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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a mejoras relativas a las

espumas de poliuretano., El invento apunta més particularmen-
te a los procedimientos para fabricar espumas’ de poliuretano

mejoradas, a composiciones para usar en dichos procedimientos

5e. y & las espumas de poliuretano asi obtenidas.

Se conoce ya la fabricacién de poliuretanos espu-
mosos por accién reciproca de poliisocianatos orgénicos con

compuestos orghnicos que tiene a lo menos dos &tomos de
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hidrégeno reactivos capaces de reaccionar con los grubos
de isocianato, en presencia de agentes hinchantes (agantes

generadores de gas), tales como liquidos orgénicos de punto

de ebullicidn bajo o agua, y de catalizadores que suscitan le

formacién de ureteano. Esta accién reciproca se desarrolla
de ordinario en presencia de surfactantes, los cuales desem-
pefien un papel importante y le mayorfa de las veces esencisl

en la obtencidn de espumas estables con estructurs celular

fina y uniforme., Istos agentes regulan, entre otrd& aspectos, -

el tamafio y la forma de las células de la espuma y por con-
giguiente se los designe también con frecuencia comno égentes
modificadores de las células, Productos que han adquirido
gran popularidad como agentes modificadores de las c&ulas

en la fabricacién de poliuretanos espumosos son los surfac-
tantes organosilicos, tales como los polisiloxanos y, més
particularmente, los copolfmeros de bloque siloxano-oxialqui~-

1énicos.,

Ahora hemos descubierto que pueden obtenerse pro-
ductos espumosos de poliuretano celular, dotados de caracte~
risticas fisicas muy deseables, usando como agente modifice-~
dor de las células un agente emulgente que comprende un com-—
puesto orginico de peso molecular elevado, soluble o disper-
sable en aceite mineral, pero esencislmente insoluble en
agua, que produce emulsiones estables térmicamente del tipo
de agua~en-aceite y tiene propledades emulgentes tales que,
al someter 20 cc de una solucidn al 0,5% de dicho agente
emulgente en aceite mineral a la prueba de "emulsién con

vapor", que més adelante se describe, el tiempo para separar
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5 cc de una de las fasges de la emulsidén, a temperatura de

93 a 959C, es de 20 minutos & 1o menos.

Asf pues, conforme al invento, Se establece un pro-
cedimiento mejorado pare la fabricacidén de espumas de poliure-
tano por la accidn reciproca de un poliisocianato orgénico,

a lo menos, con un compuesto orgdnico, a lo menos, que tenga
dos o més &tomos de hidrdgeno reactivos capaces de reaccién
con los grupos de isocianato, un catalizador, a 1o menos
para la reaccién y un agente hinchante, a lo menos, en presen~
cia de uno o més agentes modificadores de las célulaus; este
procedimiento se caracteriza en que uno, a lo menos, de los
agentes modificadores de las células es un agente emulgente
soluble o dispersable en aceite mineral, pero esencislmente
insoluble en agua, que produce emulsiones estables térmica-
mente del tipo dé agua~en-aceite y que tiene propiedades
emulgentes tales que, al scmeter 20 cc de uma solucidn al
0,5% del agente emulgente en un aceite mineral de 1 a 5¢ de
viscosidad Engler a 209C a la prueba de "emulsién con vapor",
que mis adelante se describe, el tiempo para separar 5 cc

de una de las fases de la emulsidn, a temperatura de 93 a

9520, es de 20 minutos g lo menos,

s Tos agentes emulgentes de peso molecular elevado
ttiles como modificadores de las células en la fabricacidn de
espumas de poliuretano segln este invenfo son por 1o general
compuestos orgénicos que contienen en sus moléculas grupos
de éster o de éter, radicales de componentes oleofilicos que

contienen & lo menos 8 4tomos de carbono y a lo menos un
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radical de un alcohol polihfdrico y/o un 4cido polibésico;
estos compuestos orgdnicos tienen un peso moleculayr medlo

en la escala de 1000 a 10,000, un indice de hidroxilos en la
gema de 15 a 150 y un Indice de acidez en la gama de 0 a 50
y contienen por molécula a lo menos 2 agrupaciones oleoffli-
cas con 21 o més &tomos de carbono, o 3 agrupaciones oleofi-
licas con 17 o més 4tomos de carbono, o 4 agrupsciores olee-
f{licas con 14 o mis 4tomos de carbono, o 5 agrupaciones
oleof{licas con 12 o més &tomos de carbono, o 8 agrupéciones
oleof{licas con 8 o més 4tomos de carbono. '

Diehos compuestos orgénicos pueden obtenerse por
reacciones de policondensscidn, polimerizacidn o poliadicidn,
ya sea solos 0 en combinacién, de compuestoscapaces de intro-
ducir en los productos de la reaccidén los radicales de los
componentes que se han indicado antes.,

Entre los compuestos cepeces de introducir los
radicales de un componente oleofilico gue contenga a lo menos
8 &4tomos de carbono, a?tos como materiales de partida para
la fagbricacidn de los agentes modificadores de las células
a que se refiere este invento, se hallan los 4cidos grasos
superiores tales como los que se presentan en los aceites
¥ las grasas naturales, los dcidos grasos hidrox{licos supe-
riores y sus ésteres internos, los écidos grasos poliinsatu-
rados y polimerizados tales como, por ejemplo, el &cido
dilinoleico, los 4cidos de resina, los 4cidos aliféticos
superiores sintéticos, los ésteres completos o parciales de
un deido graso superior y un alcohol polihfdrico, tales como,

por ejemplo, los mono-, di- y tri-glicéridos o sus mezclas,
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los aceites y las grasas naturales del tipo no secante,
semigsecante y secante, los alcohOles grasos superiores deri-
vados de dcidos grasos, como el alcohol laurilico, el alcohol
oleflico, el aleohol elaidilico, el alcohol esteardlico y el
5, alcohol rieinoleflico, el aloohol abietilico, los oxoglcoho-

les y los epoxialcanos gque contienen a lo menos 8 dfomos de
carbono, tales como el epoxioctadecano, Entre los compuzstos
capaces de introducir los radicales de un alcohol polihidrico
o un 4cido polibdsico se hallan los alcoholes polihidricos

10, tales como el glicerol, el sorbitol, el manitol, el sbrbitan,
el glicol, el eritritol, el 2:3-butandiol, los poligiiceroles,
los poliglicoles y el glicidol; compuestos polimediidlicos
tales como, por ejemplo, la dimetilolurea y la triméfilolmelar ,
mina; poliepbxidos, por ejemplo el didxido de tutadiero, !

15. el éter diglicidilico, el didxido de vinileiclohexeno, los i
polidteres glicidilicos de alcoholes polihidricos y los
poliéteres glicidilicos de fenoles polihidrilicos, las
polihalohidrinas, por ejemplo la gliceroldiclorohidrina, y
las epihalohidrinas, por ejemplo la epiclorohidrinaz; los

20. dcidos carboxilicos polibdsicos, tales como los deidos dicar—
boxilicos alifdticos y aromiticos y sus anhidridos, por
ejemplo el dcido maldico, el anhidrido maléico, el dcido
fumdrico, el dcido sebdcico y el dcido mdlico; y los poliiso-
cianatos orgdnicos de anhfdrido ftilico, tales como los

25, diisocianatos aromdticos y alifiticos, por ejemplo el diiso-

cianato de tolileno y el oxicloruro de fésforo.

La naturaleza y las proporciones relabtivas de los

materiales de partida, asi como las condiciones de reaccifn,
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se eligen de modo que el producto resultantes de la reaccidn

seg soluble o dispersable en aceite mineral, pero esencial-
mente insoluble en agua, y resulte capaz de producir, por la
prucba de la "emulsidn don vapor" que més adelante se descri-
be, una emulsidn de 20 cc de agua en 20 cc de una solucién de
0,5% de concentracién del producto reaccional en aceite mine-
ral, emulsién de la que en dicha prueba no se separsn a 93-952C -
més de 5 cc de una de las fases en 20 minutos, Para determi-
ner si la naturaleza y las proporciones relativas de los mate-
riales de partida, asi como las condiciones de la reaccidn,

se han elegido correctamente de acuerdo con este inveﬁto, se
reglizan ensayos con pequeflas porciones de prueba de la masa
reaccional, los cuales indican al mismo tiempo el desarrollo
de la capacidad emulgente de dicha masa reaccional asi como

su valor dptimo. ILa capacidad emulgente del producto de la
reaccién se averigus por medio de la prueba llamads "de emul=
sidn con vapor", que se describe detalladamente con la clasi-
ficaecién D 157-36 en las normas A.S.T.M. (1946), parte III-A,
pég. 1T4. Esta prueba permite averiguar el tiempo que necesi-
ta cierta cantidad de aceite o de agua paras ser separada de

una emulsién de agua-en-aceite. Se efectua asi:

20 cec del aéeite en examen se depositen en un tubo
de vidrio de 20 centimetros de profundidad, alrededor de
2,3 centimetros de diémetro y 0,8 a 1,4 mili{metros de
espesor de pared, que estd graduado en centimetros cdbicos
desde O hasta 50 cc o desde 10 hasta 50 cc, El tubo de
ensayo que contiene el aceite, el cual se halla inicielmente

a la temperatura del ambiente, se mantiene al prineipio de la
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pruebe en un bafio de agus e temperatura del orden de 19 a
269C., Se introduce entonces vapor en el acelte dei tubo con
tal progresién que la temperatura del aceite se mantenga de
88 a 919C y se prosigue el paso de vapor hasta que el volumen
total de liquido en el tubo (aceite y agua condensada) ascien-
da a 40 + 3 cc. La vaporizacidén debe durar de 4 a 6.1/2 mi-
nutos y se interrumpe tan pronto como se llega al velumen de
li{quido indicado antes., Tan pronto como se termina.la opera-
cién vaporizadora, se transfiere el tubo a un bafio dc= agua
mantenido a 93~952C, se examina & intervalos de tiempo regu-
lares el contenido del tubo y se registra hasta el cc més
préximo el volumen de la capa de aceite y de la capa de agua

geparadas.

