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cos celulares o espumados, Sin embargo, muohos de estos procedimientos
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Esa invenoidén se relaciona oon composiones de espuma de poli
retano, métodos de fabriocacién de las mismas y elementos estructurales
formadost con ellas, Mis partioularmente, se relaciona con el método de
produccién de espumas de poliuretano de baja densidad y econdmioas, de-
una dennidad del orden de 0,5 & 10,0 libras/pie odbioo, incorporando a-
ditivos partioulares a las mismas, Especificamente, esta invencién se
relaciona con la producoién de espumas de poliureta_no modificadas par-
tioularnente adaptadas para fines de ais;amiento, caracterizadas por un
bajo oonto., estando min embargo dotadss de una oonductividad térmioca

por lo menos equivalente & la de la espuma de poliure'éano sin modifi-

car. la invencidn es principalmente aplicable a formulaciones de espu- |

mas de oélulas cerradas y rigidas, pero han demostrado ser igualmente
adecuada para espuma de oélulas abiertas.
Anses de la intrdducoidn de las espumas de poliuretano, se han

empleado variks métodos y composiclones para producir gomas y plésti-

anterio:’es presentaban las desventajas de ser excesivamente oomplica-
dos y/o requerir un excesivo equipo de elaboracidn. Por ejemplo, el fa
bricante se vefa ordinariamente limitado 8 mamnipulaciones fisiocas que
dependfan de los particulares materiales usados. Ia prinoipal desven—
taja de la mayorfa de estos materiales era la imposibilidad de su di-
reocta introducoién en una oa.vidgd y el subsigulente espumado in situ.
En otras palabras, los materiales tenfan que fabriocarse y configurar—
ze on ol artfoculo deseado en un lugar y ulteriormente fijarse a la es-
tructura a la que se destinaba, Ko 8616 eran estas operaciones adicio-
nales d»l proceso ocostosas, sino que ademfs llevaban un tiempo oonsi-
derable., Ademis aun ouando no se desease el espumado in situ, los an-
teriores materiales se consideraban faltos de buenas propiedades ff-
sioas alemfs de no ofrecer unss buenas cualidades econdmicas,

Coa 1a introduccidn de los materiales de poliuretano, me vencieron

la mayor parte de estas desventajas, puesto que era posible'aﬁadir los
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—oonstitutivos individuales en el lugar de su uso final y espumar in .
situ. Ccmbinado ocon la ﬁotable adherencia de los uretanos a casi todas |
las superficies, resulté ficilmente evidente que tales materiales es-
taban destinados a un gran éxisto comeroial, pues por lo menos habis »
tado porible controlar la formaoidn final o polimgrizacién de una espus
ma y adaptar as{ eficazmente dicha espuma a los exaotos requisitos de
densidad, forma, dureza, eto,, por medios hasta entonces imposibles o
excesivemente impractiocables. .

Ioe poliuretanos se producen gegeralmente reaccionando un isooia~-

nato con un alooholj tanto el isoolenato como el alcohol pueden ser

duoido espumas de isoolanato de polidter y polidster. Esto puede con-
seguirse reacocionando varios polidsteres no lineales y ligeramente ra-
mificados ocon el diisooiangto o un polidster lineal oon mezclas de Qiw
y triiscoianatos, El uso del diisocianato permite disponer de una molé-
ocula bifuncional que puede servir de agente polimerizador cuando reac-
ciona oon otra molécula que contenga més de un grupo funcional, pose-
yendo cada grupo por lo menos un dtomo de hidrdgeno activo o 1dbil.
Generaluente, se requiere un ¢xoeso del poliisocianato a fin de gene-
rar una ocantidad de diéxido de oarbono necesaria para formar las oé-
lulas en el produoto final, Iguslmente se halla presente una pequefia
cantidéd.de agua para cooperar con el isooianato y formar asf el dié-
xido de carbono. Tambidén son necesarias suficientes cantidades de dii-
sooianato para constituir el polidster ocon un elevado peso molecular
¥ para enlazar transversalmente.y suficientemente al mismo. '
Otzo método de formaocidén de la estructura oelular ha sido ideado
ulteriormente, en cuyo método puede afiadirse un agente insuflador 11~
quido @e bajo punto de ebullioidn, tal como un fluorooaibono vol&til,

al poliester y a los agentes insufladores usados como medio de espumar

multifuncionales para permitir una adecuada polimerizacidén. Se han prod

el poliuretano. Esto se realiza gener&lmente en ausencia de agua o grut
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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-
to térmico. Los valores K a 75°~F oscilan entre 0,14 y 0,30 Btuin/hora/
pie ouadrado/cF. Esto varia 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 cubioo, respectivamente. Ademés,
hasta atora el faotor K incrementaba también al disminuir la densidad
por debajo de 2 libras/pie.cubico. Asi, la relacién 6ptima entre densi-
dad y factor K se encontraba a una densidad de 2 libras/pie oubico.

