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PROCEDIMIENTO PARA LA MANUFACTURA DE ESPUMAS

POLIMERAS RIGIDAS.

IMPELRIAL CHEMICAL INDUSTRIZS LIMITED, entidad
inglesa, residente en Imperial Chemical House,

Millbank, Londres, S.W.l., Inglaterra.

Este invento se refiere & la produccién
de polimeros celulares y, de una forma mds parti-
cular, a polimeros celulares que se caracterizan
por la presencia en los mismos de una estructura

de cicloisocianurato,
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meros celulares que se caracterizan por la presencia en
los mismos de una pluralidad de grupos de uretano y que

se denominan corrientemente espumas de poliuretano. Dichas
espumas se elaboran normalmente haciendo reaccionar un
poliisocianato orgdnico con un poliol polimero en presen-
cia de un agente espumante. También se conoce la operacidn
de llevar a cabo la citade reaccidn en preseﬁcia de un ca-
talizador capaz de polimerizar grupos isocianato para for-
mar estructuras de isocianurato pero se ha podido averiguar
que los procedimientos de este tipo no ofrecen ventajas su-
ficientes sobre los procedimientos empleados con poliure~
tano para que resulten aceptables desde un punto de vista
comercial.

El presente invento proporciona un procedimiento
pera la manufactura de espumas polimeras rigidas caracteri-
zado por la presencis en las mismas de una estructura de
cicloisocianurato, cuyo procedimiento comprende el hacer
reaccionar, en presencia de un agente espumante y un cata-
lizador de polimerizacidén de isocianatos, un poliol que
tiene un peso molecular superior & 300 y un diisocianato-
diarilalcano ecrudo que contiene de un 5 & un 70% en peso
de poliisocianatos de funcionalidad superior a dos, hallédn-
dose presente este compuesto en una cantidad que proporcio-
ne al menos 1,7 equivalentes del grupo isociasnato por cada
equivalente de hidrégeno activo.

Los compuestos de diisocianatodiarilalcano em-
pleados en el procedimiento del presente invento son esen-
cialmente mezclas de diisocianatodiarilalcanos y poliisocia-

natos correspondientes de funcionalidad superior a dos y
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preparados mediente le fosgenacién de diaminodiarilaicanos
crudos gque, & su vez, se preparan mediante la reaccidn de
aminas aromfticas como por ejemplo anilina, clorocanilinas,
toluidinas o tolilendiaminas, o las mezclas de dichas aminas,
con un aldehido o una acetona. Segin es bien sabido, los
productos de la reaccién de aminas aromdticas con aldehidos
o cetonas contienen diaminodiarilalcanos y también poliami-
nas de polifenilo de funcionalidad superior a dos, Estas
comprenden en particuler las triaminas pero asimismo las
poliaminas de peso molecular superior. Las proporciones en
que se hallan presentes las diversas poliaminas en el pro-
ducto crudo dependen con mucho de la proporcidn de origen
de amina aromdtica con respecto al aldehido o cetona. lLos
diaminodiarilalcanos apropiados para ser usados en la pro-
duccidn de poliisocianatos segin el presente ivento pueden
prepararse empleando proporciones molares de amina aromgti-
ca respecto al aldehido o cetona comprendidas entre 4:1 y
1,2:1 y particularmente comprendicas emtre 2,5:1 y 1,5:1,
También se pueden usar compuestos de poliisocianato de 1los
que se ha extraido une proporcidén del material difuncional
bien en forma de diamina antes de la fosgénacién o como dii-
socianato después.

Son de particuler importancia los compuestos de
diisocianatodiarilmetano derivados de las poliaminas produ-
cidas por la reaccidén de aminas aromdticas, particularmente
enilina, con formaldehido.

En la fosgenacién de diaminodiarilalcano crudo se
convierten las diaminas, triaminas y poliaminas superiores
en los diisocianatos correspondientes, triisocianatos y po-

liisocianatos. A pesar de que las proporciones de los diver-
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sos compoenentes de la comgqgiﬁﬁﬁn“&i?dii;ocianato crudo

se hallan determinadas con mucho por las proporciones de
las diversas aminas presentes en la diamina c¢rude, es po-
sible también que ocurran reacciones secundarias durante

el proceso de fosgenacién dando por resultado propoxciones
mayores de ingrediente de alte funcionalidad y elevado pe-
so molecular., Los compuestos de diisocianate crudo apropia~
dos para su empleo en el proceso de elaboracién de este
invento tienen viscosidedes del orden de 50 & 5000 y nor-
malmente de 200 a 1000 centipoises a 25¢C.

