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Este invento se refiere a la produccidn de
polimeros esponjosos o celulares y, mas especialmente,
a polimeros esponjosos o celulares caracterizado por

la presencia en ellos de una estructura anular de iso=-
5, clianurato.
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Es ya ‘condeido el fabricér}polimeros de
esta naturaleza caracterizado por la presencia en ellos
de una gerie de grupos uretamo y que corrientemente se
denonminan espumas de poliuretano, Hstas espumas se ob~
tienen convencionalmente haciendo reaccionar un poli-
isocienato orgdanico con un poliolpolimero, en presencia
de un agente generador de gas. Es conocido también el
polimerizar poliisocianatos orgdnicos para formar po-
liisocianatos polimeros que contengan una estructura
anular de isocianurato, y utilizar los productos junio
cor polilsocianatos mondmeros, en la preparacidn de es-
punas de poliuretano.

Este invento proporcione un procedimiento
pare la fabricacidn de espumas rigides polimeras, ca-
raoterizado por la presencia en ellas de una estructura
anular isocianurato; dicho procedimiento comprende el
preparar una mezecla de reaccidn que contenge un senci-
1llo poliisocienato orgénico como luego Se define, un
catalizador para la polimerizacidén de isocianatos, un
agente de insuflacidn y, opcionalmente, una cantidad
de un compuesto hidroxidado de un peso molecular no
superior a 300, suficients, junto con cualguier otro
material que contenga hidrdgeno activo en la mezecla de
reaccidn, para reaccionar con no mis del 60% de los
grupos isocieanato, inicialmente presentes en el poliliso-
cianato.

Los poliisocianatos orgénicos sencillos, sus-
ceptibles de emplearse en el procedimiento de este in=
vento, imeluyen poliisocienatos orginicos mondmeros que,

opcionalmente, pueden agociarse con polilsocianatos de
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naturaleza polimera que pueden formarse durante La
fabricacién de dichos poliisocianetos mondmeros y que

e menudo se hallan presentes en los productos dbrutos.
Asi, por ejemplo, los dilsoclenatos de diarilmetano,
pueden asoclarse con proporciones varlables de poli-
fenilpoliisocianatos de polimetileno. Otros poliiso-
clanatos susceptlbles de emplearse, incluyen los pro-
ductos senoillos de reaccién obtenidos haciendo reac~ .. -
cionar un exceso de un poliisocianato mondmero con un
poliol mondmero o una mezela de polioles. Los cuerpos -
de isocianato méds complejos, tales como los llamados
prepolimeros obtenidos haciendo reaccionar poliisocia-
natos mondmeros con polidles, poliéster o poliéter, no
se consideran como poliisocianatos orginicos sencillos,
para el objeto de este invento.

Los Ejemplos de poliisocianatos orgdnicos
adecuados para usarse en el procedimiento de este in-
vento, 2,4~-diisocianato de tolileno, 2,é-diisocianato
de tolileno, 4,4'-dilsocianato de difenilmetano, 4,4'-
-diisooianato de B-metildifenilmeteno, 1,l-bis(4-iso-
cisnatofenil)eciclohexano, meta y para-diisocianatos de
fenileno, diisocianato de 2,4-clorofenileno, diisocianato
de 1,5-naftaleno, dilsoclanato de 4,4'-difenilo, 4,4!'-
diisocianato de 5,5'~dimetildifenilc,“y diisocianato de
4,4'-difeniléter. Los triisooianatos de uso posible, in-
cluyen el triisocianato de 2,4,4'~difeniléter. Los po-
liisocianatos pueden utilizarse en forma bruta o purifi-
cada. Los Ejemplos de otros poliisocianatos orgénicos ade-
cuados, comprenden los productos de reaccidn de un exceso

de diisocianato con un alecohol polihfdrico tal como tri~-
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metilol propano. Pueden usarse mezclas de poliisocianato.
Los Ejemplos de poliisocianatos especialmente apropiados,
incluyen las composiciones brutas diisocianato-diaril-
metano obtenidas por la fosgenacidén de dlaminodiarilmetanol
brutos que, & su vez, Se preparan por la reaccidén de emi-
nag aromdticas, por ejemplo anilina y toluidinas o mez-
clas de dichas aminas, con formaldehido. Los productos:
de reaccidn de aminas aromdticas con formaldehido, ~on-
tienen diaminodiarilmetanol y también polirenil-poliami-
nas de funcionalidad superior & 2, Estas lneluyen espe-
clalmente triaminas y tembién poliaminas de peso molecular
més elevedo., Las relaciones en las que las distintas po-
liaminas estdn presentes en el producto bruto, dependen
en alto grado de la relacidén iniclal de amine aromdtica

a formaldehido. Con objeto de obtener un dlaminodiaril-
metanobruto, esdecuado para usarse en la produceién de

un poliisocianato para emplsarse en este invento, se
prefiere que le relacidn molar de smina aromdtica &
formaldehido esté comprendida entre 4:1 y 1,2:1 y con
preferencia, entre 2,5:1 y 1,5:1. Pueden usarse tam-
bién poliisocianatos brutos de este tipo, de los que

8¢ hayan retirado una parte de material difuncional,

bién como diamina antes de la fosgenacidn, o como dii-
socianato después de ella.