En este invento, el aceite sometido a la prueba de
"emuleidén con vapor" consta de una solucidén de 0,50% de con-
centracién, en peso, del producito de la reaccién en 4cido
mineral de 1 a 592 de viscosidad Engler a 202C. El aceite
mineral que se usa de preferencig es un aceite de 3 a 42 de -
viscosidad Engler a 20¢C y que contiene gran porcentaje de
hidrocarburos arométicos, Un aceite apropiado de esta clase
es el producto que se expende con el nombre comercial "Shell
carnea 15" (viscosidad, 3,82 Bngler). Otro aceite que puede
ugarse para este fin es el_aceite conocido coﬁ el nombre
comercial "Shell Risella 17" (viscosidad, 4,32 Engler),

El producto de la reaccidn tiene las propiedades
emulgentes requeridas si el tiempo para separar 5 cc de una
de las fases de la emulsién, a temperatura de 93 a 952C, es
de 20 minutos a lo menos. Segin una modalidad preferida de
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este invento, se usan productos de reaccidn, solubles o dis-

persables en aceite minersl pero esencialmente insvlubles en
ague, que en la pruebs de emulsién con vapor den emulsiones

de estabilidad apreciablemente mayor, para las cuales el
+iempo pars separar 5 cc de una de las fases de la emulsién

es de una hora a lo menos. Se ha descublerto que teles pro-
ductos de reaccidn son agentes muy activos de modificacidén de
las células, que producen espumas de poliuretano extrémadamen—
te finas, uniformes y estables, caracterizadas por una estruc-

ture celular esencialmente esférica.

Tos compuestos orgénicos de peso moleculér elevado
dtiles como agentes modificadores de las células para los
fines de este invento pueden producirse por varios procedi-
nientos conocidés. Seglin un método, dichos compuestos se
producen calentando conjuntamente una mezcla de compuestos
capdZ de reaccionar pars formar un producto de reaccidn que
contenga los radicales de un aleohol polihidrico, de un 4cido
graso superior y de un 4cido polibésico y eligiendo la natura- .
leza y las proporciones relativas de los compuestds, asi como
las condiciones del calentamiento, de modo que el producto
obtenido de la reaccidén de esterificacidn tenga las propie-
dades emulgentes que se han definido antes., Agentes emulgen-
tes de este tipo estén descritos y reivindicados en la patente
inglesa n¢ 647,133 y pueden fabricarse segin los procedimien-

tos que en ella se revelan,

Segin estos procedimientos, los materiales de
partida preferidos son los triglicéricos tales como se pre-

sentan en los aceites y las grasssnaturales, y los 4cidos
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carboxi{licos polibhsico o sus anhidridos, por ejemplo el
écido maléico, el anhidrido maléico, el 4cido fuméricc, el
anh{drido succinico, el 4cido adfpico o el 4cido sebhcico.

Se calienta una mezcla de dichos ingredientes, por.lo>general
a temperaturs entre 200 y 2502C, por tal tiempo que el produc—
to obtenido de la reaccidn de esterificacidn adquiera las
propiedades emulgentes que se han definido antes. Como se
indica en la patente inglesa no 647,133, las propiedades
emulgentes del producto de la reaccidn de esterifiéacidn
pueden mejorarse considersblemente si, después de cierto
tiempo de desarrollarse el calentamiento del dcido orghnico
polibdsico, o de su anhidrido, con el triglicérido, se afiade
un alcohol polihidrico (por ejemplo, glicerol) y se prosigue
luego el calentamiento. En lugar de un triglicérido, puede
ugarse un éster glicerdlico parcial de un 4cido graso superior
o de una mezcla de 4cidos grasos superiores, por ejemplo un
monoglicérido derivado de sceites y grasaé naturales; y en
lugar de un 4cido carboxilico polibédsico, o de su anhidrido,
pueden usarse otros &cidos polibésicos o compuestos capaces
de introducir en el producto de la reaccidén de esterifica=-
cibén los radicales de tales dcidos polibédsico, por ejemplo
oxicloruro de fésforo o poliisocianatos aliféticos y arombti-
cos como el diisocignato de tolileno. Si se emplea como
triglicérido un sceite secante del tipo del aceite de linaza
¥y como feido carboxflico polibésico un 4cido etilen-alfa~
-beta-dicarboxilico o un anhidrido respectivo, la resccidn
entre el triglicérido y el 4cido carboxilico dibdsico o su

anhidrido puede efectuarse también, si se desea, en presencis,
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de une substancis formadora de radicales orginicos, como por
ejemplo el perdxido de benzoilo,

Los productos de esterificecién tiles en este
invento como ggentes modificadores de las células pueden: :
producirse también partiendo de ciertos alcoholes polihfaricos
que contienen a 1o menog tres grupos hidroxilicos, preferente~
mente de estructura no lineal, y esterificando dichos alcoho-
les polihidricos con un &cido graso superior o una substéﬁbia
capaz de introducir los radiceles de un deido graso suﬁérior.
Alconoles polihfdricos de esta clase, aptos como materiales
de partida, pueden obtenerse, por ejemplo, mediante policon~
densaecidn de glicerol.

Los productos de reaccidn de esterificacidn prape-
rados de la manera gue se ha descrito antes pueden contbener
todavia cierto mimero de grupos &dcidos libres, correspondiendo
a un indice de acidez en la escala de 0 a 50, Si por motivos
practicos los grupos de dcido libre resultasen indeseables,
se los puede neutralizar totalmente 0 en parte con substanciss

que tengan reaccidn alealina, como la dietanolamina,

Segin otro procedimiento, los compuestos orgdnicos
de peso molecular elevado, solubles o dispersables en aceite
mineral pero esencialmente insolubles en agua, utiles para
ser empleados: como agentes modificadores de las células segin
este invento, se producen calentando conjuntasmente: (a) un
componente elegido en el grupo constituido por los poliepdxi-
dos, las polihalohidrinas y las epihalohidrinas; y (b) un
componente oleofilico que tenga a 1o menos 8 dtomos de carbono
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¥ elegido en el grupo constituido por los alcoholes alifdti-

cos, los alcoholes sliciclicos, los epéxidos glifdticos y

los epéxidos alicfelicos, eligiendo la natursleza y las centi-
dades relativas de dichos componentes (a) y (b), asi momo las
condiciones del calentamiento, de modo que el producto’ obteni-
do de la reaccidn de eterificacidn sea soluble o dispersa-

ble en aceite mineral, pero esencialmente insoluble en sgua,

¥ haya adquirido las capacidades emulgentes que se recuieren
¥ que se han definido para los agentes de modificacién celular
que han de usarse segun este invento. Agentes emulgentes de
este tipo pueden prepararse por los procedimientos descritos
¥ reivindicados en la patente holandesa n¢ 95,744 y lz corres-
pondiente patente inglesa n2 887,442, Segin estos procedi-
mientos, se logran resultedos Sptimos cuando se usa como mate—
rial de partida un compuesto oleofilico, es decir, un alcohol
0 epdxido, con 12 o mds 4tomos dg carbono, A causa de que los
agentes de modificacidn celular de este +tipo contienen unica~
mente enlaces etéreos, son extremadamente resistentes g la
hidrélisis, =in en condiciones alcalinas y con temperaturas
elevadas. Para muchas aplicaciones, la estabilidad hidro-
1litica de estos agentes modificadores de las células resulta

una propiledad muy dtil e importante.

Los agentes emulgentes dtiles en este invento como
modificadores de las células para la fabricacidn de poliurete~
nos espumosos pueden producirse también por otro procedimien—
to todaviay; el cual implica calentamiento y polimerizacidn
prolongados, con oxidacién previa o simultdnes o gin ella,
de dcidos grasos que contienen dcido linoléico o linolénico,
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por ejemplo aceite de linaza, aceite de semilla de sqja,
aceite de semilla de algodén, aceite de sésamo y aceite de

cacehuete, El calentamiento del aceite graso, gque de ordi-
nario se efectua a temperatura de unos 2502C, debe proseguirse
hasta que el producto de la reaccién de polimerizacidn‘y/b
oxidacién sea todavia soluble en aceite mineral, pero esen-
cialmente insoluble en agua y haya adquirido propiedades
emulgentes gue satisfagan la prueba de "emulsién con iapor"
que se ha descrito antes, Este tipo de agentes emulgentes
pueden producirse, entre otros procedimiento, de acuerﬁo con

los que se describen y reivindican en le patente ingless
n¢ 187,298,

Tos compuestos orgénicos que han de usarse de
acuerdo con este invento como agentes modificadores de las
células tienen de preferencia un peso molecular medio del
orden de 1000 a 10,000 y wn indice de hidroxilos del orden
de 15 a 150 y se caracierizan por estructurs remificada o
ligeramente reticulada, en la que las propiedades oleof{li-
co=nidrofi{licas y el grado de ramificacién o reticulacidén,
respectivamente, estdn ajustados de modo que dichos compues-
tos orghnicos tengan las caracteristicas fisicas deseadas,
es deeir, sean solubles o dispersebles en acelte minersl pero
esencialmente insolubles en agua y satisfagan la prueba de

"emulsidén con vapor" que se ha definido antes.