Los compuestos de diisocienatodiarilalcano eru-
do empleados con el procedimiento del presente invento
ofrecen ventajas de fndole econdmica.con respecto a los
diisocianatos puros. Ademds, se ha deseubierto que, desde
el punto de vists tdcnico, suponme una ventasja el uso de
compuestos crudos si se compara con los diisocianatos puros
como es el diisocianatodifenilmetano destilado. En parti-
cular, la etapa de espumado ofrece menos dificultad cuan-
do se emplean compuestos crudoes, existiendo una menor ten-
dencia hacia la pérdida de gas de la mezcla de la reaccidm
con su consiguiente formacién de productosm irregulares y
densos. A pesar de gque se obtienen estas ventajas en un
grado considerable empleande compuestos de diisocianato-
diarilaleano crudo que contienen de un 5 a un 70% en peso
de poliisocienatos de funcionalidad superior a dos, supo-
ne una ventaja particular emplear composiciones que conten-
gan de un 20 a un 60% en peso de dichos poliisocianatos.

La forme més apropiada de empleo del compuesto
de diisocianatodiarilalcano es la de utilizar una cantidad

que proporcione de 3 a 10 y, preferiblemente, de 4 a 6,7



equivalentes de grupo de diisocianafygpggzgnll equivalen~—

te de hidrégeno activo en la mezcla de la reaccién, En

los grupos hidroxile del poliol hay presentes dtomos de

hidrdgeno activo como asimismo en cﬁalqui;ra de‘los grupos
3. carboxilo del mismo. También puede haber presentes 4tamos

de hidrégeno activo en otro componentes de la mezcla de

la reaccién de espumado,.por ejemplo como grupos hidroxilb

en agentes no idnicos de superficie activa que se pueden

emplear en pequefias cantidades, Igualmente se puede emplear
1o. en ocasiones agua en pequefias cantidades como agente espu-

mante.

Bl poliol presente en la mezcla de la reaccidn
de espumado puede ser cualquier poliol que tenga un peso
molecular superior a 300. Los polioles que tienen pesos

15. moleculares superiores a 300 son actualmente bien conoci-
dos como asimismo los métodos a empleer para su prepara—
cidn, Son particularmente apropiados para su uso en las
composiciones del presente invenio los polioles prepara-
dos mediante la reaccidén de uno o més éxidos de alquileno

20. con un compuesto que contenga une plﬁralidad de dtomos de
hidrégeno activo. Los éxidos de alquileno apropiados son
aquellos que comprenden éxido de etileno, epiclorohidrina,
éxido de l,2-propileno, 6xido de 1,2-butileno, éxido de
2,3-butilenc y déxido de estifeno. Si se desea se pueden

25, usar mezclas de dos o mds 6xidos o, como variante adicio-
nal, se puede hacer reaccionar el compuesto que Sontiene
hidrégeno activo con dos o més éxidos de alquileno en eta-
pas sucesivas, por ejemplo usando éxido de propileno en

una primera etapa y 6xido de etileno en la segunda. Los

30. compuestos que contienen una pluralidad de dtomos de hidrd-
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geno activo con los que se pueden hacer reaccionar los
éxidos de alquileno comprenden el agua, amoniaco, hidra-
zina, 4dcido ciandrico, fésforo, 4cidos fosférico o fosféni-
co, compuestos polihidroxi, como por ejemplo etilemglicol,
propilenglicol, dietilenglicoX, glicerol, trimetilolpropa-
no, trietenolamina, pentaeritrol, sorbitol, sucresa, produc
tos de la reaccién de fenol-formaldehido, resorcinol y
fluroglucinol, aminoalcoholes como por ejemplo moncetanola-
mine y dietanolamina, poliamines como, por ejemplo, etilen-
diamina, hexametilendiamina, tolilendiaminas y diaminodife-
nilmetanos y écidos policarboxilicos como, por ejemplo, el
decido adipico, acido tereftdlico y dcido trimésico. Las con-
diciones de la reaccién entre el 6xido'de alquileno y el
compuesto que contiene hidrdgeno activo pueden ser las em-
pleadas ampliamente en téenicas anteriores usando, por ejem-
plo, catalizadores bédsicos como es el hidréxido potdsico

o catalizadores dcidos como es el trifluoruro de boro., Los
pro@uctos de la reaccidén pueden tener pesos moleculares com~
prendidos entre 300 y 8000 segiin la cantidad de §xido de -
alquileno que reaccione:con el compuesto que contiene hi-
drégeno activo.

0tros polioles con pesos moleculares superiores
e 300 que se pueden emplear comprenden los poliésteres,
politioéteres, poliacetales y productos de condensacién de
fenol-formaldehidoe.