En le fosgenacidn del diaminoarilmetanc bru-
to, las diaminag, triaminas y poliaminas superiores se
convierten en los diisoclanatos, triisocianatos y polii-
socianatos correspondientes. Aunque las proporociones de
los distintos componentes de la composicidn brute de

dilsocianatos estén muy influenciados por las proporciones
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de lag diferentes aminas presentes en la diamina bruta,
es también posible que se desarrollen reacciones se-
cundarias durante el procedimiento de fosgenacién, déﬁ&b
por resultado proporciones mayores de funcionalidad €le<
vada e ingredientes de peso molecular elevado. Para uéar—
Se en el procedimiento de este invento, las composicio;
nes brutas de diisocianato tlenen, adecuadamente visco-~
sidades del orden de 50 a 5.000 centipoises y, con pro-
ferencia de 200 a 1000 centipolses, a 25¢C, A

Las composiciones brutas de diisocianzto-
-diarilmetano, usadas en el procedimiento de este in-
vento tienen, con respecto a los diisocianatos puros,
evidentes ventajas econdmicas. Ademds, se ha comprobado
en muchos casos, que es técnicamente ventajoso utilizar
lasg composiciones brutas con respecto a los diisociana-
tos puros, tal como el diisoclianato de difenilmetano
destilado. En especial, la etapa de formacién de espu-
ma produce menos dificultad, al emplear las composlcio-
nes brutas, existiendo menos tendencia a la pérdida de
gas de la mezcla de reaccidn, con la resultante for-
macibén de productos densos o irregulares. Aunque es-
tas ventajas se obtlenen en grado considerables utili-
zando composiciones de diisocianato diarilmetanc que
contengen de 5 a 70% en peso de poliisocianatos de‘fun-
clonalidad superior a 2, resulta especlalmente ventajo-
S0 el uso de composiciones que contengan de 20 a 60%
de dichos poliisocianatos.

A veces resulta ventajoso utilizar poliiso-
clanatos orgdnicos que no contengan una proporoidn ex-

cesivamente elevada de oloro hidrolizable. Con objeto
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polilisocianatos brutos, pueden tratarse con cal u otros
materiales débilmente bAsicos, o, como variante, pueden
calentarse a temperaturas de entre 150 y 2202C, mien-
tras se hace pasar una corriente de gas inerte a través
del liquido, para favorecer la eliminacidn del cloruro
de hidrdégeno. Este tratamiento, no solo reduce el con-~
tenido de cloro hidrolizable, y por tanto la cantidad
de catalizador que ha de usarse en la fase postericr de
formacidn de espumé, gino que ademés da por resultudo
algo de polimerizacidn del isocianato que da origen

a un producto de viscosidad superior. Estos productos
son a menudo ventajosos por proporcionar mezclas es-
pumosas o celulares menos expuestas al aplastamiento.

Los catalizadores que fomentan la polime-
rizacidén de los productos formadores &s isoclanatos
dotados de una estructura anular isocianurato, se han
descrito detalladamente en la téonice anterior, incluyen~
do por ejemplo las Memorias de las Patentes n® 809, 809,
837, 120 y 856, 372 de los mismos Sollclitantes.

Los catalizadores adecuados incluyen bases
enérgicas tales como hidrdéxidos de amonio cuaternario,
por ejemplo hidrdéxido de beneil-trimetilamonio, hidrd-
xidos de metales alcalinos, por ejemplo hidrdéxido po-
tdsico, y aledxidos de metales alealinos, por ejemplo
metéxido sbdico. Otros catalizadores adecuados, incluyen
materiales de naturaleza bédsica mas débil, tales como
sales de metales alcalinos de deidos carboxilicos, por
ejemplo acetato sddico, acetato potdsico, 2~etilhexoato

potdsico, adipato potdsico y benzoato sdédico, algunas
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trig-3-dimetilaminopropil hexahidro-s~triazina y ftali-
mida potdsica. Otros catalizadores adecuados, incluyen':
sales de metales no-bésicas de deidos cerboxilicos, por
ejemplo octoato ds plomo. En muchos casos es Ventajos&'
emplear junto con los catalizadores antes clbados, mée’
teriales que por s{ mismos no son susceptibles de poli-
merizar isocianato en ninglin grado apreciable. Estoa
materiales incluyen la mayoria de las aminas alifétiqé?
terciarias, por ejemplo 1,4-diazabiciclo (z,z,z)octggo:
y N,N-dimetilbencilamina, algunos compuestos metélicogf
organicos, por ejemplo octoato estannoso y dilaurato

de estafio dibutilo y epdxidos, por ejemplo Sxido de
propileno, éter fenil glicidilico y el éter diglici-
dilico de 2,2-big-4~hidroxifenilpropano. Algunas ami-
nas terciarias, por ejemplo l,4-diazabiciclo(2,2,2)
octano y N,N,dimetileiclohexilamine, se comportardn

como catalizadores para la polimerizacidn de isocianatos
en presencia de epdxidos. Muchos de estos materiales,
por ejemplo las eminas Serciarias y los compuestos (e
estalio, son desde lusgo blen conocidos como catalizado-
res para la reaccidén entre isocianatos e hidroxi-com~
puestos,

