grupos funcionales, de otro modo 

imposibles. Por ejemplo, si cierto ácido o poliol comunica oiertas 
propiedades deseables cuando se formula en el poliéster, pero da un 
poliéster de viscosidad extremadamente elevada que es imposible de 
manejar, el semi-prepolímero podría hacerse de tal poliéster con una 
viscosidad elaborable, mientras que el resto del poliol de la forma­
ción sodría hacerse de otro poliol oon visooeidad elaborable (into- 
duoieido así parcialmente las propiedades deseadas en la macromolé-
cula).

4) Debido a la gran facilidad de preparación del prepolímero 
dado, el sistema de desoarga simple en la serie rígida ofreoe pooa 
ventaja.

3) El prepolímero reduce el calor exotérmico durante la opera­
ción de espumado y disminuya la posibilidad de ohamusoado en un gran



bloque le espuma.
L03 dos componentes anteriormente descritos son medidos y bombea­

dos con gran precisión a una cabeza mezcladora. En ella son mezclados 
a elevaia velooidad, vertiéndose la masa espumante en el molde o ca­
vidad a llenar. Si se desea pulverizar, se emplea una pistola de pul­
verización de dos componentes en lugar de la oabeza mezcladora, insu­
flándose aire ordinariamente a razón de 60 a 110 pies cúbicos por pul­
gada. Como es de suponer, cada aplioaoión requiere unas condiciones 
especificas, grados.de reacción, eto., las ouales pueden obtenerse me­
diante la adecuada selección de ingredientes, tal como aquí se expone.

Si se desea una operación por cargas, se vierten los dos compo­
nentes en un reoipiente y se mezclan rápidamente, usando un motor rá­
pido o iispositivo similar. Luego se vierte la masa espumante en la ca-j 
vidad o molde.

Es un detalle importante de esta invención el empleo de uno de 
los ingredientes de la espuma polimerizable, es deoir el poliisooianatc 
o polio1, o ambos, como disolvente del aditivo de resina de madera. La 
adición de un disolvente no polimerizable produoiría un efecto plasti- 
fioador Bobre el articulo de espuma terminado, que afectaría seriamente 
a su estabilidad dimensional, particularmente en productos de baja den­
sidad, a elevadas temperaturas, pudiendo producir además aplastamiento 
de la espuma y contracción a la temperatura ambiente.

La oonposioión espumosa aquí usada oontiene varios ingredientes 
que pueden describirse como sigue.

En espumas rígidas, el poliol debe ser un poliéster con un número 
relativamente grande de átomos de hidrógeno activos o inestables por 
molécula. Es igualmente necesario un elevado grado de enlace transver­
sal. En general, los poliésteres, están formados por alcoholes tales cc 
mo el trimetilol etano, trimetilol propano o glicerol, y ácidos, tales 
como el adípico, ftálico, sebáoico, maleioo, dimero, eto. Recientemente 
se han conseguido polióteres con el adecuado peso molecular, grado de 
enlace transversal y número de átomos de hidrógeno reactivos por molé­

cula. las propiedades a obtener están determinadas principalmente por
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- la formalaolén y aleocion de poliol.

El tipo de poliésteres o poliéteres a emplear depende del tipo de 
producios espumados que se desee. En general, para espuma rígida se 
usan poliésteres del tipo de enlace transversal con un número de hidro- ¡:

L;,.íf.-

xilos relativamente elevado, es decir superior a 250, mientras que por. 
lo gen3ral se uBan poliésteres más lineales oon pesos moleculares com-¡ !- 
prendiios entre 1500 y 2500, y un número de hidroxilos relativamente bajo* 
por ej ampio de $0 a 150, para producir espumas flexibles de poliureta-* ?
nos. Sin embargo, debido al efeoto disolvente del agente insuflador ;
disuelto en el poliéster, podemos emplear también superiores pesos 
moleculares, tales como de 3000 a incluso algo superiores. y