Resulta muy conveniente usar polioles que se en-
cuentren en estado liquido a 50¢C y preferiblemente los que
se hallen en estado liquido a temperatura ambiente,

Los agentes espumantes que pueden usarse en el

procedimiento del presente invento comprenden el agua, que
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reacciona con los grupos de isocianato formando diéxido

A
]

de carbono., Las cantidades de agua apropiades son las
comprendides entre un 0,1 y un 2% en peso basado en el
peso del poliisocianato. Otros agentes que se pueden em—
plear en lugar del agua o ademds del agua comprenden los
1fquidos de baja temperatura de ebullicién gue vaporizea
bajo la influencia de la reaccidn de polimerizacidén exo~
térmica.

Son 1{quidos epropiados de baja temperatura de
ebullicién los liquidos inertes hacia el poliisocianato
orgénico y que tengan temperaturas de ebullicién que no
excedan de 1002C a presién atmosférica y, preferiblemente
de -400C a 502C. Se pueden citar como ejemplos de dichos
l{quidos los hidrocarburos halogenados tales como el eclo-
ruro de metileno, cloruro de etileno, cloruro de vinili-
deno y en particular los hidrocarburos fluorados tales co-
mo el triclorofluormetano, diclorodifluormetano, dicloro-
monofluormetano, monoclorodifluormetano, diclorotetrafluor-
etano, 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoretano, dibromofluor-
meteno y monobromotrifluoretanc. También se pueden usar
mezclas de estos liguidos de bajas temperaturas de ebulli-
cién entre si y/o con otros hidrocarbures sustituidos o
sin sustituir. Tales 1fquidos se suelen emplear en canti-
dades del 5 al 40% del peso del poliisocianato.

En técnicas anteriores se han empleado amplia-

. mente los catelizadores que promueven la polimerizacién

de productos formadores de isocianatos que contienen una
estructura de ciclo-isocianurate, segin se describe, por

ejemplo, en nuestras solicitudes Nos. 809.809, 837.120 y

856.372.
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Los catelizadores apropiados comprenden bases
conceﬁtradas tales como los hidréxidos de amonio cuater-~
naric, V.g., hidréxido de benciltrimetilamonio, hidréxi-
dos de metales alcalinos, por ejemplo hidréxido potdsico

Se ¥y alebxidos de metal slcalino, por ejemplo metéxido de
sodio. Otros catalizadores apropiados comprenden materia-
les de una ﬁaturaleza bdsica md€s debil como son las sales
de metal alcalino de #cidos carboxflicos, Vv.g., acetato
de sodio, acetato de potasio, 2-etilexoato de potdsio,

10. adipato de potasio y benzoato de sodio, ciertas aminas
terciarias como, por ejemplo, N~alquiletileniminas, N-(2
-dimetilaminoetil (~N'~metilpiperazina y. tri-3-dimetilami-
nopropil hexahidro-s-triazina. Qtros catelizadores apropia-
dos comprenden las sales de metal no bdsice de deidos car-

15, box{ilicos como, por ejemplo, el octoato de plomo. En muchos

casos supone una ventaja usar junto con las catalizado-

A res citados materiales que de por si no puedan polimeri-

A zar isocianatos en un grado sustancial, Tales materia-
. les comprenden la mayorfa de las aminas terciarias alifd-
20:, ticas como, por ejemplo, 1,4-diazabiciclo—[2.2.2] octano

serte y N,N-dimetilvencilamina, ciertos compuestos de metales
e orgénicos como, por ejemplo, octoato estannoso y dilaurato
LU Lde dibutilestaﬁ; y epdésidos como, por ejemplo, el éxido
de propileno, glicidil fenil &ter y diglicidil &ter de
25. 2,2-di-4-hidroxifenil propano. Algunas aminas terciarias
como es la 1,4-diazabisiclo [2.2,2] octano y N,N-dimetil-
ciclohexilamina se comportardn como catalizadores para la

polimerizacidn de isocianatos en presencia de epéxidos,

Muchos de estos materiales como por ejemplo, las amines

30. terciarias y compuestos del estafio con, naturalmente, muy
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conocidos como catalizadores para la reaccidn entre los

A
b miezers

isocianatos y los compuestos hidgogi%BR'ﬁya

Le cantided mds apropiada de catalizador que
se debe usar depende con mucho de la efectividad del ca~
talizador particular en cuestién. En generel es preferi-
ble usar una cantidad compreﬁdida entre un 0,1 y un 5%,
preferiblemente entre un 0,5 y un 3% en peso de catali-
zador basado en el peso del poliisocianato orgdnico.

También se puede incluir en las mezeclas de la
reaccién de espumado otros aditivos de los tipos emplea~
dos normalmente en la produccidn de materieles celulares
e partir de poliisocianatos orgédnicos.

As{, Ya mezcla de la reaccién puede contener
agentes de superficie ectiva que puedan ayuder a la homb—
geneizacidn de los ingredientes y, en algunos casos, a re-
gular la estructura celular del producto espumado. Los
agentes apropiados comprenden los copolimeros de siloxa-
no—oxialquileno y otros fluideos organo-polisiloxanos, al-
quilfenoles oxietilados, alcoholes grasos oxietilados y
copolimeros bloque de éxidos de etileno y propileno.