La cantided més adecuada de catallzador a
ubilizar, depende en grado muy elevado de la efectividad
del catalizador especial en cuestidén. En general resul-
ta adecuado emplear de 0,1 a 5 y, mas corrientemente,
de 0,5 a 5 y con preferencia de 0,5 a 3 partes en peso
de catalizador por cada 100 partes en peso de poliiso-
cianato orgénico.
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Los agentes de 1nsufla016n susceptibles de
usarse en el procedimiento de este invento, incluyen
agua que reacciona con los grupos isocianato, formando
diéxido de carbono. Las cantidades de agua que pueden
utilizarse adecuadamente son de 0,1 a 2% sobre la base
del peso de poliisocianato, Pueden usarse proporcionaé
mes slevadas de agua, si asi se desea pero no, con pre-
ferencia, en los casos en los que la estabilidad térmi- .
ca o ol aislamiento calorifico sean propledades de im-
portancie especial. Dado que el agua es un compuesto
activo que contiene hidrdgeno, la proporeidn usada he
de tenerse en cuenta al estudiar la cantidad de poliiso-
cianato a emplear.

Otros agentes de insuflacién susceptibles
de empleo, inecluyen los liquidos inertes de bajo punto
de ebullicién que se vaporizan sometidos a la influencia
de la reaccidn exotérmioca de polimerizacidn.

Los ligquidos adecuados de bajo punto de ebu-
llicidén, son liquidos inertes con respecto a los poliiso-
clanatos orgdnicos, y de puntos de ebullicidén no supe-
riores a 1009C a la presidn atmosférica y con preferencia
entre -402C y 502C. Son ejemplos de estos lfquidos los
hidrocarbﬁros haiogenados tales como el cloruro de me-
tileno, cloruro de etilemo, cloruro de vinilideno, tri-
cloromonofluorometano, diclorodifluoromstano, dicloro-
monofluorometano, monoclorodifluorometano, diclorote-
trafluoroetano, 1,1,2-tricloro-l,2,3-trifluorostano, di-
bromofluorometano y monobromotrifluorometano. Pueden
usarse también mezclas de estos liquidos de bajo punto

de ebullicidn entre si y/o con otros hidrocarburos substi-
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tuidos o no.
La proporcidn més adecuade de liquido de bajo
punto de ebullicién, a emplear, depende de la densidad -~
de espuma que se desee consegulr, y también de la preyffx
genclia o ausencla de egua como agente de insuflagién.'ﬁn
general las proporciones de 5 a 40 partes en peso, por -
cada 100 partes en peso de poliisocianato orgdnico, se
observa que proporcionan los resultados mas satisfacpéfb
rios. S
En la mezcla de reaccidn puede incluirse.téér
bién un compuesto hidroxidado de peso molecular no éﬁ-:
perior a 300, Puede ser un alcohol monohidrico, por -
ejemplo etanol o n-butanol, o un fenol monohidrico, por
ejemplo fenol, cresoles o xilenoles pero, con prefe-

rencia, es un compuesto polihidroxidado, por ejemplo gli-

col etilénico, glicol dietilénico, 1,4-butanodiol, glicerol,

trimetilolpropano, trietanolamipna o resorcinol, y los
productos de reaccidén, de pesos moleculares no superio-
res a 300, de dichos compuestos polihidroxidados con
dxidos de alquileno tales como dxido de etileno u déxido
de propileno. le cantidad de compuesto hidroxidado,cuen-
do se emplea, ha {e ser suficiente, junto con cualquier
otro material que contenga hidrdgeno activo presente en
la mezcla de reaccldn, especialmente agua, para reaccio-
nar con no mds del 60% de los grupos isocianato presen-~
tes en el poliisocianato al iniciarse la reaccidn. Co-
rrientemente pueden usarge hasta 20 partes en peso de
compuesto hidroxidado, por cada 100 partes en peso de
pollisocianato. En general, sl aumento de la cantidad

de compuesto hidroxidado que se utiliza, facilita el pro-
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ceso de formecidn de espuma, pero tiende & reducir la
rigidez y la estabilidad térmica del producto esponjoso
o celular, La cantidad mas adsecuada a usar en cualquier
caso partieular, puede hallarse fdcilmente por ensayo.
Aunque pueden obtenerse espumas sin emplear compuesto:'
hidroxidaedo de ninguna clase, en general se prefiere i‘
utilizar una cantidad de este compuesto suficiente,
junfo con cualesquiera otros materiales que conten- ...’
gan hidrdgeno activo, presentes en la mezcla de reac-
cidn, para reaccionar con de 10% a 40% de los grupes-
isocianato inicialmente presentes en el poliisociane- -
to. Cuando se emplea un compuesto hidroxidado, para
obtener espumas de rigidez y estabilidad térmica mé-
ximas es ventajoso que el peso molecular del compuesto
hidroxidado no sea superlor a 250.

As{, la mezcla de reaccién puede contener
agentes de superilele aotiva sugsceptibles de servir para
facilitar la homogeneizacidn de los ingredientes y, en
algunos casos, para regular la estruetura celular del
producto esponjoso., Los agentes adscuados incluyen co-
polimeros siloxano-oxialquileno y otros fliidos organo-
polisiloxédnicos, alquilfenocles oxietilados, alcoholes
grasos oxietilados, y copolimeros bloque de éxidos de
ebtileno y propilenoc.