; í"
Un poliéster típioo usado para la produooién de materiales espu- j $ 

mosos flexibles es uno compuesto del produoto de la reacoién de una mo- [ 
léoula-gramo de ícido adípioo y una molécula-gramo de dietlleno glicol, r
oon 1/30 de molécula-gramo adioional de trimetilol propano, que se aña- ^i ^
de, aproximadamente, para pennitir el enlace transversal durante la ! 
reaooién oon los diisooianatos. La viscosidad de un poliéster típioo 
aquí mencionado se mantiene preferiblemente entre 1000 y 1200 ops, 
aproximadamente, a 73*C. El oontenido de humedad es inferior al 2% y 
se halla comprendido preferiblemente entre el 0,3 y el 0,5%. La gra­
vedad espeoífioa de este poliéster es generalmente de 1,1? a 25*C y tie

j
ne predominantemente grupos terminales hidroxilos y un número de hi- j

)
droxilos de 60 aproximadamente.

¡Los poliésteres usados parala fabricaoién de espumas rígidas de 
poliuretaños son generalmente del tipo de enlaoe transversal relativa­
mente elevado, teniendo preferiblemente pesos moleculares de 2000 a 
3000, aunque los que tienen pesos moleculares de hasta 4000 pueden 
emplearse. El porcentaje dehidroxilos es preferiblemente del 7 el 20 
la viscosidad de 2500 ops aproximadamente, a 73*C, y la gravedad espe­
cífica de 1,10 a 1,1$ aproximadamente. Un ejemplo de este tipo de po­

í <
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..liéate:? está compuesto del produoto de la reacción de 2,5 moléculas- 

gramo (Le ácido adípioo, 0,5 molécula-gramo de anhídrido ftálico y 4,2 
moléoulas-gramo de araño triol. Otro ejemplo de poliéster de este tipo 
seria uno oompuesto del producto de la reacción de 3 moléculas-gramo 
de ácido adipico, 2,1 moléoulas-gramo de exano triol y 2,1 moléoulas- 

gramo de 1,4-butanodiol.
Puede formarse una espuma más rígida y por consiguiente menos sen-j 

sitie al calor si se introduoen algunos grupos mmultifunoionales (mas j 
de dos], conteniendo cada uno de ellos por lo menos un átomo de hidró-^ 
geno inestable. De aouerdo oon ello, si se forma una resina de tipo 
alquidioo usando un glioerol trifunoional oon un ácido bifunoional, * 
tal oono el ácido adípioo, se produce un material rígido reaccionando 
lo anterior oon un diisoeianato y polimerizando, enlazandoastransversal- 
mante, los átomos de hidrógeno inestables de los grupos hidroxilos li­
bres de la resina de poliéster con la molécula de isooianato, produ- 

ciéndoee asi una molécula tridimensional.

Lu totalidad o parte del poliéster puede sustituirse por varios 
poliéteres. Poliéteres adeouados son los usados aquí en los Ejemplos. 
Estos non generalmente glicoles de éteres polialquilánicos, tales oomo 
el políetileno glicol, el propileno gliool y mezclas de ellos. Estos 
materiales tienen preferiblemente un peso molecular superior a 700, 
pero pueden emplearse composiciones que posean pesos moleculares oonw 
prendidos entre 500 y 10.000 ó superiores, dependiendo del producto 
final deseado. Otros poliéteres adeouados son el glicol de éter poli- 
trimetr.lénioo, el glicol de éter polineopentileno, el gliool de éter 
polipentanoetilánico y otros, así oomo mezclas de ellos.

Por diversas razones, incluyendo reactividad, costo, facilidad de 
manejo y toxicidad, el TDI (diisooianato de tolueno en varias mezclas 
isómeras) es el poliisooianato preferido. Sin embargo, otros*materiales 
tales como el diisooianato de bitolileno, el diisooianato da metafe-

;; ; .  -

&
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del ámbito de la presente invención.

El grado de reacción depende de la activaoión del catalizador. 
Comunmente ae usan salea básicas, aminas teroiarias y aoetilaoetonato 
de metales del octavo grupo de la tabla periódioa de elementos. El 
empleo de un catalizador tiene generalmente gran efeoto sobre la hu­
medad, envejecimiento y otras propiedades. Estructuras cíclicas con­
tenten lo sólo nitrógeno y oarbono han dado también excelentes resul­
tados a este respeoto. La insaturaoión benzoide o de anilla, tal co- !