También resulta ventajoso en ocasiones incluir
un plastificante en la mezcle de la reaccidn de espumado

para reducir cualquier tendencia exisiente hacia la fria-

-bilidad de los productos., Se pueden emplear agentes plas-

tificantes corrientes pero resulta particularmente conve-
niente usar aquellos agentes que coniengan dtomos de f£ds~
foro y/o halégeno y que, por consiguiente, aumenten la
ignifugacidén de los productos espumados. Tales agentes com—~
prenden el fosfato de itricresilo, fosfato de tri~2-cloro-

etilo, fosfato de tri~cloropropilo y fosfato de tri-2,3-
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También se pueden incorporar matviswee.. de TIe-

lleno en la mezcla de la reaccidén de formacidén de alveolos;
como materiales apropiados se citaﬁ:;I sulfato de bario,
carbonato cdlcido, amianto, silicio, silicato c£lcico,
alumina, cloruro de polivinile, cloruro da.polivinilideno
y materiales fibrosos tales como el nYlon y las fibras de
tereftalato de polietileno.

Otros aditivos dtiles son los antioxidantes como,

por ejemplo, los fenoles polihidricos, fenoles monochidri-

cos sustituidos, polifenoles, sulfuros, ditiocarbamatos,

dialquilditiofosfatos, fosfitos, tiofosfatos, aminas aro-~
médticas y disulfuros de tiuram tetraiquilico.

Para llevar a cabo el procedimiento del presente
invento se pueden mezclar entre si de cualquier modo nor-
mal los ingredientes de la mezcla de la reaccién de modo
que se asegure la mezcla rdpida y uniforme de los materia-
les. Asf, se pueden mezclar los ingredientes de una forma
c;ntinua o en tandas empleando aparatos normeles distribui-
dores o pulverizadores. Se pueden alimentar los diversos
componentes por separado en el aparato mezclador o, Si se
desea, se pueden usar mezclas previamente preparadas de
ingredientes mituamente inertes para reducir el mimero
de chorros de componentes gque hayan de mezclarse en la eta-

pa final., Es particularmente conveniente usar un sistema

de doble chorro en el que uno de ellos comprenda e} poliol
que tiene un peso molecular superior & 300 y el cataliza-
dor de la polimerizacién mientras que el otro chorro com-
prende el compuesto de diisocianatodiarilalcano crudoe. Cuan-

do se usa agua como agente espumante, €sta se alimenta con
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pueden incluirse bien con el poliol o con el poliisocia-
nato. Los demds agentes que se empleen pueden incorporar-
se a la mezcla del poliol o del poliisocianato si.-no reac-
cionan con esos compuestos. Supone una ventaja particular,
cuando se emplean mezclas de dos chorros, utilizar como
catalizador de la polimerizacién un compuesto de metal béd-
sico del tipo ya descrito, bien solo o mezclado con una
amina terciaria. Las mezclas de un poliol con acetato de
potasio y une amina terciaria y otros aditivos de opcidn
tienen suficientemente estanilidad para ser almacenados
por espacio de 48 horas o mds antes de mezclarse con el
poliisocianato en la etapa de espumado.

Si el agente formador de alveolos tiene una tem-
peratura de ebullicidn inferior a la temperatura ambiente,
puede ser convenienite el preparar la mezcla de los ingree
dientes a presién. Al descargarse la mezcla de la cdmara
mezcladora se alcanza una expansién parcial por la volati-
zacidn de los agentes espumantes seguido de una expansidn
adicional en un molde, endureciéndose ulteriormente la mez-
cla,

Resulta ventajoso en algunos casos, aeon el fin
de producir espumas que posean las propiedades mds desea~
bles, que la formacién de alvéolos tenga luger en moldes
caldeados y que se de un postendurecimiento a elevada tem—
peraturs por espe€io de 1 a 2 horas, por ejemplo, a unos
1o02ecC.

Las espumas polimeras producidas por el procedi-
miento del presente invento tienen propiedades excelentes

a elevade temperatura por lo que resultan particularmente
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apropiadas para ser usadas en si ?@glggg§
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0! Las que se
puede explotar plenamente este propiedad. En particular
estas espumas se caracterizan por su sobresaliente resis-
tencia a la deformacidn a temperatures elevadas como, por
ejemplo, a tehperaturas del orden de 100 a 250¢C y también
se caracterizan por su mayor resistencia a la combustién
adn cuendo no se incorpore aditivo alguno ingn{fugo. De
hecho, muchas de las espumas preparadas mediante el pro-
cedimiento del presente invento pueden clasificarse como

Clase 1 en la prueba de "propagacién superficial de llama"

‘especificada en la norme britdnica 476; Parte 1; 1953 (Prue-

bas contra incendios en materiales y estructuras para la
construccién). Una buens espuma rigide de poliuretanc se
califica como Clase 4 en esta prueba.