Los agentes modificadores de las células pueden
contener todavia 4tomos de hidrégeno reactivos capaces de
reaccionar con los grupos de isocianato, por ejemplo en forma

de grupos hidroxf{licos o carbox{licos libres. Si es deseszble
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0 necesario para obtener los resultados Sphimos en ciertas

aplicaciones, por ejemplo en la fabricacién de espuméé flexi-
bles, estos grupos hidrox{licos o 4cidos libres u otros
grupos portadores de hidrégeno activo pueden, si estédn presen-
tes, ser blogueados por medio de radicales alquilicbé o ari-
licos que no contengan Atomos de hidrdégeno activo, Tor ejem—
plo mediante eterificacidn o esterificacidn. Sin embérgo,
debe tenerse cuidado en estos casos de mantener el ajuste
correcto de las propiedades oleofilicas e hidrofilicus de

los agentes modificadores de las células. Como se ba dicho
antes, el tratamiento ulterior da normalmente por resultado
un descenso de las propiedades hidrofilicas, y este descenso
debe corregirse, lo cual puede efectuarse reforzando previa-
mente las caracteristicas hidrof{licas del compuesto orginico
de peso molecular elevado, por ejemplo mediante la intro-

duceidn de cadenas polioxialquilénicas.

En muchos casos, los productos obtenidos segin
cualquiera de los métodos que agui se han descrito pueden
usarse gin purificarlos previamente; no obstante, en algunos
casos puede ser deseable o necesario someter dichos productos

e un tretamiento purificador.

Ios agentes modificadores de las células usados
conforme a este invento tienen propiedades muy valiosas y
rresentan importantes e inesperadas ventajas en lsg fabricae~
¢ién de espumas de poliuretano. Este invento, en sus aspec-
tos més amplios, contemplas el uso de estos agentes modificae~
dores de las células en toda clase de sistemas poliureténicos,
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tales como lg fabricacidn de espumas de poliuretano r;gidas,
semirrigidas, semiflexibles y flexibles del tipo dé»pdliéter
o poliéster, ya sea hinchadas con halohidrocarburo, ys sea
hinchadas con ggua, ya sea con halohidrocarburo y agua. Los
nuevos agentes modificadores de las células se usan de-pre-

ferencia en la fabricacién de espumas de poliuretano rigidas

vy nés particularmente en la fabricacidén de espumas de poliure- ;A

tano rigidas del tipo de poliéter. El invento abarca ademés
el uso de los agentes propuestos para la modificacidn de las
células en métodos para preparar materiales de poliufetano
espumoso conocidos como técnicas de un solo disparo, casi
prepolimero o prepolimero, utilizando procedimientos de
slgbstock, moldeo (vertimiento in situ), espumacidén o rociado,
todog los cuales son blen conocidos en la especiglidad, Sin
embargo, en la fabricacidén de espumaé de poliuretano semirri—
gidas, semiflexibles y flexibles se recomienda usar los
agentes de este invento modificadores de las células en com
bingcidn con surfactantes que favorezcan la reaccién de
apertura de células, tales como tipos especiales de surfac-

tantes orgenosilicicos aceite de parafina, dimetilformamida
y sulféxido de dimetilo,

Los agentes modificadores de las célulag utilizados
conforme a este invento caussn una produccidén consistente de
espuma uniforme de células finas, en condiciones ampliamente
variadas de tiempo de cremacidn, altura de la espuma, ete.
¥n las formulaciones para espumas rigidas, dan espumas con
gran porcentaje de células cerradas, factores X bajos, buena
estabilidad dimensional y contraceidén minima, .Una de las
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ventajas més caracteristicas e inesperadas de dichos agentes

modificadores de las célulag es queproducen células dotadas
de une forma més esférica que la de las células de las espu-
mas de uretanc conocidas hasta shora, de manera que las pro-
piedades de la espuma resultan més aproximadamente igusles
tanto en sentido vertical como horigontal. Esto se confirma,
al medir le resistencia a la compresién y la permeagbilidad
al vapor de agua paralela y perpendicularmente a la alzada
de la espuma: la relacidn de estos valores es mis baja que
la que se obtiene con el mejor modificador de células conoci-
do antes, Ademds, la uniformidad obtenida en espumas de
losa de gran alzads es mejor que con surfactantes organosili-
cices y la densidad y la resistencia a la compresién de la
cimg del bollo y el fondo del bollo son més iguales cuando

ge usan los agentes de modificacién celular conformes a este
invento. Estas propiedades favorables de los agentes modi-
ficadores de las células en cuestidén son extremademente
importentes para las espumas vertidas in situ y las espumas
de losa de baja densidad, tales como las que se emplean en
los paneles sandwich y muchas otras gplicaciones. Ademés,
los nuevos modificadores celulares resultan més econdmicos

que losactuales surfactantes organosilicicos,

Tas cantidades de compuesto orgénico de psso mole-
cular elevado utilizado como agente de modificacién celular
en las formulaciones para fabricar espumas de poliuretano
varian generalmente de 0,1% a 5%, calculado respecto al peso
total de la formulacién de espuma., De preferencis, el porcen-

taje de agente modificador celular presente en las formula-
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ciones de espuma varia de 0,5 a 145%,

Los agentes de modificacidn celular conformes g
este invento pueden usarse solos o en combinacién con agen-
tes de modificacidn celular conocldos, apropiados para for-
mar productos de reaccidn de poliuretano espumoso estables,
por ejemplo polisiloxanos y copolimeros de blogue siloxano-
—oxialquilénicos, |

Los otros materiales de partida para emplear an
el procedimiento de este invento, o sea los poliisocianatos
orgénicos, los compuestos orginicos provistos a lo menos de
dos Atomos de hidrdgeno reactivo capaces de reacciona;,con
los grupos de isoclansto, los agentes generadores de gas
y los catalizadores, pueden ser los que mds plenamente se
describen en la préctica anterior como aptos para la fabrica~
cidén de poliuretano celular.

El poliisocianato orgdnico puede ser, por ejemplo,
un diisocianato alifdtico o aromitico, como el diisocianato
de tolileno, el diisocianato de difenilmetanc y el polifenil-
~isociangto de polimetileno,

Los compuestos orgdnicos polifuncionales que con-
tienen hidrdgeno sctivo pueden ser, por ejemplo, polioles
polietdreos, polioles poliestéricos, polioles poliaminicos,
polioles de emida de polidster o polioles de dcido policarbo-
x{lico. Polioles apropiados para la fabricacidn de espumas
rigidas resultan ser los que son a 1o menos trifuncionales

y tienen un indice de hidroxilos de 400 a lo menos; mientras

que para la fabricacidn de espumas semi-rigidas, semiflexibles
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o flexibles se prefieren los polioles que son & lo sumo tri-

funcionales y tienen un Iindice de hidroxilos inferior a 400,

El agente gencrador de gas puede ser el agua 0 un
hidrocarburo halogenado volatil, usaedos por separado ¢ en pom-

binacién.

Tos catalizadores idéneos incluyen las aminas ter-
ciarias, tales como la trietilendiemina y la tetremctil-l:3-
~butandiamina, y los compuestos organometdlicos, toles como
los compuestos organoesténnicos, los compuestos orgénicos de
plomo y los compuestos orgdénicos de bismuto. Ias mézclas de

catalizadores suelen resultar particularmente ventajosas,

Otros coadyuvantes incluyen los agentes espesantes
(por ejemplo, etilcelulosa), los pigmentos, las materias
colorantes, los agentes incombustilizantes (por ejemplo, el
fosfato de tri-(beta~cloroetilo) o los compuestos de antimo-
nio, o sus mezclas) y log antioxidantes (como el tercibutil-
~cattecol),

El invento abarca también composiciones de espuma
que comprenden a lo menos un poliisocianato orginico, a lo
menos un compuesto orgénico provisto de dos o mis dtomos de
hidrdégeno reactivo capaces de reaccionar con los grupos de
isocianato, a lo menos un catalizador para la reaccién y a lo
menos un agente hinchante y que se caracterizan por contener
a lo menos un agente de modificacién celular constituido, del
todo o en parte, por un agente emulgente de peso molecular

elevado tal como se ha descrito antes.
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Dichas composiciones son inestables, y por consi-

guiente impropias por lo general para ponerlas en el mercado
como tales, Composiciones estables capaces de ser converti-

das en espumas de poliuretano pueden obtenerse mezclando el

.compuesto orgénico, el catalizador, el agente hinchante y

el agente modificador de las células. Para producir lag

espuma, ge mezcla esta composicidén con el poliisociansto.

Otras cogposiciones tiles pueden obtenerse mezclan-
do el compuesto orgénico con el agente modificador de las
células, Este composicidn puede ser convertida en uwas
espuma de poliuretano por adicidn del poliisocianato, el
catalizador y el agente hinchante.

El invento abarca las composiciones mencionadas
antes y también los productos finales obtenidos por cual-
quiera de los procedimientos que se han deserito en el texto

precedente,

Tas ventajas y la utilidad de este invento se
verén todavia mejor en los ejemplos que siguen. En estos ejem-
plos se expone la fabricacidn de varios agentes emulgentes
de peso molecular elevado y su uso como modificadores de las
células en la produccidn de una multitud de poliuretanos

eSpuUmosos.