!
mo la ofrecida por la estruotura de la piridina, son preferidas cuan-; 
do se lesean espumas flexibles.

Lea famulaoiones espumosas incorporan aurfaotantes, que son muy 
importantes para determinar la porosidad y la estructura y tamaño de 
las oelulas. En espumas insufladas con dióxido de oarbono, se usan 
comúnmente oon resultados satisfactorios surfactantes no iónioos.
Sin embargo, en espumas insufladas oon flucrooarbono, es necesario 

mezolar el gas muy íntimamente en la masa reactiva, prefiriéndose las 
siliocnas.

lueden incorporarse retardadores de llama, tales como un trió­

xido de antiponio y fosfato de tris-beta-oloroetilo, para hacer a 
la espuma autoextintora.

]!s preferible usar un aloano sustituido con halógeno licuado co­
mo agonte espumante. Tal material debe contener generalmente por lo 
menos un átomo de flúor en su moléoula en forma líquida, teniendo 
un punto de ebullioión, a la presión de una atmósfera, no inferior 
a 609? y no superior a 809F, siendo dicho agente insuflador quími­
camente inerte a los reactivos bajo las condiciones de la reaooión.
Sin embargo, el tetracloruro de oarbono, cloroformo, oloruro de me­
tilo y otros materiales produotores de gases, aparte de esta grupo 
preferido, quedan dentro de la invenoión. Debe advertirse en el pro-
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oadimiento de la invenoión que, ouando se halla presente agua, parte - 
de la aooión insufladora puede ser causada por la reaoción del agua 

con grujios isocianatos.
Si se emplea un agente insuflador que aea insoluble en reacti­

vos o t-sngan una solubilidad inferior a 0,1 mols/g, debe tener un pun­
to de ebullición no inferior a - 10*F y no superior a la temperatura 
alcanzada en la parte inioial de la reaooián de formación de uretano, 
y preferiblemente no superior, apreciablemente,a 75°F. El líquido no 
soluble debe dispersarse oomo finos glóbulos en el poliéster u otro 
reaotivo usado, debiendo ser relativamente estable. Los glóbulos fi- 
ñamante dispersos del agente insuflador proporcionarán un producto 
terminal relativamente uniforme. Cuando el agente insuflador es so­
luble en el poliéster, puede tener, debido a su solubilidad, un pun­
to de ebullioión muy inferior a la presión atmosférica. Cuando más 
elevada sea la solubilidad, más bajo puede ser el punto de ebulli­

oión, y el gas liouado, de una solubilidad de 0,25 mols/g por lo me­
nos a la presión atmosférica en uno de los reaotivos (preferiblemente 
poliéster o un material de similar composición química, tal como el 
aoetatc de dietileno glicol), puede tener un punto de ebullición tan 
bajo oomo de 60BF para dar buenas propiedades. Generalmente, algunas 
de las ventajas son obtenibles ouando la solubilidad del agente in­
suflador es superior a 0,1 mols/g en el poliéster o material similar 
y el psuito de ebullioión es superior a -60BF y no superior a 50BF.

El grupo de gases licuados modificados con halógenos incluye 
los fluoroolorometanos producidos y vendidos bajo la maroa oomercial 
de Freon por E.I. du Pont. Diversas variaciones de propiedades son 
obtenibles, pues los gases son vendidos oon varios grados de susti­
tución, También son utilizables algunos compuestos de flúor y de fluo- 
roclorc dentro del ámbito de la invenoión. También se oonsideran otros