Las propiedades de los productos espubados del
presente invento dependen en cierto grado de la naturaleza
precisa de le materia prima empleada, por ejemplo del po-
liol. Con el fin de obtener espumas que posean las propie-
dades mds satisfactories, es preferible emplear polioles
que tengan pesos moleculares comprendides entre 300 y 1000.

Los productos del presente invento resultan
particularmente apropiados para usarse como materiales
aislantes y como componentes estructurales para edificacio-
nes, particularmente cuando éxista la posibilidad de su
exposicidn a le accién de temperaturas elevadas o del fue~
go. Para aplicaciones estructurales, las espumas pueden
usarse en forma de laminados con otros materiales tales
como tabla de fibre prensada, amianto, cartén-yeso o pa-

pel.

A continuacién se ilustra el invento por medio
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de los ejemplos siguientes, gue no suponen liuw.vavion al-

O

. ‘_.q
guna a su alcance, y en los que todas“las'pégmgs ¥y porcen~
tajes se dan en peso.

EJEMPLO 1

Se preparé unae espuma mezclando los siguientes
ingredientess 30 partes de un compuesto de diisocianato
de difenilmetano crudo que tenfa un contenido de grupo
isocianato del 29,2% (87% tedrico de diisocianatodifenil-
metbano) i que contenfa aproximadamente un 55% de isomeros
de diisocianatodifenilmetano, siendo el resto poliisocia-
natos de Funcionalidad superior a dos; T partes de triclo-
rofluormetana, 0,5 partes de dimetilciclohexilamina; 2
partes de propilen glicol oxietilado con un peso molecu-
iar de 1900 y que contenia aproximadamente un 10% en peso
de 6xido de etileno combinado y 5,1 pcrbtes de una solu-
cidn al 5% de acetato potdsico en trimetilolpropanoc oxi-
propilado de peso molecular 315. La espuma era de baja
densidad y una estructura de poro fino.

EJEMPLO 2

Se prepararon espumas usando la formulacién
anterior, pero reemplazando la parte de polipropilenglicol
oxietilado poxr:

a) 1,5 partes de nonilfenol oxietilado (9 mo-
les de 4xido de etileno.

b) 1,5 partes de la sal sédica de prolipropi-
lenglicol sulfatado (peso molecular 2000).

¢) 1,5 partes de un condensado de dcido rici-
noleico/éxido de etileno, (2,5 moles de éxido de etilemno).
EJEMPLO 3

Para demostrar la superioridad del diisocia=-
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nato de difenilmetano crudo, se prepararon espumas de la

manera siguiente:

Se afiadid agitande una mezcla de 5,1 partes de
una solucién al 5% de acetato potdsico en trimetilolpropa-
no oxipropilado de un peso molecular de 315, 0,3 parte de
dimetileiclohexilamina, 3,3 partes de fosfato de tri-- clg
roetilo, 1,5 partes de polipropilen glicol oxietilado (co~
mo en el ejemplo 1), y 7 partes de triclorofiormetanc, a:

A - 30 partes del diisocianato de difenilmetano crudo em-

" pleado en el ejemplo 1.

B - 30 partes de una solucidn al 90% de 4,4'-diisocianato~-
difenilmetano en clorobenceno. La espuma A es de poro fino
e indeleznable y de baja densidad mientras que la espuma
B se hunde parcialmente durante la crecida y tiene una
estructure de poros grandes y desiguales y resulta muy de-
leznable.

EJEMPLO 4

Se prepararon espumas con fines comparativos,
del modo siguiendbe:

Se afiade agitando una mezcla de 5,1 partes de
una solucidén al 5% de acetato potdsico en trimetilolprope~
no oxipropilado de un peso molecular de 315, 0,3 partes
de dimetilciclohexilamina, 1 parte de copolfmero de silo-
xane-oxialquileno y 3,5 partés de triclorofluormetanc, a3
A - una solucidén de 30 partes del diisoc¢ianato crudo del
ejemplo 1 en 3,5 partes de triclorofluormetano y 3,3 par-
tes de fosfatos de tri-f)-clorocetilo.