Tos {ndices de hidroxilo y de acidez indicados en
los ejemplos se obtuvieron por los méitodos descritos por
Brauer y Horowitz en "Analytical Chemistry of Polymers",
vol. XII, parte III, pAg. 82-86 (Interscience Publishers).

El peso moleculay medio de los agentes emulgentes
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se determind por medio de un osmémetro de presidn de vapor

Mechrolab, utilizando como disolvente el tetracloruro de

carbono.

Te capacidad de emulsiod de los productos-de reace
cién de peso molecular elevado para usar como agentes modifi~
cadores de las células cenforme a este invento, se examind
con soluciones al 0,5% en peso en aceite mineral, de una
viscosidad de 1 a 5 grados Engler a 20°C., Como se ha
sefidlado antes, la prueba llamada'de la emulsidén con vapor"

se realizé de acuerdo con la norma A.S.T.M. N@ D,157-:36,

Lo densidad de la espuma se determind pesando mues-
tras ctbicas de 10 cm x 10 cm x 10 cm y expresando la densi~-
dad en gramos/litro. Ta resistencia a la compresién se deter-
nind por el procedimiento deserito en la norma A.S.T.M,

Ne D 1621-64., Se utilizd una méquina comprobadora Instron
con equipo pars ensayos de compresidén, y la resistencia a la

compresién se expresd en kg/'cm2 por 10% de deflexidn.

El contenido de células abiertas se midid por un
mnétodo de ensayo que han descrito Doherty, Hurd y Lester
en "Chemistry and Industry", 1962, pég. 1340,

El invento se ilustra a continuacién, pero sin que
ello implique limitarlo, con los ejemplos que‘siguen, en los

cuales las partes y los porcentajes se entienden en peso.

EJEMPLO 1

Se calenté a 2302C en atmbsfera de CO, una mezcla

2




56

0.

15,

20,

25,

de 700 partes de monoglicdrico de aceite de palma téenico
y 70 partes de dcido adfpico, durante 40 minutos.

Iuego se affadieron 126 partes de deido fumdrics
y se prosiguid el colentamiento a 2202¢ durante 50 minﬁﬁés.
Cuando une varilla de vidrio fue sumergida en una muestra y re-:.
tiraeda de ella la masa reaccional mostrd signos de qué‘éé esti-f
raba en hilos. Se enfrid toda la mezela hasta 1609C y s
calentd a esta temperatura durante 40 minutos mds. El -produc-
to de reaceidn de esterificacidn resultante, muy viscogo, es
soluble en aceite mineral, pero insoluble en agua, ¥ tiene
un peso molecular medio de 1988, un indice de hidroxilos de
78 vy un Indice de acidez de 28. Contiene por molécuia mds de
5 agrupaciones de decido palmitico y/o de dcido oldéico. Cuando
20 cc de una solueidn a2l 0,55 del producto de la reaccidn
en aceite mineral de 3,8 grados Engler de viscosidad a 202C
(Shell Carnea 15) se somete g la prueba de "emulsidn con
veport, solo se separan 0425 cc de aceite y O cc de agua al
cabo de 60 minutos a 93-952C.

El producto de la reaceidn de esterificacibn que se
obtiene de este modo se emplea como agente modificador de las
¢élulas en la formulacidn siguiente, para producir ung espuma

rigida de poliuretano por el método de un solo disparo:

Componente Partes en peso
Poliol g base de almiddn 1) 500,0
Agente modificador celular 10,0
Tetrametilbutan~-diaming 344
Dilauretano de dibutil-estailo 0,5
Triclorofluorometano 2) 180,0

444'~diisocianato de difenilmetano 59440
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1) Un aducto de 6xido de propileno derivado del almziddén, que
tiene un Indice de hidroxilos de 476 y se expende con

el nombre de Fox-o~Pol S480 por la W.A. Scholten’s
Chemische Fabrieken N.V.

2) Desmodur 44V de la Farbenfabriken Bayer A.G.; peso equi-
valente, 133. '

Se agiten con energie los componentes juntos duran-
te 20 segundos y se vierte lg mezcla en un molde &bisrto. Ia
mezcle reaccional se dilate y se endurece, formando una
espuna rigida de poliuretano con poros finos y reguiares y
més del 90% de células cerradas, ELl tiempo de cremacién y
el tiempo de alzada son de 43 y 115 segundos, respectivamente.
La alture de la espuma es de 68 cm. Se recortan las capas
inferior, superior y laterales y del nucleo que queda se
cortan como muestras cinco cubos consecutivos de 10 cm de
arista. De egtas muestras se miden la densidad y las resis-

tencias de compresidén perslelamente a la alzadas

Densided en g/litro Resistencia a la
compregidén en kg/om

Muestra superior 31.7 1,50
32.9 . 1.95
33.0 1.85
33.9 2,70
Muestra inferior 34.7 2.95

Para comparar estos resultados con los del mejor

agente de modificacidén celular de la préctica anterior (un
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copolimero de blogue organosilicico, designado como L 5320
por su fabricante, la Unién Carbide Corporation), se prepard

otra espuma utilizando una formulacidn idénticas

Componente Partes en veso
Fox~-0-Pol S480 500,0
Silicona I 5320 : 10,0
Tetrametilbutan~diamine, 2,0
Dilaurato dedibutil-estafio 0,5
Triclorofluorometano 175,0

Desmodur 44 V 594,0

Ta espuma resultante tuvo un tiempo de cremacidn
y un tiempo de alzada de 43 y 120 segundos, respectivamente.
La altura de la espuma fue de 67 cm. Cuando se tomaron
muestras cibicas semejantes del nicleo, manifestaron las
densidades y resistencias de compresidn paralelas a la alzade

que siguen:

Densidad en g/litro Resistencia a la
compresién en

ke /cm

Muestra superior 31.8 0.90
33.1 2.00

33.5 2,35

34.8 3.95

Muestra inferior 35.8 4,10

Estas cifras muestran que el nuevo agente de modi-

ficacidn celular presenta en sentido vertical menos variscidn
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de densidad y de resistencia a la compresidén, y por Lo tanto
produce uns espume més homogénea que el mejor copclimaro de

blogque a base de silicona de la préctica anterior.

EJEMPLO 2

Se hace poliglicerol calentando 2000 partes de
glicerol al 98% y 40 partes de acetato sédico bajo vresidn
reducida de 5 a 6 cm de Hg, durante 14 horas, mientrés se
aumenta la temperatura de 180¢ a 2502C, Ia pérdida de desti-
lado eneste perfodo es de 516 partes en peso. IEn atadsfera
de 002, se calientan a temperatura de 2302C, durante 2 horas,
T00 partes del poliglicerol, 5 partes de estearato de magne—
sio y 1025 partes de &cido oléico. El producto de la reac-
cibén de esterificacidn, poco viscoso, es soluble en aceite
mineral, pero esencialmente insoluble en agua, ¥y tiene un peso
molecular medio de 1243, un indice de hidroxilos de 99 y un
indice de acidez de 42, Dicho producto de reaccién contiene
més de tres grupos de 4cido oléico por molécula y es capaz
de producir emulsiones termoestables del tipo de ague~en-acei-
te. Cuando se someten 20 cc de una solucién al 0,5% del
producto de la reaccién en aceite mineral de viscosidad
3,82 Engler a 202C (Shell Carnea 15) a la prueba de "emulsién
con vepor", solo se geparan de la emulsidn, en 60 minutos
a 93-952C, 0,25 cc de aceite y O gg agua.

El producto resultante de la reaccidn de esteri-
ficacién se usa como agente modificador de las células en

la formulacidn siguiente para espuma rigida de poliuretano:
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Componente Partes en vesc
Gliceropoliol 1) 266,0
Agente modificador de las células 540
Tetremetilbutan-diemina 1,8
Dilaurato de dibutil-estafio 0,6
Triclorofluorometano 2) 80,0

4,4’=diisocianato de difenilmetano 280,0

1) Pluracol G.P. 430, expendido por la Wyandotte Chewicals
Corporation; fndice de hidroxilos, 420

2) Desmodur 44 V,

La composicidn, enérgicamente mezclada, se vierte
en un molde abierto pars formar una espuma rigida de gran
alzada. Bl tiempo de cremacidén y el tiempo de alzada son
respectivamente de 30 y 100 segundos.,

Se obtiene une espume uniforme con més de 907 de
células esféricas cerradaes. Se toman muestras de la parte
inferior y la parte superior del bollo y se determinan la

densided y la resistencia a la compresién:

Densidad Resistencis & la compresidn, .-
paralela a la alzeds

Muestra superior 36,4 g/l 2,45 kg/'cm2

Muestra inferior 36,5 g/l 2,40 kg/bmz

Por estas cifras se ve que lg uniformidad de densi-

dad y la uniformidad de resistencia de la espuma son excelen—
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EJEMPLO 3

Se calientan a 2202C durante 40 minutos, en atmés—
fera de nitrégeno y con agitacién, 900 partes de mohoglicé-
rido de aceite de palma técnico y 90 partes de 4cido adipico.
Después de enfriar la mesmcla reaccional hasta 18025, se afiaden
162 partes de dcido fumérico y se prosigue el calentamiento
durante 195 minutos a 215-220¢C, FEl producto de reaccidn asi
obtenido, muy viscoso, tiene muche solubilidad en égeite mine-
ral, pero es completamente insoluble en agua y presehta un
peso molecular medio de 3759, un Indice de hidroxilos de
125 y un {ndice de acidez de 30, Cuando se someten a la
"prueba de emulsidén con vapor" 20 cc de una solucidn al 0,5%
de dicho producto de reaccidén en aceite mineral de viscosidad
3,82 Engler a 209C (Shell Carnea 15), no se separa nada de
aceite ni de agua al cabo de 20 minutos a 93-952C y solo se

separan 0,25 cc de aceite y O cc de agua al cabo de 60 minutos
a 93-952C.