Puede ser también ventajoso incluir un plas-
tificador en la mezcla de reaccidén para la formacidn de
egpumas, & fin de reducir cualquier tendencia hicia la
friabilidad de los productos. Los agentes convencionales
de plastificacidn, son de empleo posible pero resulta

especialmente conveniente el emplear los agentes que
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contienen fésforo y/o dtomos haldgenos y que por tanto
aumente la resistencia a la llama de los productos espon-
Josos., Bstos agentes incluyen el fosfato de trioresilo,”ei‘
fosfato de tris-2~cloroetilo, el fosfato de tris—clorOeS:‘-
popilo y el fosfato de bris-2,5~dibromopropilo. ‘

En la mezcla de reaccidn, de formecidn de las- _;
espumas, pueden incorporarse tembién cargas; las adecuades
incluyenm sulfato bdrico, creta, amianto, sflice, silicato.
cdlcico, allmina, cloruro de polivinmilo, elorurc de po- .
livinilideno y materiales fibrosos tales como fibras ﬁ@&
nylon y de tereftalato de polietileno.

Otros aditivos Utiles, incluyen antioxidantes,
por ejemplo, fenoles polihidricos, fenoles monohidricos
substituidos, polifencles, sulfuros, ditiocarbamatos,
dialquilditiofosfatos, fosfitos, tlofosfitos, aminas aro-
méticas y disulfuros tetrealquil tiuram.

A veces es también ventajoso incluir un poli-
mero, formador de peliculas, termoplédstico y de peso mo-
lgcular elevado, en la mezcla de reaccién formadora de
gspuma, oon objeto de facilitar la retencidn del gas pro-
ducido por la vaporizacidn del liguido de bajo punto de
ebullicién. Es especialmente eficaz la etilcelulosa, pero
otros polimeros de aplicacidn posible, incluyen otros éte-
res de celulosa, por ejemplo, metil celulosa, bencil celu~
losa, metil hidropropil celulosa y etil hidroxietil celu=-
losa, ésteres de celulosa, por ejemplo acetato/butirato
de celulosa, cloruro de polivinilo, acetato de polivinilo
parcialmente hidrolizado, copolimeros cloruro de vinilo/
acetato de vinilo, poliestireno y polimeros y copolimeros
acrilato y metecrilato., El polimero formador de pelicula
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termopldstico y de elevado peso molecular, puede incor-

porarse en la mezcla de reaccidén en forme de una dis-
persidn o solucidn en el poliisocianato orgdnico u otro
medio 1fquido adecuado. Aungue pueden usarse hasta 10
partes en peso de polimeros formedor de pelicula, para .
cada 100 partes en peso de polilsoclanato orgénico, se:j
prefiere emplear de 1 a 5 partes. _
Al aplicar el procedimiento de este invento,,
los ingredientes de la mezcla de reaceidn pueden meZalar-
se juntos de cualquier modo conveniente que asegure l@i_
mezcla rédpide y uniforme de los materiales. Asi, los :
ingredientes pueden mezclarse por partidas o de modo con-
tinuo, utilizando aparatos convencionales de suministro
o distribucidn. Los distintos componentes pueden sumi-
nistrarse separadamente al dispositlivo mezclador o, como
variante, pusden usarse mezclas préviamente preparadas
de ingredientes inertes mituamente, con objeto de redu-
cir el nimero de corrientes de componentes que precisen
mezeclarse en la ebapa final. Resulta especialmente con-
veniente emplear un sistema de doble corriente, en el
que una de las corrientes camprende el poliol de peso
molecular no superior a 300, y el cabtalizador de poli-
merizacidn, mientras que la otra corriente comprende el
poliisocianato orgénico. Cuendo se usa agua como agente
de insuflacidén, se incluye ocon el poliol; los agentes
voldtiles e inertes de insuflacién pueden incluirse con
el poliol o con el poliisocianato. Obtros agentes de uso
posible, por ejemplo agentes de superfiocie activa y
agentes de resistencia a la inflamacién, pueden incorpo-

rarse en la mezcla de polioles, o en el polilsocianato,
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si no reacclonan con ellos. Resulta especialmente ven-
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tajoso, al emplear mezclas de dos corrientes, utilizar
como catalizador de polimerizacién un compuesto metélico
bésico del tipo ya indicado, bien solo o en mezola con,;f'-
una amine tereiaria., Asi, las mezclas de un poliol con ';
acetato potdsico y une amina terciaria y otros aditivog‘lg
opcionales, tienen estabilidad suficiente pere almacenap.
Se durante 48 horas o mas antes de mezelarse con el po-..-
liisociasnato en la etapa de formacidén de espuma. ’

In algunos casos es ventajoso, pare obtenar:’
espumas de las propledades mas deseables, que la formaqién
de las mismas se realice en moldes calentados, y que la '
espumd reciba un curado posterior a una elevada tempera-
tura, por ejemplo 1 a 2 horas a una temperabura de alre-
dedor de 1009C.

Si la mezclae de agentes voldtiles de insu-
flacién tlene un punto de ebullieidén inferior a la tem-
peratura ambiente, puede ser ponveniente preparar la
mezcla de ingredientes sometida a presibn. Al descargar
desde la cédmara de mezole, la expansidn se realiza par-
cialmente por volatilizacidn de los agentes de insufla-
dién, segulda por ulterior expansidén en un molde, al cu-
rarse la mezcla posteriormente.