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

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 articulo rigido. Sin embargo, también se han
usado satisfactoriamente estructuras celulares abiertas, como por ejem-
pio 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
ahora, se ha conseguido poco éxito usando rellenadores, por diversas

razones. La desventaja generalmente asociada a los rellenadores ha sido
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[ la imposibilidad de oonseguir una reduooién:h;l coste del uretano; man-
teniendo al mismo tiempo las propiedades deseadas en el producto final.|

Los primeros esfuerzos se dirigieron en el sentido dé incorporar
rellenadores inorgénicos. Sin embargo, la maybrﬁa de ellos se compor-
taban de igual manera, dando a la espuma una naturaleza mds quebradiza.
Ademds d» ser dificiles de incorporar por toda ia espuma, se producfan
efeotos tixotrdpiocos, haciendo bastante impraofioable el menejo o meg~
cla de 1as composiciones, Debido a los reguitados désfavorables deri-
vados del uso de aditivos inorgénioos,»esfe intento de soluoiSn ba si-
do generalmente abandonados Sin embaréo, no se han encontrsdo otros
materialss que puedan usarse ocomo rellenador y que consigan una re-
ducoidn 1el costo sin afectar a las propiedades finales de la espuma.

Por consiguiente, debido & estos numerosos problemas y a otros,
se concibié la presente invencidn. Se ha comprobado ahora la posibili_
dad de producir una espuma de poliuretano de bajé densidad, del orden
de 0,5 & 10,0 1ibres/pie ofbioo, dotads de excelentes propiedades de
conduotividad térmica, al tiempo que conser&a una competencia econd-
mica con otros materiales incorporando uma resina de maderas sdlida o -
semisdlida y reactiva en uno o ambos de los ingredientes de la espuma
polimerizable, es deoir el poliisocianato o poliocl, y egammndo en la
forma convencional.

‘ OBJETOS

Era en oonseouencia un objeto principal de esta invencidn propor-
cionar uaa nueva composiocidn espumosa de poliuretano que venciese las
citadas lesventajas,

O0txo objeto era el de proporcionar una oomposicidn espumosa de po-
liuretano de bajo ocosto y que poseyese buenas propiedades fisicas.

Otro objeto de esta invencidén era el de ofrecer composiciones es-
pumosas de poliuretanos econdmicas, caracterizadas por bajos factores K.

Otro objeto era el proporcionar un método de produccidn de espu-
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_mas de oliuretanos comercialmente aceptables, de bajo costo y utili- _|
gables de igual manera que lae espumas actualmenie disponibles.

Ot:o objeto era el de ofrecer un nuevo material espumose de poliu-
retano de costo competitivo con los materdaleé espumosos actualmente
disponibles caracterizdndose ademfs por poseer bajos factores de condud
tividad térmica.

Ot1o objetc era el de establecer una compoﬁicién espumosa de po-
liuretar.o caracterizada por una perfecoionadé estabilidad hidrolf{tica
& bajas densidades, |

Otro objeto era el de proporocionar una oomposioi6h espumosa de
poliuretano mis econdmica y capaz de una formacidn celular abierta
y/b cerrada de manera gue resultase oon un precio de competenocia con
los existentes materisles.

Otzos objetos y demds campo de aplicacidn de la presente inven-
cidn resultardn evidentes mediante la descripecién detallada que mis
adelante se ofreoe.

‘En la descripcidn anterior as{ como en el resto de la presente
memoria deberdn tenerse en cuenta los siguientes valores para la oon-
versiéﬁ de medidass

1 libre= 453,6 g, 1 pie2 = ol,929 e

1 pis? = 0,0283 mdy (9F - 32) x % = 9C,

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se na desoubierto que las desventajas anteriormente oitadas pue-
den venocese y producirse una espuma de baja densidad del orden de 0,5

a 10,0 libras/ pie ciibico, de béjo costo y reduoido factor K, de poliu-

hid;égenaa activos, en cualquiera o ambos de los ingredientes de la
espuma polimerizable, Mis particularmente, se ha descubierto que si se
solubilizan varias resinas de maders hidroxiladas, en uno o ambos de

los ingradientes oconvencionales de espumas de poliuretanocs polimeriza

retano, mnediante la incorporaoidn de una resina de madera que contenga
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ooion de coste sino ademas con una sorprendente reduccidn en el factor

..bles, <IS posible produoir una espuma con no s6lo una sustancial redu-

K, particularmente a densidades inferiores a 2 libras/pie cubico. Pue-j

i den obtenerse productos perfeccionados oon formaciones oelulares tan-

to abiertas oomo oerradas. ]
De acuerdo oon la presente invenoidon, se establece un método de .

produoeidon de espuma de poliuretano a partir de polioles selecoiona- ;

dos cell grupo de aceite de castor, poliésteres, poliéteres o mezclas

de ellos, un poliisocianato que tenga por lo menos dos grupos isocia-

natos funcionales, y resina de madera que contenga hidrégeno. Por la

expresioén ''resina de madera'™, tal oomo aqui se emplea, asi oomo en las[
i

adjuntas reivindicaciones, se indioaa los residuos no celuldsicos de

la destilacion, extraooidon o refinado de la madera, particularmente
de pino, e induye, pero no se limita a ellas, la colofonia de madera j
y el alquitran de taloil. i
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los siguientes ejemplos representan formulaciones tipicas que in-
corporan varios productos resinosos de la madera. Los constitutivos }
poliurotanos se afadieron por el método convencional de descarga simple
0 técnioa semi-prepolimera, como se describe mas detalladamente en co-
nexion con los ejemplos, y se sometid el producto espumoso a varias
prueba;! fisicas, inoluyendo la determinacién de la densidad, resis-
tencia a la compresion y factor K. Los resultados de los ensayos es-
tan anotados mas adelante en la Tabla 1. En los siguientes ejemplos,
todas las cifras se refieren a partes por peso, salvo indicaoién en
oontrarlo.