El producto de reaccibén que se ha descrito antes
ge compara, como agente modificador de las células, con el
copolimero de blogue organosilicico I 5320 en la siguiente

formulacién de un solo disparc para espuma rigidas

Componente Partes en peso
Poliol aromético 1) 275,5

Agente modificador de las células 5,0
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Tetrametilbutan~diamina 2,1
Dileurato de dibutil~estafio 0,25
Triclorofluorometano 85,0

2)

Polifenil-isociansto de polimetileno 280,0

1) Niax T 221, expendido por la Union Carbide Corporation;
indice de hidroxilos, 400,
2) PAPI, expendido por la Carwin Company; equivalencia de

isocianato, 133,5.

Se mezclan enérgicamente los componentes y se virte
la mezcla en un molde gbierto, donde se dilata formando une
espuma rigida de poliuretano., Cuando se usa como agente
modificador de las células el producto viscoso del Ejemplo 3,
el tiempo de cremacidn es de 42 segundos y el tiempo de
alzada de 190 segundos. Se obtiene una espuma regular, cCons-
tituida por células cerradas y finas, con una densidad de

nicleo de 33,5 g/litro.

Ta resistencia a la compresidén peralelamente y
perpendicularmente a la alzada es de 2,25 y 1,50 kg/bmz,

respectivamente,

En el caso de usarse L 5320 como agente modificador
de las células, el tiempo de cremacidn y el tiempo de alzada
son de 37 y 128 segundos, respectivamente. Ias' cédlulas son
finas y la espume es regular, con una densidad de micleo de
34,0 g/litro. TLa resistencia a la compresién en sentido
paralelo y en sentido perpendicular a la alzada de la espums

es de 3,50 y 1,35 kg/bma, respectivamente. De estas cifras
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puede concluirse que el agente de modificacidn celular del

Ejemplo 3 forma una espuma con células més esféricas que el
surfactante de silicona, ya que la resistencia a la compre-
gidn, en sentido paralelo y en sentido perpendicular a la
alzada de la espuma, es més igual para el producto de este
invento. Esto se confirma con las cifras de permeabilidad
al vapor de agua, ensayada sobre discos verticales y horizon-
tales de 5 om de didmetro y 1,5 cm de altura. €on el modifi~
cador celular del Ejemplo 3, la permeabilidad al vapor de
agua, al cabo de 240 horas, en sentido paralelo y en sentido
perpendicular a la alzada de la espuma, es de 391 mg y de

329 mg, con la relacidn de 1,2. Con el modificador celular
de gilicona, estas cifras son 410 mg y 191 mg, con la rela-
¢ién 2,1, De ello puede concluirse que el nuevo agente de
modificacidn celular produce células de ortotropicidad infe-

rior a las producidas por el surfactante de silicona.

EJENPLO 4

Este ejemplo demuestra el uso del agente de modifi-
cacidn celular que se¢ ha descrito en el Ejemplo 3 en una com-
posicién de espuma de poliuretano retardadora de la combus-

tidn. Se usé la formulacidn siguiente:

Componente Partes en peso

Poliol con contenido de fésforo 1) 260,5

Agente de modificacidn celular 5,0

Tetrametilbutan~-diamina 3,7
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Dilaurato de dibutil-estafio 0,25
Triclorofluorometano 82,5
2) 280, 0

Polifenil~isociangto de polimetileno

1) Pox~o0-Pol P440, un poliol con contenido de fésforo que
- ge Jeriva del almidén; fndice de hidroxilos, 431; conde-
" nido de f£ésforo, 3,3%;1lo expende la W.A. Scholten’s
Chemische Fabrieken N.V.
2) PAPI

Este formulacién produce una espuma rigida que
tiene propiedades retardadoras de la combustién. El tiempo de
cremacidn y el tiempo de alzada son de 50 a 190 segundéé,
respectivamente, La espuma tiene uns estructura celuiar muy
fina. La densidad del micleo es de 34,9 g/litro, y la con-
traceidn lineal es de 0,5%. La relacidn de la permeabilidad

(al vapor de agug en sentido parslelo y perpendicular respecto

& la alzada de la espuma es de 1,4, mientras que un modifice~
dor celular a base de silicons da una relacidn de 2,0 en la
migma formulacidn.

EJEMPLO 5

Procediendo segun el Ejemplo 2 de la patente
inglesa n® 647,133, se produce un emulgente calentando 750
partes de aceite de cacshuete y 113 partes de anhidrido maléi-

co a 2002C, durante 2 horas y en corriente de CO, gaseosgo

2
para evitar la oxidacidn. A continuacidén se ammenta despacio

la temperatura hasta 2302C y se lz mantiene a egte nivel
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durente 2 horas. Después de rebajar la temperatura hasta
180eC, se afladen 32 partes de glicerol, se vuelve & elevar

le temperaturas hasta 2302C y se la mentiene a este nivel por

4 horas méis. Despubs del enfriamiento se obtiene un producto
de reaccidn viscoso, extremademente soluble en aceite mineral,
pero insoluble en agua, ¥y que tiene un peso molecular medio

de 1610, un Iindice de hidroxilos de 32 y un indice de acidez
de 10. Contiene por moléculs méds de 4 asgrupaciones oleof{li-
cas, provistas predominantemente de 17 4tomos de carbono., So~
metiendo a la "prueba de la emulsidén con vapor® 20 cc de una
golucidn al 0,5% de dicho producto de reaccién en aceite mine-
ral de 4,32 Engler de viscosidad a 202C (Shell Risella 17),

la emulsidén desprende tnicamente 0,75 cc de aceite y 0 cc de
agua al cabo de 20 minutos a 93-952C, y 1,0 cc de aceite y
nada de agua al cabo de 60 minutos a 93-95eC,

Bl producto de reaccién descrito antes se emplea
como ggente modificador de lascélulas en la fabricacidén
de espuma de poliuretano rigide, de un solo disparo, del tipo
de poliéter:

Componente Partes en peso
Poliol @ base de almidén 1) 46,3
Agente modificador de las células 1,0
Petrametilbutan-diaming 0,15
Dilaurato de dibutil-estafio 0,05
Priclorofluorometano 2) 1#,0

4,4’~diisocianato de difenilmetano 54,2
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1) Fox-—o-Pol S 480
2) Desmodur 44 V.

El tiempo de cremacidn y el tiempo de alzada de
esta mezclg son de 41 y 175 segundos respectivamente., Séf
forma una excelente espuma rigida de poliuretano, con mds de
90% de células cerradas. La densidad es de 32,5 g/litro °
y la contraccidn lineal de 1%. Bajo el estercomicroscépico,
resulta clarsmente discernible que las células de la espuma

se caracterizan por una forms esencialmente esférica.

EJEMPLO 6

Se disuelven en 350 partes de tolueno 175 paé#és
de un monoglicdrido téenico de aceite de palma y, despuds de
afladir 30 partes de Oxido de magnesio, se introducen gradual-
mente 51 partes de oxlecloruro de fdsforo,

A contimuacidn se calienta le mezcla a ‘temperatura
de 95¢C durante una hora., En cuanto se ha separado por fil.
tracién el residwo sélido, se destila el tolueno en vacio
¥y a 1002C, en un evaporador del tipo de pelicula. EL produc-
to obtenido de la reaccidn de esterificacidén es soluble en

acelte mineral, pero insoluble en aguay y tiene un peso

-molecular medio de 1329, un indice de hidroxilos de 17 y un

indice de acidez de 8.

Después de someter a la "prueba de emulsién con
vepor! 20 cc de una solucidn al 0,5¢% de dicho producto de

reaceidn en aceite mineral de viscosidad 3,82 Engler a 202C
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(Shell Carnea 15), no se advierte separacidén de aceite ni de
agua al cabo de 20 minutos a 93-958C, aunque se gsepara 1,0 cc

de aceite y nada de agua al cabo de 60 minutos a 93-9540,

e
Al Jﬁ

@ ‘ﬁﬁ"ﬁf ;11;‘4
)w 3

Utilizando el agente de modificacién celular que
acaba de describirse, se prepara una espuma rigida de poliure-

tano a bhese de la formulacidn siguiente:

Componente Partes en veso
Poliol a base de almidén 1) 46,3
Agente de modificacidn celular 1,0
Tetrametilbutan~diamina 0,15
Dilaurato de dibutil-estafio 0,05
Triclorofluorometano 17,0
4,4"-diisocianato de difenilmetano 2) 54,2

1) Fox-o0=-Pol 5480
2) Desmodur 44 V,

El tiempo de cremacidén y el tiempo de alzada son
de 39 y 145 segundos, respectivamente. TUna muestra tomada
del nficleo presenta estructura celular abierta y fina, de
forma més o menos esférica, ILa densidad es -de 32,0 g/litro,

vy la contraccidn lineal, de 0,75%.