-

materiales oomercialmente obtenibles
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Entre loe diversos materiales que pueden entrar en el ámbito de * 
la presente invención como modificadores, están las resinas de madera, 
tales como la poroión sólida insoluble en hidrocarburos alifátioos de 
extracto de madera de la destilación destruotiva de ésta, resina de 
madera cruda y exa-tratada, formada por calor e insuflada oon aire, 
alquitrán de talo&l, ásteres de taloil y ásteres de resina de madera, 
resinas de madera polimarizadas y similares alquitranes o residuos.
Sin embargo, se entiende que los resultados que se deseen impondrán j 
la seleoción y en algunos casos oieibs materiales serán inaplicables. 
El material es generalmente sólido o semi-sólido a la temperatura am­
biente, con un punto mínimo de vertido de 50CF. Debe entenderse que j 
ouanto más elevado sea el punto de reblandecimiento del modificador, 
mayor será la temperatura de servicio de la espuma final. El efeoto 
neto es el de no enoontrarse ninguna plastificación de la resina has­

ta aproximarse al punto de reblandecimiento. Así, si no se áloanza 
durante el servioio, no habrá ningún influjo perjudioial de la resi­

na. También, algún enlace químico favorecido por la resina oon el 

poliisooianato reduoe su efecto plaetifioador. El material seleooio- 
nado oomo modificador debe ser no soluble en agua y resistente a la 
transmisión de vapor de agua. La importancia de seleooionar un mate­
rial sólido o semi-sólido que sea reaotivo obedece a la provisión de 
formaciones celulares cerradas en las que la resina de madera no afeo- 
ta a la estabilidad de la matriz de espuma de uretano y aminora el 
aplastamiento de las oélulas.

De todos los tipos de materiales resinosos usados, son preferible! 
los derivados de la resina de madera que tengan puntos de reblandeci­
miento superiores a 1600F. Ejemplos de materiales preferidos son el 
Vinsol, Belro y Vinsol plastifioado, todos ellos resinas, oomo así-

< la resina Solo y la Crosby 900.
La resina Vinsol es una resina dura, quebradiza, de oolor oscuro
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7 6 4 2 ,-y terpcplastioa, derivada de la madera de pino. Tiene una gravedad ees­
pecifica de 1,218 (20CC), un punto de reblandecimiento de 234-239"F, 
un punto de ebullioión de 455*F y un número áoido de 93. Be en gran 
parte insoluble en disolventes de petróleo, Boluble en alcoholes, ce- 
tonas y ásteres, y parcialmente soluble en hidrocarburos aromáticos.
Es una resina de elevado punto de fusión obtenida del primar corte de 
la extiaooián por disolvente durante la destilación destructiva de la 
madera de pino meridional. El Vinsol es una oompleja mezola de muchos 
componentes, incluyendo materiales fenólioos ácidos en forma de feno­
les de elevado peso molecular y fenoles oarbóxil-sustituídos. Contie­
ne tambián materiales ácidos derivados de áoidos resinosos y áoidos 
resinosos oxidados. Se hallan presentes compuestos neutros de eleva­
do peso molecular, evidentemente derivados de terpenos resinosos y 
polimeiizados. Tambián se halla presente alguna oera. Además de los 
grupos oarboxilos s hidroxilos fenólioos, se hallan presentes en el 
Vinsol dobles enlaoes e hidrógenos aotivos que hacen posibles muohas 
reacciones.

La resina Belro es uh material similar, no cristalino en la na­
turaleza. Tiene una gravedad específica de 1,138, un punto de reblan­
decimiento de 187cF, un punto de ebullición de 410BF y un número áci­
do de 119. Es insoluble en gasolina al 60%, parcialmente soluble en 
hidrocarburos alifátioos y tetracloruro de oarboho y soluble en ace­
tato de etilo, aloohol, acetona e hidrocarburos aromátioos. Es una 
resina ácida, termoplástica y de color oscuro. Está formada por los 
habituales áoidos presentes en la resina, productos de oxihoión y po­
limerización de estos ácidos y de terpenos, y una cantidad menor de 
los siáitutivoB coloreados y neutros asociados a las resinas de made­
ra. Tiene un número áoido del orden de 120. 3e obtiene del último 
corte ce la extraooión por disolvente durante la destilaoión destruo-