Ejemplo 1

So empled 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 drgano-silioonioo. 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 Oxi-
do de sorbitol propileno, 8,9 partes de un dimero de pentakis hidroai-
propilo de etileno diamina, Y 0,5 partes de tetrametil guanidina. Es- !
ta mezola se calentd luego hasta tornarse homogénea y exenta de gru- ~
mos. luego Be dejo enfriar dicha mezcla y se afiadieron 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 dej6 espumar. Un curado
posterior a 2000F durante 10 a 20 minutos dilaté Y endurecié a la espu-

ma. :
Ejemplo 11 i E'

Se prepard una espuma mediante la téonioa de descarga simple co-!
mo se describe anteriormente en el Ejemplo I, "incrementandose el polié-
ter y el diisocianato a 250 y 190 partes, respectivamente. Se empled j
en lugpr de la resina Belro, 25 partes de Vinsol, un disolvente extrai-
do de la destilaciéon destructiva de la madera de pino, fabrioado y
vendido por Hercules Powder Company bajo aquella Marca oomeroial. EI
surfactante se incrementd a 5 partes y la carga de catalizador se oam-
bié a 2,5 partes de trietileno diamina. La espuma se produjo de igual
manera que anteriormente.

Ejemplo 111

Se empledé 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 oontenia nitroé-
geno, N,N,NTrLtetrakis (2-hidroxipropil etileno diamina), y 250 par-
tes de un alquitran da taloil. Se oalenté la mezola hasta homogenei-
zarse y seguidamente se enfridé. Se afadieron 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 mezcld detenidamente durante unos 15 segundos y se dejO espumar.
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Ejemplo IV

El este ejemplo se empled la técnica semi-prepolimera. El prooediy

miento general implicado se define con mayor olaridad mas adelante. En ?
este caso se cargaron 225 partes de diisocianato en un reoipiente de %
resina, se agitdo y se oalenté a 1509F. Se fundid previamente a unos J
300CF 165 partes de reBina Newport Solo LMPX, una resina recuperada ]

del refinado de resina de madera, fabricada y vendida por Newport In-
dustries Company, Division de Byden Newport Chemical Corp., y se afa- j
dié al diisooianato con incrementos de manera que se mantuviese la tem-
peratura del reoipiente a 170 - 10*F. Al completarse la adioién del "
modificador de la resina, se enfrid y volod la masa en reaooidon. Los
otros componentes, el catalizador, agente insuflador, poliol fueron
los miemos que se exponen en el Ejemplo 111, mezclandose todos ellos
oon laj! 165 partes restantes de la resina Newport Solo. Se prepard
una espuma mezolando una parte por peso del semi-prepolfmero oon laa
1,46 partes por peso de la mazéla previa de poliol. Luego se mezola™-
ron vi,porosamente loa componentes durante 3S segundos, se vertieron
y recibieron una curaoidén posterior durante media hora a 2000F.
Ejemplo 7
So empledé una tacnioa semi-prepolimera para produoir una espuma
usando el mismo procedimiento que se describe en el Ejemplo 1V, en el
que la resina Newport Solo fué sustituida por Crosby 900. El Crosby
900 es una resina termoplastica recuperada del proceso de refinado de
la resina de madera, fabricada y vendida por Crosby Chemioala Inc.
Ejemplo VI
Se empled una téonica semi-prepolimera para produoir una espuma
empleando el mismo procedimiento que se describe en el Ejemplo 1V, en
el que la resina Newport Solo se sustituyé por una resina Vinsol plae-
tificada.
Ejemplo VII

Sa utilizo una téonica semi-prepolimera para produoir una espume

7
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|_empleardo el mismo procedimiento que se describe en el Ejemplo IV, en -
el que se sustituyd la'resina Newport Solo por la resina Belro.
Ejemplo VIII
En. este Ejemplo e prepard ungospuma flexible mediante la téonica
de descarga simple. Hn este caso, se prepard una mezcla resinosa usan-
do 1020 partes de una resina de poliéfcer de diol de elevado peso mole-

oular, 82,5 partes de una resina polietérioca conteniendo nitrdgeno de

elevads. funcionalidad, 600 partes de una resina de madera, Crosby 900 |

1

y 155 partes de monofluoro triclorometano, A esta mezola se ailadieron

10 partes de um modificador celular de silioons y 15 partes de un cata~

1)

lizador tipo estannoso. A 200 partes de la anterior mezcla se afiadie-

ron, al tiempo que se mezclaba, 21 partes de un diisocianato de tolue-

no orudo, .
| Ejemplo IX
Se repitid el Ejemplo VIII,usando alquitrdn de taloil en lugar

de Crosby 900, produciéndose una satisfactoria espuma flexible.

Tabla 1
Propiedades
5% Deflexidn compresi=~
Formulnoidén Densidad va(libras/pie otlbico Faotor K
Uretano 2,0 35 = 40 0.14
tfpico " '
Ne 1 1.6 20 - 25 0.15
me 2 L2l 6- 8 0.18
e 3 1,7 8 - 10 0.28
N 4 1.6 20 - 25 0.15
Ne 5 1.6 20 -2 0,15 -
Ne 6 1.6 2 - 25 0.15
Ne 7 1.2 13-17 0.19

Por los anteriores datos, o8 evidente la posibilidad de efectuar
ahora susianciales reducciones en el costo de las espumas de poliure=-
tanos. Ademis, la ventaja de uma reduooi&_x en el costo va acompafiada,

muy sorprendentemente, de otros bensefioios, ‘tales como disminucidn del
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hidrolftica. Esto es especialmente oierto en densidades inferiores a

2 libras por pie olibico. Hasta ahora, la densidad Sptima para el costo -

|

por pie de madera por valor aislante ha sido de 2 1libras por pie oibig .