EJENPLO 7

En un periodo de 2 horas, se afladen gradualmente
60 partes de diisocianato de t0lileno a 150 partes de monoolea—
to deglicerol (Myverol 18~71, de la Distillation Products
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Industries, Divisidn de la Eastman Kodek Company),’que se
calientan a temperaturs de 752C, Terminada la adicidn, se
progigue el calentamiento durante una hora. E1l producto
resultante de la reaccidn es un producto viscoso, esencial-
mente soluble en aceite mineral, pero insoluble en agua, Yy
que tiene un peso molecular medio de 5513, un {ndice de
hidroxilos de 51 y un indice de acidez de 11, Exisben apro-
xinadamente 11 agrupaciones oléicas por molécula. Se- somete
a la "prueba de emulsién con vapor" una solucidn al'OPB% de
dicho producte de reaccidn en aceite mineral de 4,3§~Engler
de viscosidad a 20¢C (Shell Risella 17). A tempefatura de
93 a 952C, la emulsién resultante desprende en 20 minutos
1,5 cc de aceite y 4,5 cc de agua.

El producto de reaccidn preparado de este modo
se emplea como agente modificador de las células en la formu~
lacidn siguiente, destinada a la fabricacidén de une espuma
rigida de poliuretano por la técnica de disparo dnico:

Componente Partes en peso
Poliol a base de almiddn 1) 46,3
Agente de modificacidn celular 1,0
Tetrametilbutan-diamine 0,18
Dilaurato de dibutil-estafio 0,05
Triclorofluorometano 17,0

4,4 ~diisocianato de difenilmetano 2) 54,2

1) Fox-0-Pol S 480

2) Caradate 30, expendido por la Shell Chemical Company;
equivalente de isocianato, 132,
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El tiempo de cremacidn es de 30 segundos y el tiem—

po de slzada de 105 segundos., La mezcla dg una espume rigids
con células redondas extremademente finas. EL conterido de
células abiertas es superior al 90%. ILa densidad de una
muestra tomada del micleo es de 31,0 g/iltro, ¥y la contraccién
lineal, de 1,0%,

BEJEMPTLO 8

Se compone poliglicerol calentando a temperatura
de 1802 a 2452C, durante 19 horas. 2000 partes de glicerol
al 98¢ y 40 partes de acetato sddico, bajo presidén reducida
de 2 a2 6 cm de Hg., 210 partes de este poliglicerol se calien-
tan con 1 parte de estearato de magnesio y 308 partes de
dcido esteérico, a 2302C, en atmésfera de 002 ¥y durente
2 horas, para obtener un estearato de poliglicerol. 130 par-
tes de este estearato de poliglicerol se calientan a 1002C
¥y, en un perfodo de 30 minutos, se afiaden 15 partes de &doido
fumérico. Tuego se calienta la mezcla a 2002C en atmésfera
de 002
reaceidn de esterificacidén es soluble en aceite mineral,

durante 75 minutos. EL producto resultante de la

pero précticamente insoluble en agua, y tiene un peso mole=-
cular medio de 2494, un Indice de hidroxilo dé 145 y un
{ndice de geidez de 23. Bxisten alrededor de 5 agrupaciones
de &cido estelrico por molécula. Sometiendo a la “prueba
de emulsién con vapor" 20 cc de una solucidén al 0,5% de
dicho producto de reaccién en aceite mineral de viscosidad

3,82 Engler a 202C (shell Carnea 15), se obtiene una emulsién
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termoestable, del tipo de agua-en~aceite; de esta émulsidn se
separan en 60 minutos, a temperatura de 93-952C, 0,5 ¢c de
aceite y 0 cc de agua,

El producto de la reaccidn anterior se utiliza
como agente de modificacidén celular en la preparacidn de
espuna rigida de poliuretano del tipo de poliéter, hinchada

con fluorocarbono y producida por la tdenica de disparo
dnico:

Componente Partes en peso
Metilgluedsido-poliol 1) 50,0<.“
Agente de modificacidn celular 1,0
Tetrametilbutan-diamina 0,35
Dilaurato de dibutil-estaiio 0,05
Triclorofluorometano 18,0
Polifenil-isocianato de polimetileno 2) 59,7

1) Una muestra para laboratorio hecha a base de metilglucd-
sido y 6xido de propileno, que tiene un indice de hidro-
xilos de 47T1.

2) PAPI.

La formulacidn tiene un tiempo de cremacidn de
45 segundos y un tiempo de alzada de 180 segundos. Ta espuma
rigida tiene células redondas, finas y cerradas. Ia densi-
dad del ndcleo es de 32 g/litro y la contraccidn lineal de
0,25%.
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EJEMPLO 9

Se calientan a temperatura de 2308¢C¢, en atmdsfers
de 002 y durante 1.1/2 horas, 91 partes de sorbitol, 2,5 par-
tes de emtearato de magnesio y 282 partes de &dcido oléico.

Tnego se afiaden 46,5 partes de dcido fumdrico y se calienta
la mezcla a temperatura de 2209C y bajo capa de CO, dﬁrante
165 minutos. Bl producto asi obtenido de la reaccidén de
esterificacidén tiene caracter filamentoso y es muy soluble
en aceite mineral, pero insoluble en agua. El producho de la
reaceidn tiene un peso molecular medio de 1970, un indice de
hidroxilos de 25 y un Indice de acidez inferior a 1 y es
capaz de producir emulsiones termorresistentes del tipo de
agua~en-aceite. Cuando se someten a la “prueba de emulsidén
con vapor" 20 cc de una solucién al 0,5% de dicho producto
de reaccidn en aceite mineral de 3,82 Engler de viscosidad
a 202C (Shell Carnea 15), solo se separan, después de 60 mi-
nutos a 93-95¢C, 0,25 cc de aceite y nada de agua.

Se hace una espuma rigida incorporando como modi-
ficador celular en la formulacién que sigue el producto de

reaccidn que se ha descrito antes:

Componente Partes en peso
' . 1)

Poliol a base de almiddén 46,3

Agente de modificacidén celular 1,0

Tetrametilbutan~diamineg 0,25

Dilaurato de dibutil-estafio 0,07
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Triclorofluorometanc 17,0

2) 57,5

4,4'-diisocianato de difenilmetano
1) Fox-o0-Pol S 480
2) Suprasec D.N., expendido por la Imperial Chemical

5e *  Industries Irtd.; equivalencia de isocianato, 140,

Se agita la mezcla enérgicamente y se la vierte
en un molde abierto. Ll tiempo de cremacidn es de'48'segun~
dos, y el tiempo de alzada, de 200 segundos. Ia espuma
rigida de poliuretano tiene estructura celular unifdﬁme y
10. fina, con un contenido de células cerradas superior al 90%.

Ta densidad del mficleo es de 33,0 g/litro, y la contraccidn
lineal, de 0,5%.

EJEMPLO 10

15.

Se disuelven 1,5 partes de eterato de trifluoruro
bérico (al 48¢%) en 260 partes de alcohol erucilico, 4 tempe-
ratura de 70¢C, se afladen en un perfodo de 20 minutos 75 par=
tes de un éter poliglicid{lico de glicerol (Epikote 812, )

20. expendido por la Shell Chemical Corporation) y a continuacién -
se calienta la mescla a 702C durante 15 minutos: Tuego se
afiade en 20 minutos una nueva porcidn de 67,5 partes de
Epikote 812 y se calienta la mezecla por 15 minutos més., EL
producto resultante de la reaccién de eterificacidn es muy
25. goluble en aceite mineral, pero completamente insoluble en
agua; tiene un peso molecular medio de 1105, un Indice de
hidroxilos de 83 y un i{ndice de acidez de 5. Por molécula

se hellan presentes més de 2 radicales de alcohol erucilico.
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Cuando se someten a la "prueba de emulsidén con vapof“ 20 cc

de solucibn al 0,5% de dicho producto de reaccidén en uceite
mineral de 3,8¢ Engler de viscosidad a 202C (Shell Carnea 15),
se obtiene una emulsidén termoestable del tipo de agua~en~acei-
te, de la que no se separan aceite ni agua después de 60 minu-
tos a 93~959C.,

Se hace una espuma rigida utilizando el producto

de la reaccién de eterificacién anterior como agenie de modi-

ficacién de las células en la formulacidén de disparc vnico

que sigue:

Componente Partes en peso
. .. 1)

Sorbitol~poliol 45,4

Agente modificador de las células 1,0

Tetrametilbutan~dianine 0,17

Dilaurato de dibutil-estalio 0,04

Triclorofliuorometano 17,0

4,4"-diisocianato de difenilmetano 2) 54,2

1) Atpol 2410, un poliol polietéreo derivado del sorbitol,
que tiene un fndice de hidroxilos de 490 y que expende
la Atlas Chemical Industries.

2) Desmodur 44 V.

El tiempo de cremacién y el tiempo de alzada de
esta formulacién son de 40 y 125 segundos, respectivamente,
La espuma tiene una estructura celular regular y fina, con

még del 90% de células esféricas cerradas. Ta densidad del
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ndcleo es de 31,5 g/l y la contraccidn lineal es de 0,25%.

EJEMPLO 11

Se calientan a temperaturas de 2202C, durante
25 minutos, 100 partes de dcido dimérico (Empol 1022, fabri-
cado por Unilever-Amery N,V.) y 16 partes de glicerol al 98%.
Una varilla agitadora que se sumerge en la mezcla enfriade.
y se retira de ella arrastra hilos. EL producto obtenido. de
la reaccifn de esterificacidn es dispersable en aceite mine-
ral pero insoluble en zgua, y tiene un peso moleculsr medio
de 4295, un indice de hidroxilos de 139 y un indice de acidez
de 1. Cuando se someten a la "prueba de emulsidén con wvapor®
20 cc de una solueidn al 0,5% del producto de la esterifica-
cibn en aceite mineral de 3,82 Engler de viscosidad a 2000
(Shell Carnes 15), se obtiene una emulsidn termo-resistente,
del tipo de agua-en-aceite, de la cual se separan en 20 minu-
tos, a temperatura de 93 a 952C, 1,0 cc de aceite y O cc de
agua.