Leas espumes polimeras rigides obtenidas por
el procedimlento de este invento, tlenen propiedades ex-
celentes a temperatura elevads, y{ por tento, son espe-
clalmente adecuadas para usarse en gasos en log que puede
aprovecharse por completo esta propledad. En especial,
las espumas se caracterizan por una reslistencle superior

a la deformacidn a temperatura elevada, por ejemplo, tem-
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peraturas del érden de 100 a 250°C, y ademfs por una
resistencia muy aumentada a la obnduccién, dncluso en sl
caso de no incorporar aditivos anti-inflamseidén. Bn red-
lidad, muchas espumas preparadas por el procedimiento :
de este invento, pueden clasificarse comn~de Clase I ehr
el ensayo de "expansién superficial de la llama" espeJE
cificado en la Norma Britdnica 476, Parte 1,1,953 (Prueba
Pirométrica de Materiales de Construceidn y Estructuras).
Una buena espums rigida de poliuretano, se clasifica:gbé
rrientemente en la Clase 4, en relacidén con este ensabb.
Los productos de este lnvento son especialmén-
te adecuados para usarse como materiales alslantes y cémo
componentes para la construcecién y las estructuras, es-
pecialmente cuando es posible su exposicidén a temperatu-
ras slevadas y/o al fusgo. Para aplicaciones estructu-
rales, las espumas pueden usarse en forma de laminados
con otros materiales tal como tableros de fibra prensada,
amianto, cartdn-yeso 6 papel.
Este invento se aclars, sin limitarse, por
los ejemplos siguientes, en los que todas las partes
en ponderales.
EJIMELO 1 - Se mezelan 30 partes de 4,4'-dilsocianato
de difenilmetano, destilado, con 7 partes de dicloruro
de etileno, 0,2 parte de un copolimero siloxano-oxialqui-
leno, vy 0,5 partes de tris(3-dimetilaminopropil)hexahidro-
~g-triazina, La mezcla reacoiona pare formar una espuma
dura y baste de baja combustibilidad.
EJRMPLO 2 - Se mezclan 30 partes de 4,4'-diisocianato
de difenilmetano, destilado, con 8,6 partes de una so-
lucidn al 10% de etil celulosa en cloruro de metileno,
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0,3 parte de un copolimero siloxapo-oxialquileno, 0,5
parte del éter diglioidilico de 2;z-b13(4fhidroxifenil)
propanc y 0,5 parte de tris(3-dimetilaminopropil)hexahidros -

~gwbriazine. la mezcle reacciona para formar una espuma 5:3
riglda bastante basta de baja densidad. .54'
EJEMPLO 2- Se mezclan 30 partes de una composiciém bruta .
de diisocianato de difenilmetanc, que préviamente se h&glw
tratado con cal para reducir el contenido de clore hid;éQZ
Iizeble a menos de 0,2%, con 4 partes de dlclaorurc de étiT
leno, 2 partes de n-butanocl, 0,3 parte de un copolimexo;x
siloxano-oxialquileno, 0,5 parte del éter diglicid{lico |
de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano y 0,5 parte de tris(3--
dimetilamingpropil)hexahidro-s-triazina. La mezela reacciona
para formar una espums dura, de poros finos, de une densldad
de O,Ié gramos/omS, aproximadamente. L& espume no se re-
blandece nl retueroce al calentarse a 200¢C durante 1 ho-

ra, y ardaldiricilmente.

EJEMPLO 4 - Se repite el procedimiento del Ejemplo 3,

pero sustituyendo las 4 partes de dlclorura de etilenc

por 6 partes de triolorofluorometanc y aumentando la
cantidad de nw~butanol a 4 partes. La espuma obtenida tiene
poros finos y una densidad de 0,04 gramos/om® aproximedamente.
La espuma no se retusrce ni reblandece a 2002C,

BEJEMPIO 5 - Se repite el Ejemplo 4 ubilizando un diisoclia~
nato &e difenilmetano, bruto, que se ha calentado a 180-
-19092C en una corriente de nitrégens, durente 20 horas.

El contenido de isoclenato se reduce asi de 86,4 a 80%

de la teoria para el diisoclanatoc de difenilmetano, y

ol cloro hidrolizable, de 0,4 a 0,17%. El producto ea=-
ponjoso es andlogo al del Ejemplo 4.
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EJEMPLO 6 - Se repite el Ejem gsasubscl£uyeﬁ o el
n-butanol por 1 parte de etanol, La espuma cbtenida

es de poros finos pero bastante frisble o quebradiza.
EJEMPLO 7 ~ Se repite el Ejemplo 5, substituyendo ai'
n-butanol por 2 partes de fenol. Se obtlene une espuma
de poros muy finos bastante frieble. ,
BJEMPIO 8 - Se prepara una espuma partiendo de 30 par-
tes de diisocianato de difenilmetanc bruto térmicamente
tratado, 6 partes de triclorofluorometeno, 2 partes de
butano-l,4-di0l,0,3 parte de un copolimero de siloxgno-
-oxialquileno, 0,5 parte de tris(3-dimetilaminopropil)
hexahidro-s~-triacina y 0,5 parte del éter diglicidilieco
de 2,8-bis(4~hidroxifenil)propanoc. La espuma tiene poros
finos y es sbélo ligeramente friable y Se retuerce muy
poco al calentarse durante 2 horas a 250¢C,