Consiilt3se la siguiente Tabla 2, gue muestre una espuma de tipo medio

sin modifioar, de un sistema prepolfmero diisocianato de tolueno - PO~
1idter 1e dxido sorbitol propilénico, y la relacién entre densidad :
y factor K. los factores K de ella para densidades inferiores a 2 li- '

bras por pie oubico deben compararse con los de la presente 1nven016n, )
¢
ilustraios en la Tabla 1. i
Tebla 2 . ‘
Densidad libras
- 201' 2193. .
Muestra Nominal Ensayo X Factor
Sistema prepoli- '
mero sin modifiocar. ‘
1l L1 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 en la Tabla 1, es evidente
que se ha realizado realmente una me jora muy notable, pues ahora no
86lo es posible reducir la densidad y mantener el factor K sensible-
mente igual, sino que ademis se puede reducir este factor. las venta-
jas de ello son evidentes,

Se realizaron ensayos adicionales para determinar la estabilidad
hidrolitica de la nueva espuma. Los_ensayos se llevaron & ocsbo con
muestrzs de densidades inferiores & 2 libras por ple 6ﬁbico, sometien~
dolas & elevadas condiciones de humsdad de 100 R.H. y 100%F, las mues-
tras de espuma oonvencional éin modificar hasta ahora empleada se Of&

racterizaron por una seria deformacidn bajo estas condiciones., Sin
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| embargv, aun con densidades del orden de 1,4 libras por pi cdbico apro-

270 "7

zimadanente e iguales condiciones, las espumas preparadas de acuerdo con
la presiente invencidn no se deformaron.
E. método ordinario de produocidn de poliuretano celular de produg
tos de la reacoidn de diisocianatos polidsteres espumados, ilustrado
por los anteriores Ejemplos, ee utilizable aquf, A través de una tobe-
ra, se bombea un poliol 1fquido viscoso a una velocidad controlada.

A una presidn suficiente, se bombea un poliisoocianato orgdnico, prefe-

riblemmite uno que tenga por lo menos dos grupos isocianato, a la to- |
bera, donde forma cont=acto con la cofriente de poliol, efectuindose
entre ¢llos una fntima mezcla mediante wna acoidn turbulenta, Puede
introducirse une pequeiia cantidad de agua, ya sea en forma de corrien-
te o0 mezoclada con el poliol, si ha de usarse este mecanismo para efec-
tuar e). espumado. También se mezclan generalmente con el poliol, o se
introducen en la tobera junto con surfactante para asegurar un tamafio
mfnimo y uniforme de las cdlulas, un adecuado agente de enlace frans-
versal, tal oomo el 1,3~propileno gliool, y un oatalizador de la reao~
oidn, fal como ciertas aminas alquilicas, conoretamente la trietileno
diamine., Si se emplea un gas haldgenado licuado, se 'aﬁade’ en forma
andlogs, Generalmente la tobera se halla provista de un agitador pars
asegurtr un mezclado homogéneo., Desde la tobera, el material es in-
troducido en un adecuado molde o cavidad, que se mueve preferiblemen-
te en forma cdntfnua respecto a la tobera para formar la deseada capa
de reant.ivoa viscosos sobre el fondo del molde. El espumado in situ.
puede ofectuarse de msnera similar,

L& polimerizacidn se inicia cuando los materiales son mezolados,
desoargindose la mesa semi~-flufda de la tobera, El mezolado del mate-
rial en muy importante. Es importante que el diisocianato y el catali-
zador sean casi inmediata y completamente dispersados en el poliol.

Bl ritno de polimerizacién es relativamente rdpido y la masa es oonfi-
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.. gurade. por el contorno del molde o cavidad. Desde el momento del meze..
olado se desprende didxido de oarbomo u otro gas, de manera que la
formacién de burbujas y espuma tiene lugar durante el mezoclado, des-
carga y configuracién. Bl resultante producto espumado puede calen-

tarse seguidamente para curarlo por completo, si fuemse necesario.

‘omo se ilustra en los ejemplos, un método cominmente empleado

todo e¢1 TDI (diisocianato de tolueno en varias mezclas isdmeras),u otéo
/ poliircoianato necesario para una determinada formulacidn, oon parte ;
del poliol bajo condioiones controladas para dar un componente. El

otro componente comprende el resto del poliol y todos los otros in- |
gredientes. Easte método ofrece las oinco siguientes ventajas notabless

1) La diferencia de viscosidad entre los dos componentes es mu-
cho menor que s8i se usa TDI corriente, y por consiguiente la mezola
y reacoidn son répidas.

2) Esta reacoldn parcial aumenta el grado de enlace transversal.

3) Permite la incorporacién de grupos funcionales, de otro modo
imposibles. Por ejemplo, si cierto £cido o poliol comunica ciertas
propiedades deseables cuando se formula en el poliéster,'pero da un
poliditer de viscosidad extremadamente elevada que es imposible de
manejur, el semi-prepolimero podrfa hacerse de tal polidster con una
visconidad elaborable, mientras que el resto del poliol de la forma
oién pqdria hacerse de otro poliol con visoosidad elaborable (inte-
duoiendo asf parcialmente las propiedades deseadas sn la macromolé-
oula).