El producto de la reaccidn de esterificacidn ante-

rior se utiliza como agente modificador de las células en 1la
formulacidn siguiente:

Componente Partes en peso
Poliol o base de almidén *) 46,3
Agente modificador de las oélulas 1,0
Tetrametilbutan~dianmina 0,25

Dilgurato de dibutil-estafio 0,06
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Triclorofluorometano 17,0
Polifenil~isocianato de polimetileno 2? 54,2

1) FPox-o0-Pol S480
2) PAPI,

El tiempo de cremacidn y el tiempo de alzada son
respectivamente de 42 y 190 segundos, Una muestra de espuma
rigida tomada del micleo manifiesta estructura celular regu-
lar y esférica. La densidad es de 30,5 g/1 y la contraccién

lineal de 1,0%.

EJEMPL O 12

Se calienta a 1002C una mezcla de 275 partes de
aceite de linaza y 4 partes de peréxido de benzoilo. Iuego se
agregan 15 partes de dcido anhidrido maldico y se aumenta la
temperature hagta 2002C en el curso de una hora. A continuacién
se lace reaccionar la mezcla a esta temperaturs durantd 3 horas,
Después de afiadir 13 partes de acetato cdleico, se calienta
la mezela g 2502C por ung hora., EL prodwcto viscoso de la
reaccidn es soluble en aceite mineral, pero insoluble en
agus, Se le somete a la "prueba de emulsién con vapor" en
forma de una solucidn al 0,5% en aceite mineral de viscosidad
3,82 BEngler a 209C (Shell Carnea 15) y al cabo de 20 minutos
se ‘separa de la emulsién asi obtenida, a 93-952C, 1 cc de
aceite y nada de agua. El indice de hidroxilos del producto
es de 54, el indice de acidez, de 20 y el peso molecular
medio, de 1194, El producto contiene por moléculs 4 agrupa-—
ciones aproximadamente de dcido graso de aceite de linaza.
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El compuesto orglnico de peso molecular elevado
que aqui se ha descrito se utiliza como agente modificador
de las células en la formulacidn siguiente para espuma de

disparo tnico.

Componente Partes en w230
Sorbitol~poliol 1) 45,4
Agente modificador de las células 1,0.
Petrametilbuten~diamina 0,30
Dilaurato de dibutil~estafio 0,10
Triclorofluorometanc 17,0
4,4°=diisocianato de difenilmetanb 2)

5745

1) Atpol 2410
2) Suprasec DN,

Esta formulacién forma una espuma rigida que estd
constituida por células cerradas finas. El tiempo de crema-—
cidn y el tiempo de alzada son de 20 y 95 segundos, respecti-
vamente, Ia densidad del micleo es de 29,0 g/litro y la

contraceién lineal es de 0,5%.

EJEMPTLO 13

Se calientan 500 partes de aceite de soja, durante
T horas, a temperatura de 2502C, mientras se hace pasar por
el aceite aire caliente. 11 producto polimerizado resultan-
te es filamentoso, pero no gelatinizado. Se disuelve en
aceite mineral de 3,82 Engler de viscosidad a 202C (Shell

Carnea 15) y en concentracién al 0,5% forms una emulsidén
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estable cuando se le somete & la "prueba de emulsién con
vapor"; al cabo de 20 minutos a temperatura de 93 a $59C,
se separan de la emulsidn 0,25 cc de aceite y O cc de agua,
E1l producto de la reaccidn de polimerizacidn tiene un peso
molecular medio de 1888, un indice de hidroxilos de 35 y un
{ndice de acidez de 4, es ingoluble en agua y contiene por
molécula més de 6 radicales oleoff{licos de 4cidos grasos

de aceite de soja.

El producto de la reaccién de polimerizacidn anterior
se emplea como agente modificador de las células en la i~

guiente formulacidn formadora de espumas

Componente Partes en peso
Sorbitol-poliol 1) 45,4
Agente modificador de las células 1,0
Tetrametilbutan~dismina 0,15
Dilaurato de dibutil-estafio 0,05
Triclorofluorometenoc o) 17,0

4,4’~diisocianato de difenilmetano 54,2

1) Atpol 2410
2)Desmodur 44 V,

El tiempo de cremacién de esta composicidn es de
35 segundos, y el tiempo de alzada, de 135 segundos. ITa
estructura de células cerradas es uniforme y muy fina. Tea .
contraccidn lineal de une muestra con 35 g/l de densidad del

nicleo es de 0,25%.
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EJEMPLO 14

Calentando = temperatura de 2202C, durante 1l horas
y bajo presién de 8 cm. de Hg, 3000 partes de glicerol al 98%
y 60 partes de acetato sddico, se forma poliglicerol con un
indice de hidroxilos de 1247. 830 partes de este péliglice—
rol se esterifican con 1410 partes de dcido oléico por calen-
tamiento a temperatura de 2302C durante 2 horas, en'ﬁfesencia
de 10 partes de estearato magnésico y en atmbsfera de 002.

90 partes del oleato de poliglicerol se disuelven
en 90 partes de xileno y a esta solucidn se afiade gradualmen=
te, a temperatura de 602 a 70°C, una solucibén de 15 partes
de diisoclanato de +tolileno en 15 partes de xileno. Se hace
reaccionar la mezcla calenténdola a dicha temperatura durante
30 minutos y luego se agregan otras 10 partes de diisocianato
de tolileno disueltas en 10 partes de xileno, en tres porcio-
nes y en perfodos de 5 minutos. Después de cada adicidn,
e hace reaccionar la mezcla por 30 minutos calenténdola a
60-702C, Por dltimo, se elimina el xileno por destilacién
en vacio., El producto asi{ obtenido de la reaccién de esteri-
ficacién tiene un Indice de hidroxilos de 50, un indice de
acidez de 1 y un peso molecular medio de 2858. Es soluble
en aceite mineral e insoluble en agua. Dicho producto de
reaccidén es capaz de producir emulsiones termoestables del
tipo de agua-en-acelte y cuando se someten e la "prueba de
la emulsién con vapor" 20 cc de una solucidn al 0,5% del pro-
ducto de la reaccidn en aceite mineral de 3,82 Engler de

viscosidad a 209C (Shell Carnea 15) Unicamente se separan
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de la emulsidn, a 93-952C, 0,5 cc de aceite y O cc'de agua,
en 20 minutosg, y 1,0 cc de acelite y O cc de agua er 69 minu~

}%EEEEV .

tos,

Bl producto de la reaccidén de esterificasién ante-
rior se emplea como agente modificador de las células en la
formulacién siguiente, para broducir una espuma rigida de
polidter-poliuretano por el método de disparo dnico y utilizan-

do como agentes hinchantes halocarbono y agua:

Componente - Partes en _peso
Poliol a base de almiddn 1) 50,0
Agente modificador de las células 1,0
Dilaurato de dibutil-estafio 0,05
Trietilen-diaming 2) 0,70
Triclorofluorometano 9,0
Agua 1,0
4,4'-diisocianato de difenilmetano ) 77,1

1) Fox-0-Pol $S480

2) Dabco 33 IV, expendido por Houdry Process and Chemical
Company

3) Desmodur 44 V.

El tiempo de cremacidén y el tiempo de alzada de

esta formulacidn son de 36 y 122 segundos, respectivamente,

Se forma una espuma rigida con mis de 904 de célu-
las cerradas, que tienen estructura extremadamente regular

y redonda y fina., ILa densidad del micleo es de 31 g/litro
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EJEMPLO 15

Se utiliza el producto de la reaccién de esterifi-
cacidn del Ejemplo 14 como agente modificador de las células
en la preparacién de una espuma rigids de poliuretano segin

la técnica del casgi-prepolimero,

Componente Partes en peso
Poliol a base de almidén 1) 50,0
Agente modificador de las células 1,0
Tetrametilbutan-diaming 0,2
Trietilendiemine 2) 1,0
Triclorofluorometano 20,0
Agua 0,5
Prepolimero 3) 78,0

1) Pox-o-Pol 8480

2) Dabeco 33 LV, expendido por la Houdry Process snd Chemical
Company .

3) Un prepolfmero que contiene 28,5% de grupos NCO libres,
hecho a base de 1 equivalente de Fox~o-Pol S$480 y

4,5 equivalentes de diisocismato de tolileno 80/20.

El tiempo de cremacidn y el tiempo de alzada de
esta formmlacidn son de 19 y 153 segundos, respectivamente.

Ia espuma resultante tiene més del 90% de células cerradas,
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extremadamente finas. La densidad de la espuma es de 26,5
g/1itro y la contraccién lineal es de 0,25%,

Una formulacidén semejante en la que se omite ei

agua tiene la composicidn siguiente:

5. Componente Partes en péso
Poliol & base de almidén *) 50,0
Agente modificador de las células 1,0
Tetramebtilbutan-diamninag 0,15
Trietilen-diamina 2 0,4
10, Triclorofluorometano 20,0
' Prepolimero 3) 68,2

1) Fox~o0-Pol S480
2) Dabco 33 LV
3) Un prepolimero que contiene 28,5% de grupos NGO libres,
15, hecho a base de 1 equivalente de Fox-0-Pol S480 y
4,5 equivalentes de diisocianato de folileno 80/20.