EJEMELO O - Se prepars una espuma partiendo de 30
partes de dilsoclanato bruto de difenilmetano, tratado
térmicemente, con un contenido de diisociamato del 82,8%
del tedrico para ol diisoclanato difenilmetanc, y un con-
tenido de clorohidrolizable de 0,19%, o partes de tri-
clorofluorometano, 2 partes de l,z,b-hexanotriol, 0,3
parte de copolimero siloxano-oxialquileno, 0,3 parte

del éter diglicidilico de 2,2-bis(4-hidroxifenil)pro-
pano y 0,5 parte de tris({3-dimetilaminopropillhexahidro-
~s-triacina, La espuma es de poros finos y rigida.
BJEMPLO 10 <~ Se prepara una espumsa partiendo de 100
partes del isoclanato empleado en el Ejemplo 9, 20 par-
tes de triclorofluorometano, 1 parte de copolimero si-
lozano-oxialquileno, 10 partes de butano-l,4-diol, 1
parte del éter diglicidilico de 2,2-bis(4-hidroxifenil)



| T ®7396003

propano,l parte de N}N&dimetilciolohexilami;a ¥ 0,5
parte de octoato de plomo. La espums es de poros finos
Yy tiene una densidad de 0,045 gramos/cmd. |
EJEMPIO 11 - Se preparan una serle de espumas utilizaqéQ',

5. la formulacién siguiente, con adicién de las cemtidades..
do compuesto metdlico que luego se indican:

30 partes de diisocianateo brute de difenil-

netano, téxmicamente tratads, 6 partes de tricloro- AJTH
fluorometano, 0,3 parte de copolimerc de siloxeno-

10, -oxialquileno, 2 partes de butanc-l,4=diol, 0,5 parteg;:
de dimetiloiclohexilamine y 1 pavte del éter digli- = -
eid{lico de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propanc.

Lompuestos metélicos affadidos

(a) 2 partes de octoato de niquel

15. (b) 4 partes de una solucidm de paftenato cdlcico en

trementina mineral, conteniendo 4% de caleio

(c) 2 partes de octoato de cine
(d) 2 partes de iso-octilato de ziroconio
(e) 2 partes de lso-octilato de aluminio

20. (£) 2 partes de la sal de merchrio de una mezcle de
*  doidos grasos C1p-Cyg,
EJEMPLO 12 -~ Se prepara una espuma como en el Ejemplo
11, pero empleando, en luger del compuesto metdlico,
1 parte de una solucidm acuosa al 40% de hidrdxido

25. de bencil trimetilemonio. La espuma es de buena es-
tructura y baja densidad, _
EJEMPLO 13 - Se prepara una egpuma partiendo de 30
partes de diisocianato bruto de difenilmetano, térmi-
camente tratado, ; partes de triclorofluorometano,

30. 0,3 parte de un copolimero siloxano-oxialquileno, 0;5
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parte de dimetilciclohexilemina, y una solucién de

1 parte de borato de sodio glicol hexilénico en 2
partes de butano-l,4~-diol., La espuma es de poros fi-
nos y de cura rdpidamente. ' |
EJEMPLO 14 - Se prepara una espume mrtiendo de 30 -
pertes de una mezela B0:20 de diisocianatos de 2;4

y 2,6-tolileno, 0,3 parte de un copolimero siloxano-
oxialquileno, 2 partes de butano-l,4-diol, 6 partes
de tricloro~fluorometanc, 0,2 parte de dimetil cielo-
hexilamina y 0,5 parte de octoato de plomo. La espume
producida es basta y de densidad elevada.

EJEMPLO 15 -~ Se mezeclan 30 partes de un. producto de

reaccldén de una mezcla 80:20 de dlisocianatos de 2,4

¥y 2,6=tolileno, con trimetilol propano y glicol dietil-

énico, de un contenido de isocianato de 36,7%, con 2
partes de butano-l,4-diol, 0,3 parte de un copolimero
de siloxano-oxialquileno, 1 parte del éter diglici-
dilico de 2,2-bis(4~hidroxifenil)propano, 6 partes

de triclorofluorometano, 0,5 parte de dimetilelclo-
hexilemina y 0,5 parte de octoato de plomo. La mezcla
forma una espuma incolora y rigide de poros finos.
EJEMELO 1% ~ Se prepara una espums de poros finos,
rigida, mezclando los materiales sigulentes: 33,5
partes de diisocianato bruto de difenilmetano, tér-
micamente tratado, 6 pgrtes de triclorofluoromstanoc,
2 partes de buteno-l,4-diol, 1,65 partes de una so-
lucidn al 33% de dlazabiciclooctano en glicol dipro=
pilénico, 0,33 parte de 4xido de propilenoc y 0,3
parte de un copolimero siloxano-oxialquileno.

EJEMELO 17 - Se prepara une espuma de poros finos y
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rigida, mezclando los ingredientes sighientes: 30

partes de una composicidn de diisocianatodifenilme-
tano, bruto, 1 parte del éter diglicidilico de 2,2~
bis(4-hidroxifenil)propano, 7 partes de trleloro-.
fluorometano, 1,5 partes de glicol polipropilénico
oxletilado, de peso molecular 1,900, que contiene
aproximadamente 10% en peso de 6xido etilénico comé,fj
binado, 2 partes de butano-l,4-diol, 0,5 parte de "
dimetilciclohexilamina, y 0,25 parte de octoato de -
plomo., ;
EJEMPLO 18 - Se prepara una solucién de 2-etilhexoa-
to potdsico en 1,4~buteno dlol, disolviendo 29 parﬁés
de hidrdxido potédsico en 490 partes de diol, seguido
por neutralizacidn con 72 partes de 4dcido 2~gtilhe-
xoico. Se prepara una espuma rigida de poros finos,
mezelando 2,4 partes de lae solucidén anterior con 30
partes de una composicién bruta de dilsocianatodife-
nilmetano, 7 partes de triclorofluorometano, 1,5 par-
tes de glicol polipropilénico oxietilado, (como en

el Ejemplo 17) y 0,3 parte. de tris-3~dimetilemino-
propil hexahidro-s-triacine.