4) Debido a la gran facilidad de preparacidn del prepolfmero
dado, el sistema de desoargs simple en la serie rigidas ofrece pooca
venta ja.

3) Bl prepolimero reduce el calor exotérmico durante ls opera-

cién de espumado y disminuye la posibilidad de chamuscado en un gran

shora comprende la preparaciSn de un pre polfmero parcial reacoionandd .
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Los dos componentes anteriormente descritos son medidos y bombea~
dos con gran precisidn & una cabeza mezcladora., En ella son mezclados
‘& elevaia velooidad, vertiéndose la masa espumante en el molde o ca~
vidad a llenar. Si se desea pulverizar, se emplea una pistola de pul-
verizacién de dos componentes en lugar de la cabezs mezcladora, insu-
fléndos? aire ordinariamente & razdn de 60 a 110 pies cibicos por pul-
gada, Como es de suponer, cads aplioacidn requiere unas condiciones
especificas, grados de reaccidén, etc., las cuales pueden obtenerse me-
diante la adecuada seleccidn de ingredientes, tal como aquf se expone. !

Si se desea una operacidén por cargés, se vierten los dos compo-
nentes 3n un reoipiente y se mezclan répidamente, usando un motor Té~
pido o iispositivo similar, Iuego se vierte la masa espumante en la ca-
vidad o molde.

¥s un detalle importante de esta invencidn el empleo de uno de
163 ingredientes de la espuma polimerizable, es deoir el poliisooianato
o poliol, o ambos, como disolvente del aditivo de resina de madera. Ia
adicidn de un disolvente no polimerizable produoirfa un efecto plasti-
ficador sobre el artfeulo de espuma terminado, que qfectaria seriament
& su estabilidad dimensional, partiocularmente en productos de baja den-
sidad, 3 elevadas temperaturas, pudiendo producir adsmis aplastamiento
de la espuma y contraccidn a la temperatura ambiente.

La composicidn espumose aquf usada contiene varios ingredientes
que pued;n desoribirse como sigue.

En espumas rfgidas, el poliol debe ser un polidster con un nimero
relativamente grande de Atomos de hidrdgeno activos o inestables por
moléocula. Es igualmente necesario un elevado grado de enlace transver-
sal. En general, los polidsteres, estdn formados por alcoholes tales qé
mo ol trimetilol etano, trimetilol propano o glicerol, y &cidos, tales
como ‘el adfpico, ftélico, sebdoico, haleico, d{mero, etc. Recientemente
se han conseguido polidteres con el adecuado peso molecular, grado de

enlace transversal y nimerc de Atomos de hidrdgeno reactivos por molé-

cula. las propiedades a obtener estdn determinadas principalmente por
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El tipo de polidsteres o polidteres a emplear depende del tipo de

producios espumedos que se desee. En general, para espuma rfgida se

usan polidsteres del tipo de enlace transversal con un nilmero de hidro-

'
b

xilos relativamente elevado, es decir superior a 250, mientras que por

lo gen:ral se usan pollésteres més lineales oon pesos moleculares com-

prendiios entre 1500 y 2500, y un nimero de hidroxiles relativamente bajo

por ejamplo de 50 a 150, para producir espumas flexibles de poliureta1
nos. Sin embargo, debido al efecto disclvente del agente insuflador
disuelto en el poliéster, podemos emplear también superiores pesos
moleculares, tales como de 3000 & incluso algo superiores,

{
Un polidster tfpioco usado para la producoidén de materiales espu—i

mosos flexibles es uno compuesto del producto de la reacoidén de una m%—

18cula—gramo de £cido adfpico y una moldoula~gramo de dietileno glioo%,

oon 1/30 de moldoula—gramo adioional de trimetilol propano, que se afis—

dey arroximadamente, para permmitir el enlace transversal durante la
reacoidn con los diisocianatos. la viscosidad de un polidster tfpioco
aquf nencionado se mentiene preferiblemente entre 1000 y 1200 ops,

aproximadamente, a 739C. El contenido de humedad es inferior al 2% y

se hella comprendido preferiblemente entre el 0,3 y el 0,5%. La gra~

i
vedad especifios de este poliéster es generalmente de 1,19 & 25%C y tie-

ne prodominantemente grupos terminales hidroxilos y un nimero de hi- )
droxilos de 60 aproximadamente.

‘08 poliésteres usados parala fabricacién de espumas rfgidas de
poliucetanos son generalmente del tipo de enlace transversal relativas
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 al 20
la viscosidad de 2500 ops aproximadamente, & 739C, y la gravedad esPeL
offica de 1,10 a 1,19 aproximadamente., Un ejemplo de sste tipo de poJ
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.1idste:r estd compuesto del producto de la reaccidn de 2,5 moléculag- -

gramo de &cido adfpioo, 0,5 molécula—gramo de anhidrido ft;ilioo ¥y 4,2
moléou’.as-gramo de exano triol. Otro ejemplo de polidater de este tipo
serfa uno ocompuesto del producto de la reaccidn de 3 moléculas-gramo

de 4oido adfpico, 2,1 moléoulas~gramo de exzano triol y 2,1 moldoulas-

gramo de 1,4-butanodiol.