' ?
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La Irosby 900 ea una reaina acida, termoplástioa y de color os- 
curo, recuperada del prooeao de refinado de la reaina de madera, que 
ae somete luego cuidadoaamente a tratamiento térmico oontrolado en el '
que se 1 Leva a cabo una reducción del número ácido y un aumento en el 
punto de fusión y una reduocimn del oontenido iaoluble en nafta de 
petróleo. Su análisis típico revela un número ácido de 70, un punto 
de fusión de 23-5 "F, un 40% de insolublea en nafta de petróleo, número 
de saponificación de 110 y un 30% aproximadamente de materia insaponi- : 
ficable. Es químicamente similar a las resinas Vinsol y Belro. '

La resina Solo es también una resina áoida, tennoplástica y de 
oolor oscuro, recuperada del proceso de refinado de resina de madera. 
Tiene un punto de reblandecimiento de 244"F aproximadamente y un nú­
mero ácido de 90 aproximadamente. De igual modo, es químicamente si­
milar a las otras resinas. Su análisis típico es un número áoido de 

97, un punto de fusión de 244"F, un 94,0% de materiales insolubles 

en petróleo, número de saponifioaoión de 143 y un 13,0% aproximada­
mente de material insaponificable.

El alquitrán de taloil se obtiene oomo residuo de la destilación 
del talcil. Tiene un número áoido de 55 a. 75 y un punto de reblande­
cimiento de 100"F aproximadamente. Contiene hacia el 50% de ácidos 
grasos, el 25% de áoidos de colofonia y aproximadamente el 25% de 
otros materiales orgánicos, tales oomo esteróles, alcoholes superio­
res, etc.

La cantidad de Vinsol que podía incorporarse era limitada debido 
a su efecto sobre la viscosidad del sistema. La máxima cantidad que 
podía añadirse era del 10% aproximadamente sobre el peso del poliol. 
También se probó el alquitrán de taloil, que pudo añadirse casi a cual­
quier porcentaje. En una espuma se usó hasta un 145% sobre el peso del 
poliol. La resina Belro podía añadirse al 100% ó más sobre el peso del

L-*



_poliol. De las resinas que podían añadirse en oantidades suficientemente 
grandes para efectuar una reducción de costo, las dotadas de puntos de j 
reblandecimiento superiores a 1609F, tales como las anteriormente men-j 
cionadas, producen las mejores propiedades globales. j

Para conseguir una espuma de bajo costo y baja densidad dentro de2 
ámbito de la invenoión, puede añadirse aproximadamente del 2 al 50% 
de resina de madera, basado en el peso de los ingredientes de la espu­
ma de uretano, siendo preferible del 20 al 35%*

Debe advertirse que aunque esta invenoión se relaoiona prinoipal-,
mente cch estructuras celulares cerradas y rígidas, se han realizado '

¡satisfactorios materiales oelulares abiertos, que se caracterizan igual­
mente per la ventaja de su bajo costo# Particularmente notables son 
aquálloe derivados del uso de un aditivo de alquitrán de taloil y que 
pueden egregarse en cantidades superiores al 50% por peso de los ingre­
dientes aotivos de la espuma.

LoE¡ sistemas anteriormente mencionados han sido expuestos en la 
Tabla 1. El costo de la materia prima por libra resultó ser atracti­
vo y dio a estas espumas un caraoter oompati.tivo con otras espumas 
comercialmente obtenibles. Esto es importante porque permite incre­
mentar la densidad a un nivel que contrarreste las reduoidas propie­
dades físicas que se producen cuando se introducen modificadores, al 
tiempo <pie sigue existiendo la ventaja del costo. El faotor K de es­
tas espumas era también mejor que la espuma de poliuretano sin mo­
dificar, de iguales densidades. Todos los sistemas enumerados en 
la Tabla 1 requirieron un grado de curado posterior. Este curado pos­
terior es necesario porque la espuma tiende a contraerse en el molde 
ouando se enfría. Esto es oausado por la oontracoión del modificador 
resinoso al solidificarse. Si la espuma se mantiene oaliente hasta 
que han tenido lugar un insuflado y curado máximos, no oourre esta 
contracción ya.
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Les sistemas de resinas de madera anteriormente menoionados die— 'j 
ron los mejores resultados globales de cualquiera de las formulacio- : 
nee de bajo costo investigadas. El inferior factor K puede atribuirse ¡ 
a dos razones. En primer lugar, se supone que la resina actúa de agen­
te superficialmente activo, con el resultado de un tamaño celular me- j 
ñor y más uniforme, y en segundo lugar, la propia resina ayuda a fo:r- j 
mar une pared oelular más impermeable, atrapando por consiguiente al 
agente insuflador y reteniéndolo mejor.