EJEMPLO 19 = Se prepara une espuma mezclando los
ingredientes siguientes: 30 partes de une composicidn
de diisoocianato de tolileno bruto, que contenge 72%
de diisoelanato de tolileno, 11 partes de tricloro-
fluoromsteno, 1 parte del éter diglicidilico de 2,2-
bis(4-hidroxifenil)propano, 0,25 parte de octoato de
plomo, 0,5 parte de dimetileciclohexilamina, 0,7 par-
te de un copolimero de siloxano-oxialquileno, y una

solucién de 0,2 parte de acetato potdsico en 2 partes
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de butano-l,4~diol. Ia espuma es rigida y de poros finos
pero algo friable. La friabilidad se reduce congidera-
blemente calentando la espuma a 1002C durante 4 horas.
EJEMPLO 20 - Se prepara una espuma rigida mezelando 30 -
partes de una composicidén de diisocianato de difenil-
metano, bruto, con é partes de triclorofluorometano, 2
partes de trietanolamina, 1 parte del éter diglicidilico
de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano, 0,5 parte de octoato
de plomo, 0,5 parte de dimetilbencilamina y 0,3 parte de
un copolimero de siloxano-oxialquileno.

EJEMPLO 21 - Se prepars una espuma rigida mezclan&o 56
partes del 1,1—bis(4-isocianatofenil)ciclohgxanp, ; partes
de triclorofluoromstano, 2 partes de butano-l,4-diol,
0,25 parte de octoato de plomo, 0,5 parte de dimetil-
bencilamine, 1 parte del éter glicidflico de 2,2-bis(4~
hidroxifenil)propano y 0,3 parte de un copolimero de
siloxano-oxlialquileno,

EJEMPLO 22 - Se disuelve, calentando, 0,7 parte de ace~
tato potdsico en 6,7 partes de butano=l,4-diol, y la so-
lucién se mezcle con 1 parte de dimetlleiclohexilamina,
10 partes de fosfato de tria- P -cloroetilo, 2 partes

de un copolimero de siloxano-oxialquileno y 0,2 parte

de agua. Se mezclan 7 partes de la solucidn asi obtenida,
con 30 partes de uma composicién de diisocianato-difenil-
meteno y 7 partes de triclorofluorometanoc, para formax
una espuma rigide, de poros finos y baja dengidad. El
resto de la solucidn se conserva durente 48 horas a la
temperatura ambiente. Permansce olara, y cuando Se em-
plea para preparar una espums como antes se indica, pro-

porcionsa un ocuerpo esponjoso de propiedades andlogas.Por
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el contrario, una mezole preparada partiende de 6,7

partes de butano-l,4~diol, 0,5 parte de octoato de plo-
mo, 1 parte de dimetilbencilamine, 10 partes de fosfato
de tris- P -clorostilo y 2 partes de un copolimero de “
slloxano~oxlalquileno, es sdlamente estable durante un ;;J
perfodo limitado, despuds del oual se inicia la preoipif‘n
tacidn de sélidos. L
EJEMPLO 23 - Una mezole que contiene 100 partes de compo-
sloidn brute de dlisocianato difenilmetanc, 10 partes déij
triclorofluorometano y 2 partes de un copolimero de si=
1oxano;oxialquileno, se mezcla ocontinuamente con une msié
ocla que contenga 1l parte de trietanclamina oxipropiladé' ‘
de valor hidroxilo 530 mg. XKOH/g, g,? rartes de 1,4~butano
dieol, 0,1 parte de trietanoiahina, 0,5 parte de oectoato
de plomo, 0,5 parte de un condensado de alquilfenol dxido
de etileno, 1 parte de N,N-dimetilbepcilamina, 10 partes
de fosfato de tris- P-olproetilo, 3 partes del éter di-
gliocidflico de 2,2=bis(4~hidroxifenil)propanc y una parte
de un copolimero siloxano oxielquileno. En un molde oa-
lentads e 4020, de dimensiones internas, 0,558 x 0,403 x
0,076 metros, se descargs mezola suficiente para producir
une espuma de una densided de 0,04 gramos/em®. Después
de termipmar la formacién de espuma, el molde y el contenido
se calientem a 1002C durante 2 horas. Al realizar gl ensayo
de acuerdo con la Norma Briténica 475, parte 1, 1,953,
le espuma se oclasifioa en la Clase I.
NOTA '