B - una solucién de 30 partes de 4,4'-diisocianatodifenil-
metano en 3,5 partes de triclorofluormetano y 3,3 partes

de fosfato de tri-@-cloroetilo.
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La espuma A tiene poro fino y no resulta delez-

nable mientras que la espuma B tiene una estructura méds
EJEMPLO 5 3 SAR. 1“:

basta de poro y resulta deleznable,

Se disolvieron 0,7 partes de acetato potasicoien
14,5 partes de trimetilolpropano oxipropilado de un peso
molecular de 315 calentando la mezcla y se mezeclé la solu-
cién con 1 parte de dimetilciclohexilamina, 10 partes de
tri-ﬁ-cloroetilfosf&to, 3 partes de un copolimero de silo-
xano-oxialquileno disponible en el mercado con la marca
Silicone I 520 y 25 partes de triclorofluormetano. Se pre-
paré una espuma rigida de pro fino mezclando 18 partes de
esta solucidn con 30 partes del compuesto diisocianatodife-
nilmetano crudo del ejemplo l. Al cabo de 24 horas de alma-
cenaje la solucidn era adn transparente y homogénea y daba
una espuma de propiedades similares,
BJEMPLO 6

Se prepard una espuma mezclando los ingredien-
tes siguientes;

33 partes de un diisocianato de difenilmetano
crudo que tenfa un contenido del grupo de isocianato del
29,3% (87,4% de la cantidad tedrica de diisocianatodifenil-
meteno) y que contenfa aproximadamente un 72% de isdémeros
de diisocianatodifenilmetaeno siendo el resto poliisocia-
natos de funcionalidad superior a dos, 7 partes de triclo-
rofluormetano, 0,3 partes de dimetilciclohexilamina, 1,5
partes del polipropilenglicol oxietilado del ejemplo 1,

3,3 partes de fosfato de tri—ﬁ—cloroetilo y 5,1 partes de
une solucidén al 5% de acetato potdsico en trimetilolpropa~

no oxipropilado de un peso molecular de 315. La espuma es
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de baja densidad y una estructura de poro fino.

.

EJEMPLO T

un compuesto de diisocianato de difenilmetano crudo que
ten{a un contenido del grupo isocianato del 31,9% (55%
de la cantided teérica de diisocianato de difenilmetanc),
que contenta aproximadamente un 55% de isdémeros de diiso;
cianatodifenilmetano, siendo el resto poliisocianatos de
funcionalidad superior a dos. La espuma es de baja densi-
dad y de una estructura de mro satisfactoriamente fino.
EJEMPLO 8

Se repitié el ejemplo 6 usando un difenilmeta-
nodiisocianato crudo gque tenfia un contenide del grupo iso-
cianato de un 30,7% (91,4% de la cantidad tedrica de dii-
socianatodifenilmetanc), y que contenfa aproximadamente
un 53% de isémeros de diisocianatodifeniimetanc siendo el
resto poliisocianatos de funcionalidad superior a dos, y
reemplazando el polipropilenglicol oxietilado por 1 parte
de un copolimero de siloxano-—oxialquileno disponible en
mercado con la marca Silicona L 520. La espuma es de baja
densidad y una estructura de poro fino.
EJEMPLO 9

Se prepard una espuma mezclando 30 partes del
diisocianato de difenilmetano crudo del ejemplo 1, 7 par-
tes de triclorofluormetano 3,3 partes de fosfato de tri-
-é-cloroetilo, 0,3 partes de dimetilciclohexilamina y una
solucién de 0,25 partes de acetato potdsico en 8,5 partes
de un trimetilolpropano oxipropilade oxietilado que tenia
un peso molecular de 415 y que contenfa aproximadamente un

24% en peso de éxido de etileno combinado. La espume es de
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fina.

EJEMPLO 10

Se prepard una espuma como en éx“e;emplo 1,
pero reemplazando el polipropilenglicol oxietilado por
2 partes de polipropilenglicol de un peso molecular de
2000. Le espuma es de baja densidad y de estructura sa-
tisfactoriamente fina.
LJEMPLO 11

Se mezclan de una forma continua 100 partes
del compuesto de diisocianatodifenilmetanc crude del
ejemplo 1 con una mezclé que comprendfia 14,5 partes de tri-
metilolpropano oxipropilado con un peso molecular de 315,
0,1 parte de trietanolamina, 0,5 partes del octoato de
plomo, 0,5 partes de un éxido de alquilfenoletileno, 10
partes de fosfato de tri4§~cloroetilo, 3 partes del éter
de glicidilo de 2,2-di(4-hidroxifenil)propano, 25 partes
de triclorofluormetano y 3 partes de un copolimero de
siloxano-oxialquileno disponible en el mercado con la
marca Silicone I 520. Se echd en un molde una cantidad
suficiente de la mezcle, cuyo molde se habia calentado
previamente a 409C. y cuyas dimensiones eran de 558,8 mm
X 406,4 mm x 76,2 mm para producir una espuma con una
densidad de 28,83 gms/dm3. Después de terminarse la for-
macién de la espuma, se calentaron el molde y su conteni-
do por espacio de 2 horas a 100¢C. Cuando se sometid la
espume a la prueba de la norma britdnica 476; Parte 1;
1953 se la pudo calificar como Clase 1.
EJEMPLO 12

Se prepararon espumas segin el procedimiento des-
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lolpropano oxipropilado. Se mantuvo-una parte de cada es-—
pume a una temperatura de 195¢C durante 2 horas bajo una
carga de 175 gms/cm2 obteniéndose los resultados expues~
tos en la tabla siguiente en la que la cantidad de poli~-
éter indica las partes de trimetilolpropano oxipropilado;
empleado por cada 100 partes de diisocianatodifenilmetano

(contenido de NCO = 29,2%).