Puede formarse una espuma mis rigida y por consiguiente menos sen-

sible &l calor si se imntroducen algunos grupos mmultifuncionales (mas

geno inestable., De aouerdo oon ello, sl se forms una resina de tipo
alqufdico usando un glicerol trifuncional con un 4oido bifunoional,
tal oorno el doido adfpico, se produce un material rfgido reaocionando
lo anterior con un diisocianato y polimerizando, enlazandoptransversal-
mente, los dtomos de hidrdgeno inestables de los grupos hidroxilos li-
bres do la resins de polidster con la molécula de isocianato, produ-
ciéndore as{ una molécula tridimensional,

In totalidad o parte del polidster puedse sustituirse por varios
polidtores, Polidteres adeouados son los usados aquf en los Ejemplos.
Estos son generalmente glicoles de &teres polialquilénicos, tales oomo
el polietileno glicol, el propileno gliocol y mezolas de ellos, Estos
materiales tienen preferiblemente un peso molecular superior a fOO,
pero pueden emplearse composiciones que posean pesos moleculares com-
prendidos entre 500 y 10,000 § superiores, dependiendo del producto
f£insl deseado. Otros polidteres adecuados son el glicol de éter poli-
trimet:lénico, el glicol de &ter polineopentileno, el gliocol de éter
polipentanoetilénico y otros, as{ oomo mezclas de ellos.

Por diversas rawones, incluyendo reactividad, costo, facilidad de

manejo y toxicidad, el TDI (diisocoianato de tolueno en varias mezolas

tales somo el diisooianato de bitolileno, el diisocianato de metafe=-

de dos), conteniendo cada uno de ellos por lo menos un £tomo de hidré-;

isdmerns) es el poliisocianato preferido. Sin embargo, otros materiales
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.. nileno., el p,p diisocinato de difenilmeitanc y otros se hallan dentroj

del &mhito de la presente invenoidn.

B! grado de reaocién depende de la activacidn del catalizador.
Cominmonte se usan sales bdsicas, aminas terciarias y acetilacetonato
de metale§ del ootavo grupo de la tabla periddioca de elementos, El
empleo de un oatalizador tiene generalmente gran efecto sobre la hu-
medad, envejeocimiento y oiras propiedades. Estructuras ocfoliocas oone

tenienio 8310 nitrdgeno y ocarbono han dado también excelentes resul-

tados a este respecto. La insaturacién bensoide o de anilla, tal co- |
mo la >frecida por la estructura de la piridins, son preferidas cuan—§
do se lesean espumas flexibles.

Las fomulaoiones espumosaé incorporan surfaotantes, que son muy
importantes para determinar la porosidad y la estructurs y tamafio de
las oélulas, En espumas insufladas con dixido de carbono, se usan
cominrente oon resultados satisfactorios surfactantes no idnioos.
8in embargo, en espumas insufladas con fluorocarbono, es necesario
mezolsr el gas muy {ntimamente en la masa reactiva, prefiriéﬁdose las
silioccnas,

Pueden incorporarse retardadores de llama, tales como un trid-
xido ¢e antiponio y fosfato de tris-beta~cloroetilo, para hacer a
1la espuma autoextintora. |

Ils preferible usar un aloano sustituido con haldgeno licuado co-
mo agonte espumante, Tal material debe contener generalmente por lo
menos un &tomo de flfor en su moldocula en forma 1fquide, teniendo
un punto de ebullioidn, & la presidén de una atmdsfera, no inferior
a 609 y no superior a BOSF, siendo dicho agente insuflador quimi-
camente inerte a los reactivos bajo las condiciones de la reaccién.
Sin enbargo, el tetracloruro de carbono, oloroformo, cloruro de me-
tilo y otros materiales productores de gases, aparte de este grupo

preferido, quedan dentro de la invenoidn. Debe advertirse en el pro-
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oadimiento de la invenoidon que, ouando se halla presente agua, parte -
de la aooidén insufladora puede ser causada por la reaocién del agua
con grujios isocianatos.

Si se emplea un agente insuflador que aea insoluble en reacti-
vos 0 t-sngan una solubilidad inferior a 0,1 mols/g, debe tener un pun-
to de ebullicién no inferior a - 10*F y no superior a la temperatura
alcanzada en la parte inioial de la reaooian de formacidén de uretano,
y preferiblemente no superior, apreciablemente,a 75°F. El liquido no
soluble debe dispersarse oomo finos glébulos en el poliéster u otro
reaotivo usado, debiendo ser relativamente estable. Los glébulos fi-
flamante dispersos del agente insuflador proporcionaran 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 ebullioidén muy inferior a la presidén atmosférica. Cuando mas
elevada sea la solubilidad, m4s bajo puede ser el punto de ebulli-
oion, y el gas liouado, de una solubilidad de 0,25 mols/g por lo me-
nos a la presion atmosférica en uno de los reaotivos (preferiblemente
poliéster o un material de similar composicion quimica, tal como el
aoetatc de dietileno glicol), puede tener un punto de ebullicién 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 ebullioién es superior a -60BF y no superior a 50BF.

El grupo de gases licuados modificados con halégenos incluye
los fluoroolorometanos producidos y vendidos bajo la maroa oomercial
de Freon por E.l. du Pont. Diversas variaciones de propiedades son
obtenibles, pues los gases son vendidos oon varios grados de susti-
tucién, También son utilizables algunos compuestos de fluor y de fluo-
roclorc dentro del ambito de la invenoion. También se oonsideran otros

materiales oomercialmente obtenibles
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Entre los diversos materiales que pueden entrar en el &mbito de -
la presente invencién como modificadores, estin las resinas de maders,
tales como la poroidn sélida insoluble en hidrocarburos alifdticos de
extraoto de madera de la destilacidn destiructiva de ésta, resina de
madera cruds y exa~tratada, formada por calor e insufleds oon aire,
alquitrén de talokl, ésteres de taloil y ésteres de resina de madera,

resinas de madera polimerizadas y similares alquitranes o residuos.