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi{ como la manera de realizarlo en la préetica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
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indicadas son susceptibles de modificacn.ones de wetalle

en cuanto no_alteren gu principio fundamental, También
Se hace constar que el invento corresponde a une. soli-
citud de patente presentade en Inglaterrae con fecha y
nimero sigulentes: 29 de abmil de 1965, no 18116/65, aco=
giéndose por lo tento a los beneficios que conceden los -
Convenios Internacionales en vigor y siendo lo que constibu-
yo la esencia del referido invento y por 1o que se solici-
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "Pro-
cedimierto pare la fabricacién de polimeros esponjosoé_ri-'
gldos"; caracterizédndose por lo siguiente: 'f.,
1.~ Procedimiento para la fabricacién de po-‘
limeros esponjosos rigidos, en los que estd presente une
ggbtructurs anular isocianurato, caracterizado porque se
hace reaccionar una mezecla de reactivos compuesta por un
poliisocianato orgénico sencillo, un catalizador para la
polimerizacidn de isocianatos, un agente de insuflacién y,
opcionalmente, una cantidad de un compuesto hidroxidado de
un peso molecular no superior a 300, suficiente, junto con
cualesquiera otros materiales gue conbengan hidrdgeno 2eo-
tivo presentes en la mezcla de reaccidn, para reaccionar
con no mas del 60% de los grupos isocianato primitivamente
presentes en el polilsocianato,
2.~ Procedimiento segin reivindicacién 1, carac-
terizado porque el polilsocianato es una composicidn de
diisocianato diarilmetano bruto, obtenide por la fosge-
nacién de un diaminodiarilmetano bruto.
3.~ Procedimiento segin reivindicacidn 2, carac-
terizado porque el diamino diarilmetano bruto, es el pro-
ducto de reaccién de una amina aromdtica y de formaldehido,
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en una relacidn molar comprendide entre 4:1 y 1,3:1.

4.~ Procedimiento segin reivindicacién 3,
caracterizado porque la relacidn molar estd comprendide.”.
enbre 2,5:1 y 1,5:1. I

5.~ Procedimiento segin cualquiera de laa '
reivindicaclones 2 a 4, caracterizado porque la compc- "
sicidn de diisocianato bruto, tienme una viscosidad dg;:'
drden de 50 a 5000 centipoises a 25°C.,

6.~ Procedimiento segin reivindicacidn 5y
caracterizado porque la viscosided es del drden de ﬁQQ‘
a 1000 centipoises a 25¢C. |

7.~ Procedimiento segin cuelquiera de las
reivindicaciones 2 a 6, caracterizado porque la come-
posicién bruta de diisocianato diarilmetano, comprends
de 5 a 70% en peso de poliisocianatos de funcionalidad
superior a 2,

8.-Procedimiento segin reivindicacién 7,
ceracterizado porque la composicidn bruta de diiso-
cianato diarilmetano, contiene de 20 a 60% en peso de
poliisocianatos de funcionalided superior a 2,

9,- Procedimiento seglin cualquiera de las
reivindicaciones 2 a 8, caracterizado porque la com-
posicién bruta de diisocianato-diarilmetano, es una
composicidén brute de diisocianato difenilmetano,

10,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
catalizador para la polimerizacién de isocianatos se
utiliza en una cantided de 0,1 & 5 y con preferencia
de 0;5 a 3 partes en peso, por cada 100 partes en peso
de poliisocisnato orgénico.



-84 -

3260832

1l,- Procedimiento segin oualquiera de las

relvindiceciones anteriores, caracterizado porque la

mezcle de reaccidn formadore de espume contiene de 0,1

a 2% de agua como agente de insufiacién, gsobre la base
5. del peso de polilisceianato.

12.~ Procedimiento segin cualquiere de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
mezcle formadore de espuma contlens de 5 a 40% partes
en peso de un agente voldtil e inerte de insuflaciédn,

10, por cada .00 partes en peso de polliisocianato. ’

13.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, cerecterizado porgue el )
hidroxiwcompuesto es un polihidroxi-compuesto.

14.- Procedimiento segin cualquiera de las

T 15, reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
cantidad de hidroxi-compuesto usada es suficiente, junto
con cualesquiera otros materiales que contengan hidréd-
geno activo, presentes en la mezcla de reaccién, para
reaccionar con de 10 a 40% de los grupos isocianato

20, primitivamente presentes en el poliisocianato.

15.- Procedimiento segin cualquiera de las
relvindicaciones anteriores, caracterizado porque la
reaccidén formadora de espuma, Se realiza combinando dos
conponentes, uno que contiene el poliisocianato orgdnico

25, ¥y los materiales inertes para el mismo, y el otro que
comprende el catalizador de polimerizaciéﬁ y cualesquie-
ra materieles reactivos con el isocienato.

16.~ Procedimiento segin cualquiera de las
relvindicaciones anteriores, caracterizado porque el

30, catalizador para la polimerizacién de isocianatos, es
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una sal alcalina de un 4cido carboxzilico. N
17.- Procedimiento segin reivindicacidén 16,
caracterizado porque el catalizador es aceteto potdsico,
18.- Procedimiento segin reivindicecién 1, '
caracterizado porque la mezcla de reaccidn contiene, S§%.'
bre la base de partes en peso, 100 pertes de poliisooia;
nato orgénico, de 0,5 a 5 partes de catalizador de po=
limerizacidén, de O a 20 partes de un alcohol o fenol de
peso molecular no superior a 250 y de 5 a 40 partes de”
w liguido de bajo punto de ebullicién, que se vapoﬁj;“‘
rice bajo la influencie de la reaccidn exotérmioa, o
19.- Procedimiento segin reivindicacidn 18,
carecterizado porque el pollisocianato orgénico es una
composicién de diisocisnato-difenilmetano dbruto.
20, Procedimiento para la fabricacidn de
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