Partes de polidster 15 25 35 45 65

Porcion de NCO/OH 5 3 2,1 1,6 1,1
Pérdide de grosor de 7% 13% 29% 62% Abatimien .
la espuma to total

EJEMPLO 13

Se preparé una espuma mezclando lo siguientes

33 partes de una composicidén de diisocianato de
diclorodifenilmetano, preparada fosgenando un condensado
de 1 mol de formaldehido 2 moles de o-gloroanilina y 1 mol
de m-cloroanilina y con un contenido de isocianato del T77,5%
de la cantidad tedrica del diclorodiisocianatodifenilmeta~
no.

5,3 partes de una solucidén al 10% de acetato
patdsico en trimetilolpropano oxipropilado de un peso mole-‘A
cular de 315,

0,7 partes de dimetilciclohexilamina;

1,5 partes de propilenglicol oxietilado de peso
molecular de 1900, conteniendo aproximadamente un 10% en
peso de éxido de etileno combinado.

3,3 partes de tri—ﬂ-cloroetilfosfato

7 partes de triclorofluormetano.

EJEMPLO 14

Se preperd una formulacién de poliol de la for-
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ma siguiente:

Glicerol oxipropilado
(peso molecular 310)

Etilenglicol

Acetato potdsico

Copolimero bloque de polixoietileno/
polioxipropileno (peso molecular 2000,

10% de éxido de etileno) 4,0
Copolimero de solixano-polioxialquileno

(Silicones 1, 5320) 2,0
N,N-dimetilciclohexilamina 0,3
Tri—ﬂ—cloroetilfosfato 10,0

Se agitaron rdpidamente 29,7 partes de esta

formulacién en una mezcla de 100 partes del compuesto de
diisocianato de difenilmetano crude descrito en el ejem—
plo 1 y 15 partes de triclorofluormetano. Se virtié la
mezcla en un molde y se obtuvo um producto celular rigi-
do que tenfae una densidad de 22,73 gramos/de.
EJEMPLO 15

Se preparé una Tormulacidn de poliol de la
forra siguiente:

Trietanolamina oxipropilada 12
(peso molecular 376)

Etilenglicol 0,7
Acetato potdsico 0,7
Copolimero bloque de polioxietileno/
polioxipropileno (peso molecular 2000;

10% de 6xido de etileno) 4,0

Copolimero de siloxano-polioxialquileno 2,0
(Silicone L 5320)

N,N-dimetileciclohexilamina 0,3
Tri-ﬂ—cloroetilfosfato 10,0

Se agitaran rdpidamente 27,9 partes de esta for
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diisocianato de difenilmetano descrita en ei ejemplo 1
y 15 partes de triclorofluormetanc. Se virtid la mezela
en un molde y se obtuve un producto celular rfgido con
une densidad de 35,24 gms/de.
EJEMPLO 16

Se preparé una formulacidén de poliol de la for-

ma siguiente;

Sucrosa oxipropilade 100
(peso molecular 1090)

Ltilenglicol 3,0
Acetato potdsico 3,0
Copolimero de siloxano-polisxialquileno

(silicone L 5320) 4,6
N,N-dimetilciclohexilamina 3,0
Triqg-cloroetilfosfato 30,0

Se agitaron rédpidamente 143,6 partes de esta
formulacién en una ﬁezcla de 420 partes de la composicidén
de diisocianato de difenilmetano descrita en el ejemplo
1 y 102 partes de triclorofluormetanoc. Se virtié la mez-
cla en un molde y se obtuvo un producto celular rigide
con une densidad de 32,03 gms/dma.

EJEMPLO 17
Se prepard una formulacidn de poliol de la for-
ma siguiente:

Glicerol oxipropilade 12
(peso molecular 310)

Etilenglicol. 0,7
Acetato potdsico ’ 0,7
Agua 0,15
Copolimero bloque de polioxietileno/ 4,0

polioxipropileno (peso moleculaxr 2000;
107 de éxido de etileno)
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Copolimero de siloxano polialquileno 2,0
(Silicone L 5320) W—

N,N-dimetilciclohexilamine 0,2
Diazabieciclo [é.2.é]octano 0,1
Posfato de tri-2-cloroetilo 10,0

Se agitaron rdpidamente 29,85 partes de esta
formulacién en una mezcla de 100 partes de la composi-
cidn de diisocianato de difenilmetano crudo descrita
en el ejemplo 1 y 15 partes de triclorofluormetano. Se
virtié la mezels en un molde y se obtuve un producte
celular rigido con una densided de 33,73 gms/dm3.