8in embargo, se entiende que los resultados que se ‘deseen impondrén

la se;eocién ¥y en algunos casos cierbs materiales serédn inaplicables.

El material es generalmente e61%do o semi-sdlido a la temperatura am-
biente, con un punto minimo de vertido de 50¢F. Debe entenderse que
ouanto mis elevado sea el punto de reblandecimiento del modificador,
mayor serd la temperatura de servicio de la espuma final. El efecto
neto es el de no encontrarse ninguna plastificacidn de la resina has—
ta aproximarse al punto de reblandecimiento. Asf, =i no se &lcanza
durante el servicio, no habré ningin influjo perjudiocial de la resi-
ne. También, algin enlace quimico favorecido por la resina con el
poliisocianato reduce su efecto plastifioador., El materigl seleccio-
nado oomo modificador debe ser no soluble en agus y resistente a la
transmisidn de vapor de agua. la importancia de seleccionar un mate-
rial 8élido o semi-sdlido que sea reactivo obedece a la provisién de
formaciones celulares cerradas en las que la resina de madera no afec—
ta & la estabilidad de la matriz de espuma de uretano y aminora el
aplastamiento de las océlulas,

De todos los tipos de materiales resinosos usados, son preferiblep
los derivados de la resina de.madera que tengan puntos de reblandeci-
miento superiores a 160¢F, Bjemploes de materiales preferidos son el
Vingol, Belro y Vinsol plastifiocado, todos ellos resinas, como asi-
mismo la resina Solo y la Crosby 900.

La reeina Vinsol es una resina dura, guebradiza, de color osouro
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-~y termcplastioa, derivada de la madera de pino. Tiene una gravedad es-
peoifica de 1,218 (209C), un punto de reblandecimiento de 234-2398F,
un punto de ebullioidn ds 4559F y un nfimero &cido de 93. Bs en gran o

parte insoluble en disolventes de petrdleo, soluble en alcoholes, ce-

tonas y ésteres, y parcialmente soluble en hidrocarburos aromédticos.

Es una resina de elevado puntd de fusidn obtenida del primer corte de

P brasals

la extracoidn por disolvente durante la destilaoidn destructiva de la

madera de pino meridional. El Vinsol es una compleja mezola de muchos

"
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componentes, incluyendo materiales fendlicos £oidos en forma de feno-
les de elevado peso moleoular y fenoles carboxil-sustituidos. Contie-

ne tamtién materiales 4cidos derivados de dcidos resinosos y &oidos

resinosos oxidados. Se hallan presentes compuestox neutros de eleva-
do peso molecular, evidentemente derivados de terpenos resinosos y ;‘
polimerizados. También se halla piresente alguna cera. Ademés de los
grupos oarboxilos e hidroxilos fendlicos, se hallan presentes en el l o
Vinsol dobles enlaces ¢ hidrdgenos aotivos gque hacen posibles muchas
reaccicnes, - s o

Ie resina Belro es uh material similar, no oristalino en la ne- r

T

tﬁraieza. Tiene una gravedad especifica de 1,138, un punto de reblan-
decimiento de 1B7°F, un punto de ebullicién de 4109F y un nimero &ci-
do de 119. Es insoluble en gasolina al 60%, parcialmente soluble en ?
hidrocarburos alifdticos y tetracloruro de carboho y soluble en ace-
tato de etilo, aloohol, acetona e hidrocarburos aromiticos. Es una

resina £o0ida, termopldstica y de color oscuro., Bstd formada por los’ N

babitusles &oidos presentes en la resina, productos de oxiacidén y po-

limerizacidn de estos &cidos y de terpenos, y una cantidad menor de

.
T T T

9

los suwtitutivos coloreados y neutros asociados a las resinas de made=

ra, Tiene un nimero #oido del orden de 120. Se obtiene del dltimo

KT

corte ¢e la extraccidn por disolvefite durante la destilacidén destruo-
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La Irosby 900 ea una reaina acida, termoplastioa 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 lleva a cabo una reduccién del numero &cido y un aumento en el
punto de fusidén y una reduocimn del oontenido iaoluble en nafta de
petréleo. Su analisis tipico revela un numero acido de 70, un punto
de fusion de 235"F, un 40% de insolublea en nafta de petrdleo, numero
de saponificacion de 110 y un 30% aproximadamente de materia insaponi- :
ficable. Es quimicamente similar a las resinas Vinsol y Belro. "

La resina Solo es también una resina &oida, tennoplastica y de
oolor oscuro, recuperada del proceso de refinado de resina de madera.
Tiene un punto de reblandecimiento de 244"F aproximadamente y un nua-
mero acido de 90 aproximadamente. De igual modo, es quimicamente si-
milar a las otras resinas. Su analisis tipico es un numero aoido de
97, un punto de fusidn de 244"F, un 94,0% de materiales insolubles
en petréleo, nimero de saponifioaocién de 143 y un 13,0% aproximada-
mente de material insaponificable.

ElI alquitran de taloil se obtiene oomo residuo de la destilacion
del talcil. Tiene un numero &oido de 55 a 75 y un punto de reblande-
cimiento de 100"F aproximadamente. Contiene hacia el 50% de acidos
grasos, el 25% de aoidos de colofonia y aproximadamente el 25% de
otros materiales organicos, tales oomo esterdles, alcoholes superio-
res, etc.