Debido a la densidad extremadamente buena y a las características 
de factor K, los poliuretanos en cuestión han tenido una excepcional 
adaptación en muohos usos. Las propiedades únicas del uretano espu­
mado ir situ, combinadas con las otras propiedades anteriormente explij-
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oadas, incluyendo facilidad de fabrioación y buena adherencia, ha fa-

oilitaco innumerables usos.
Le mayor aplicación del poliuretano espumado in situ, así'como ! 

todos los poliuretanos, es en usos estructurales, tales como en ais­

lamientos acústicos y térmicos. Los paneles que oontienen un núoleo 
ligero y sólido constituyen exoelentes materiales de construooión To­
dos los tipos de oavidades y los más complejos intersticios son relle- 
nables oon los uretanos. Se ha hallado una amplia aplioaoión en la 
construcción de viviendas, particularmente en estructuras de paredes 
y teches. De igual manera, la industria del camión y el automóvil es 
un buen oampo de aplioaoión para el aislamiento de ligero peso. Por 
ejemplo, oamiones, refrigerados, unidades de acondicionamiento de 
aire y similares pueden emplear ventajosamente los materiales por 
sus propiedades aislantes. Otros usos de la composición modificada *
pueden darse en la industria del envase. Se han hallado muchos otros ¡ 
usos pí.ra este material, estando lejos de delimitarse o determinarse j 

su campo de aplioaoión.
CONCLUSION

So ve por consiguiente por lo que precede que son ahora posiblds i
!)
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nuevas composiciones espumosas de poliuretanos dotadas da nuevas e 
inesperadas propiedades. Mas particularmente, es ahora posible pro­
ducir composiciones espumosas de poliuretanos modificadas por produc­
tos resinosos de la madera, con espumas resultantes, caracterizadas  ̂

por bajos factores K a densidades inferiores a 2 libras por pie cú­
bico, siendo oomparable dioho faotor K oon los de 2 libras por pie 
oúbico por una perfeoolonada estabilidad hidrolítioa a similares ba­
jas densidades y por un notable denoenso en el costo para uh nivel 
dado de valor aislante. La contribución al oampo del aislamiento tár- 
mioo es notable.

REIVINDICACIONES
1.- Método de preparaoión de una espuma de poliuretano, que com­

prende la reaooión de un poliol que sea un polióter o póliáster o una 
mezola de ellos, oon un poliisooianato que tenga por lo menos dos gru­

pos isooianato funcionales en presencia de un agente insuflador, ca­
racterizado por incluir una resina de madera en la mezola de la reao­
oión.

í!.- Método según la reivindicación, 1, caracterizado por el hechí 
de q w  la resina de madera es separadamente añadida al componente de 
poliol o al oomponente de poliisooianato, o a cada uno de ellos, mez­
clándose luego dichos componentes.

j.- Método según las reivindicaciones 1 ó 2, oarqoterizado por 
el hecho de que la resina de madera tiene un punto de reblandecimien­
to de unos 1609F (7190) por lo menos.

A.- Método según cualquiera de las anteriores reivindicaciones 
carao*;erizado por el heoho de que la resina de madera se añade a una 
oantidad comprendida entre el 2 y el 50% por peso de los oomponentes , 
de poliol y poliisooianato.

!).- Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de re­
caer la Patente de Invención que se solicita; "METODO DB PREPARACION 
DE ESPUMA DE POLIURETANO".

rr.;
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- Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presente memo­
ria que consta de veinticinco páginas esoritas a máquina.

Madrid, 12 de Abril, 1962 
ALFONSO UNGRIA

* -
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