NOTA

Descrita suficientemente la netureleza del in-
vento, asf{ como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicades son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no elteren su principio fundamental. También
ha de seflalarse que la presente invencién corresponde a
una solicitud de Petente presentada en Inglaterra con
fecha y nimero siguientes 22 de abril de 1.966, comple-
tada el 11 de abril de 1967, ne 17730/66, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que establecen los Conve~
nios Internacionales en vigor y siendo lo que constitu-
yve la esencig del referido invento y por lo que se solici-
ta Patente de Invencidén por 20 afios en 3Zspafia sobre: PRO-
CEDIMIENTO FARA LA MANUFACTURA DL ESFUMNAS POLIMERAS RIGI-
DAS, caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la menufactura de espu-
mas polimeras rigidas, que contienen una estructura de

cicloisocianurato, caracterizado porque comprende el ha-
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cer reaccionar, en presencia de un age?ﬁg %ﬁ&ﬁumanté ¥y un
catalizador para la polimerizacién de isocianatos, un po-
liol de peso molecular superior & 300 y un compuesto de
diisocianatodiarilalcano crudo que contiene de un 5 a un
T0% en peso de poliisocianatos de funcionalidad superior
e dos, halldndose presente dicho compuesto en una cantidad
que proporcione al menos 1,7 equivalentes de grupo isocia-
nato por cada equivalente de hidrégeno activo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque el diisocianatodiarilalcano crudo es
undiisocianatodiarilmetano crude.

3.~ Procedimiento segun la reivindicacién 2,
caracterizado porque el diisocienatodiarilmetano crudo es
un diisocianatodifenilmetano crudo.

4.~ Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la composi-
cidn del diisocianatodiarilalcano crudo contiene de un 20
& un 60% en peso de poliisociaenatos de funcionalidad supe-
rior a dos.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores caracterizado porque la composi~
cidén de diisocianato diarilalcano crudo se emplea en una
cantidad que proporcione de 3 a 10 equivalentes de grupo
isocianato por cada equivalente de hidrégemo activo.
6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-

racterizado porque la composicién de diisocianatodiarilal-
cano crudo se usa en una cantidad que proporcione de 4 a
6,7 equivalentes de grupo isocianato por cada equivalente
de hidrégeno activo.

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
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vindicaciones anteriores, caracterlzado poruﬁe‘qﬁ ;bollol
es un producto de la reaccidn de uno o s %kldos de al-
quileno con un compuesto que contenga una pluralided de
dtomos de hidrégeno.

8.~ Procedimiento segin cualquiers de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el poliol
tiene un peso molecular comprendido entre 300 y 1000.

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores caradterizado porque la mezcla
de la reaccién de formacidén de la espuma contiene de un
0,1 a un 2% en peso de agua basado en el peso del polii-
socianato,

10.~ Procedimiento segin- cualquiera de las
reivindicaciones enteriores, caracterizado porque el
agente espumente comprende un liquido inerte que tenga
una temperatura de ebulliciém no superior a 1002C a pre-
sién atmosférica.

11.~ Procedimiento segin la reivindicacidén
10, caracterizado porque el lfqﬁido inerte tiene una tem-
peratura de ebullicidédn comprendida entre -402C y 500C a
presién atmosférica,

12.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones
10 u 11, caracterizado porque el liquido inerte es un
hidrocarburo halogenado. »

13.~ Procedimiento segin le reivindicacién 12,
caracterizado porque el lfquido inerte es hidrocarburo
fluorado.

1l4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 13,

caracterizado porque el lIquido inerte es triclorofluor-

metano.
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15,- Procedimeitno segin cualquiera de las g

reivindicaciones lo.a 14, caracterizado porque el ligui-
do inerte se uss en una cantidad comprendida entre un 5
y un 40% en peso basado en el peso del poliisocianato,

16,~ Procedimiento segin cuslquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el ca-
talizador para la polimerizacidén de los isocianatos se
emplea en una cantidad comprendide entre un 0,1 y un 5%
en peso basado en el peso del poliisocianato.

17.~ Procedimiento segin la reivindicacién 16,
caracterizado porque el catalizador se emplea en una can-
tidad comprendida entre un 0,5 y un 3% en peso basado en
el peso del poliisocianato. )

18,~ Procedimiento pare la manufactura de espu-

mas polimeres rigidas, tal y como gueda descrito sustancial-

mente en le presente Memoria.
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