La cantidad de Vinsol que podia incorporarse era limitada debido
a su efecto sobre la viscosidad del sistema. La maxima cantidad que
podia afadirse era del 10% aproximadamente sobre el peso del poliol.
También se prob6 el alquitran de taloil, que pudo afadirse casi a cual-
quier porcentaje. En una espuma se usO hasta un 145% sobre el peso del

poliol. La resina Belro podia afiadirse al 100% 6 mas sobre el peso del



_poliol. De las resinas que podian afiadirse en oantidades suficientemente

am s

grandes para efectuar una reduccidén 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
ambito de la invenoién, puede afadirse 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 invenoid6n se relaoiona prinoipal-, pee-
mente cch estructuras celulares cerradas y rigidas, se han realizado "
satisfactorios materiales oelulares abiertos, que se caracterizan iguali
mente per la ventaja de su bajo costo# Particularmente notables son Vol

nr<
aqualloe derivados del uso de un aditivo de alquitran de taloil y que
pueden egregarse en cantidades superiores al 50% por peso de los ingre-
dientes aotivos de la espuma.

LoEj sistemas anteriormente mencionados han sido expuestos en la
Tabla 1. El costo de la materia prima por libra resultd 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 fisicas 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

x

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 enfria. Esto es oausado por la oontracoion del modificador
resinoso al solidificarse. Si la espuma se mantiene oaliente hasta
que han tenido lugar un insuflado y curado madximos, no oourre esta

contraccion 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 j
a dos razones. En primer lugar, se supone que la resina actla de agen-
te superficialmente activo, con el resultado de un tamafio celular me- j
fior y mas uniforme, y en segundo lugar, la propia resina ayuda a fo:ir- j
mar une pared oelular mas iImpermeable, atrapando por consiguiente al
agente insuflador y reteniéndolo mejor.

Debido a la densidad extremadamente buena y a las caracteristicas
de factor K, los poliuretanos en cuestion han tenido una excepcional
adaptacion en muohos usos. Las propiedades Unicas del uretano espu-
mado ir situ, combinadas con las otras propiedades anteriormente explij-
oadas, incluyendo facilidad de fabrioacién y buena adherencia, ha fa-
oilitaco innumerables usos.

Le mayor aplicacion del poliuretano espumado in situ, asi”como !
todos los poliuretanos, es en usos estructurales, tales como en ais-
lamientos acUsticos y térmicos. Los paneles que oontienen un nioleo
ligero y solido constituyen exoelentes materiales de construooidn To-
dos los tipos de oavidades y los mas complejos intersticios son relle-
nables oon los uretanos. Se ha hallado una amplia apliocaoién en la
construccion de viviendas, particularmente en estructuras de paredes
y teches. De igual manera, la industria del camiéon y el automévil es
un buen oampo de aplioaoiodn 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 composiciéon modificada *
pueden darse en la industria del envase. Se han hallado muchos otros j
usos pi.ra este material, estando lejos de delimitarse o determinarse J
su campo de aplioaoion.

CONCLUSION

So ve por consiguiente por lo que precede que son ahora posiblds i
I

)

.y



N v r—. e e

10

15

20

25

30

L"nuevas composiciones espumosas de poliuretanos dotadas de nuevas e -

- 24 -

15421

inssperadas propiedades. Mis particularmente, es ahora posible pro-
ducir oomposiciones espumosas de poliuretanos modificadas por produc—
tos resinosos de la madera, con espumas resultantes, oaracterizadas -
por bajos factores K a densidades inferiores a 2 libras por pie o=

bico, siendo comparable dicho factor X oon los de 2 libras por pie

odbico por una perfecoionada estabilidad hidrolftiocs a similares ba~
Jas densidades y por un notable demcenso en el costo para uh nivel
dédo de valor aislante., La contribucidn al campo del aislamiento tér-

mico e8 notable,

REIVINDICACIONES

l,= MStodo de preparacidn de una espuma de poliuretano, que com-
prende la reacoidn de un poliol que sea un polidter o poliéster o una
mezola de ellos, oon un poliisocianato que tenga por lo menos dos grue
pos isocianato funcionales en presencia de un agente insuflador, oa-
racterizado por incluir una resina de madera en la mezola de la reac~
0idn.

Ze= Método segin la reivindicacidn, 1, caraoterizado por el hechc
de que: la resina de maders es separadamente afiadida al componente de
poliol o al componente de poliisocclanato, o a cada uno de sollos, mez-
cléndose luego dichos componentes. .

je= Método segin las reivindiocaciones 1 § 2, oargoterizado por
el hecho de que la resina de madéra tiene un punto de reblandecimien=
to de unos 1608F (%190) por lo menos,

4,=- Método seglin ocualquiera de las anteriores reivindicaciones
caragierizado por el hecho de que la resina de madera se aflade a una
cantidad comprendida entre el 2 y el 50% por peso deo los componentes
de poliol y poliisooianato. -

He= Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que ha de re-
caer la Patente de Invencién que se solioita; “METODO DE PREPARACION

DB ES?UMA DE POLIURETANO",
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- Todo conforme quedadescrito y reivindicado en la presente memo-
ria que consta de veinticinco paginas esoritas a maquina.
Madrid, 12 de Abril, 1962

ALFONSO UNGRIA
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