El tiempo de cremacidn de esta formulacidn es de
- 35 segundos, y el tlempo de zlzada, de 315 segundos. Se
obtiene una espums rigida de uretano, con estructura uniforme
20. y fina de células cerradas, una densidad de micleo de 32,0
y una contraccién lineal de 0,25%.

EJEMPLO 16

Calentando 2000 partes de glicerol y 4 partes de
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acetato sfdico a temperatura.de 2002-2209C durante & horas
y de 2202-2309C durante 2.1/2 horas, bajo presién I‘éd‘l‘l';}ida
de 6cm de Hg, se obtiene poliglicerol con un Indice e
hidroxilos de 1084, 1000 partes de este poliglicercl se
calientan con 1300 partes de 4cido oléico y 10 partes de
estearato de magnesio, durante 2 horas, a temperaturajde
2300C y en atmésfera de 002, para obtener oleato de poligli-

cerol,

A 100 partes de este oleato de poliglicercl. disuel-
tas en 100 partes de xileno, se afiaden despacio, & temperatura -
de 609C, 15 partes de diisocianato de tolileno disueltas en
15 partes de xileno. Después de esta adicidn, se hace reac-
cionar la mezcla a 6092C durante 45 minutos y a continuacién
se agragan 3 partes de diisocianato de tolileno disueltas en
3 partes de xileno y se deja proseguir la reaccibn a 608
durante 45 minutos més, TFinalmente, se afiade una Wltima POL—
cidn de 3 partes de diisocianato de tolileno en 3 partes de
xileno y se hace reaccionar a 602 durante 45 minutos. Il pro-
ducto resultante es soluble en aceite mineral e insoluble
en agua. Cuando se somete a la "prueba de la emulsién con
vapor" una solucién al 0,5% en aceite mineral de 4,32 Engler
de viscosidaed a 202C (Shell Risella 17), se separan 0,75 c¢c
de aceite y O cc de agua al cabo de 20 minutos a 93-95eC,
¥y 1,25 cc de aceite y 0,25 cc de agua al cabo de 60 minutos
e egta temperatura. El {ndice de hidroxilos del producto de
la reaccidn de esterificacién exento de disclvente es de 49,
el indice de acidez es de 3 y el peso molecular medio es de
1721,
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Este producto de reaccién se utiliza como agente

modificador de las células en la formulacién siguiente, pawg

preparar una espuma rigida de poliuretano del tipo de polidse

ters

Componente Partes en peso
Poliéster-poliol 1) 60,0
Agente modificador de las células 2,0
Dilaurato de dibutil-estafio 0,05
Trietilen-diaming ) Ord
Triclorofluorometano 9,0 .
Agua 1,0

3)

4,4 ~diisociznato de difenilmetano 77,1

1) Poliéster RM 17, de la Harburger Fettchemie Brinckman
& Mergell G.m.b.H.; indice de hidroxilos, 400.

2) Dabeco 33 LV

3) Desmodur 44 V.

La mezcla tiene un tiempo de cremacidn de 69 segun-
dos y un tiempo de alzada de 270 segundos,

Se obtiene una espuma rigida con una estruciura
regular de células finas, una densidad del micleo de 46,5
g/1litro y una contraccidn lineal de 1%. )

EJEMPL O 17

Pars producir espuma semi-rigida de poliuretano,

se emplea en un sistema de disparo tnico el producto de reac-
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cidn de esterificacién obtenido segin el Ejemplo 1. Para que

la espums semi-rigids tenge células abiertas, el produc@o‘ae

la reaccidn de esterificacidén se usa combinado con wn surface
tante gbridor de células. Se wtiliza la formulacidn siguien-

tes

Componente Partes en peso
Glicerin-poliol 1) 100,0 -
Agente modificador de las células 2,0
Abridor de células 2) 6,0
Catalizedor de tipo estannoso o) 0,5
Trietilamina 0,025
Aguas, 1,0 o
Diisocianato de tolileno 80/20 43,4

1) Una mezcla en partes igusles de Niax Polyol LG 168
(indice de hidroxilos, 168) y Niax Polyol LG 240 (indice
de hid:oxilqs}; estos polioles son productos de la Union
Carbide Corporation.

2) Surfactante de silicona Y-4499, abridor de células, que
expende la Union Carbide Corporation,

3) Catalizador T9, expedido por M & T Chemicals Inc.

Se mezclan endrgicamente los ingredientes y se
vierte la mezcla en un molde abierto. El tiempo de eremacidn

de la mezcla es de 28 segundos, y el tiempo de alzada es de
120 segundos.

Se obtlene una espums semi-rigida de estructura

celular fina; que manifiesta una contraccién despreciable. La
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densidad de la espums es de 82,1 g/litro.

Cuando se omite de la formulacidn anterior el agen~
te modificador de células segin el Ejemplo 1, la espuma Se
derrumba. Sin el abridor de células Y-4499, resulta una cspu-

ma con células cerradas y contraccidn.

EJEMPL O 18

Se calienta a temperatura de 2202C y en atmésfera
de nitrégeno una mezcla de 1000 partes de un monoglicérico
téenico de aceite de palma y 240 partes de dcido fumdrico,
durante 2 horas: Iuego se calienta la mezela reaccional
viscosa a 2102¢ durante 30 minutos y por dltimo g 2202 duran-
te 10 minutos, lo gue da un producto muy viscoso, con indice
de hidroxilos de 73 e indice de acidez de 23. El peso molecu-
lar medio del producto de la reaccidn es de 1939. E1l producto
contiene por molécula 5 agrupaciones oleofilicas derivadas de
doldos grasos de aceite de palma. Es soluble en aceite minersl
pero insoluble en agug. Cuando se le somete a la "prucba de
la emulsidn con vapor" en forma de una solucién al 0,5% en
aceite mineral de 4,32 Engler de viscosidad a 202C (Shell
Risella 17), no se separen de la emulsién aceite ni agua al
cabo de 20 minutos a temperatura de 93-~952C, mientras que al
cabo de 60 minutos a esta temperaturs se separan solamente

0,25 cc de sceite y nada de agus.

El producto de la reaccidn de esterificacidn ante-
rior se emplea como agente modificador de las células en la
fabricacién de eppuma flexible de uretano, utilizando la

formulacibén siguiente:
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Componente Partes en peso
Glicerin-poliol 1) 200,0
Agente modificador de las células 3,5
Abridor de células 2) 0,5
Tetrametilbutan—diamina 0,1
Catalizador de +tipo estannosoB) 1,0
Aguz 7,0
Diisocianato de tolileno 80,/20 90,0

-

1) Thanol P-3000, un aducto de dxido de propileno y glice-
rina que expende la Jefferson Chemical Company Inc.;
{ndice de hidroxilos, 56,

2) Surfactente de silicona L 520, que expende la Union
Carbide Corporation.

3) Catalizador T9, expendido por la M & T Chemicals Inc.

Bl tiempo de cremacidén de la mezcla es de 15 segun—
dos, y el tiempo de alzada es de 93 segundos. La espuma
resultante se cura por calentamiento a temperatura de 100¢C

durante 20 minutos.

Ta espuma flexible asi{ obtenida tiene células
uniformes, muy finas y de estructura gbierta. ILa densidad
es de 30,5 g/litro,

El agen%e modificador de células de este ejemplo se
combina con ventaja con una cantidad pequefia de surfactante
de silicona, pars obtener el abrimiento deseado de las célu-

las, Esta cantidad pequefia de surfactante de sillcona es
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absolutamente insuficiente para producir una espuma con célu-

las uniformes de pequeilo famafio,

EJEMPLO 19

Para producir una espuma flexible, se usa en la
formulacidn que sigue el producto de la reaccidén de. egterifi-
cacién del Bjemplo 1. El producto se aplica en combinacién
con una cantidad pequefia de un surfactante organosilicico,

que actua de agente abridor de las células,

Componente Partes en peso
Glicerin-poliol 1) 200,0
Agente modificador de las células 4,5
Abridor de células 2) 0,75
Catalizaedor de tipo estannoso3) 0,8
N-etil-morfolina 0,4
Trietilendiamine 4) 0,2
Triclorofluorometanc 16,0
Agua 7,0
Diisocianato de tolileno 80/20 86,8

1) Niex Triol LG 56, que expende la Union Carbide Corporation
{ndice de hidroxilos, 56,

2) Surfactente de silicona I 520,

3) Catalizador T9.

4) DABCO, que expende la Houdry Process and Chemical Company.
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El tiempo de cremacidén y el tiempo de alzada.de
esta formulacidén son de 15 y 113 segundos, respectivélhente.

Ta espuma se cura calentindola durante 20 minutos a 'i}empera—

tura de 1008C.

Le espuma flexible as{ obtenida estd constituide
por células finas y abiertas y tiene estructuras regulsr. Ia
densidad es de 26,0 g/litro. '

EJEMPTLO 20

En une mégquina Hennecke HZ 50 de baja presidn para
hacer espuma de poliuretano de dos componentes, se utiliza
como agente modificador de células, en la foxrmulacidn que
sigue, el producto de la reaccidn de esterificacidn del
Ejemplo 14,

Composicidn A Partes en peso
Poliol a base de almiddén 1) 75,0
Glicerol-poliol 2) 25,0
Agente modificador de las células 2,0
Tetrametilbutan-diamina 0,8
Trietilen-diaming 5’ 1,2
Agua 1,0
Triclorofluorometano 35,0
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Composicidén B Partes en peso -

4,4"~diisocianato de difenilmetano 4) 148,5
Retardador de la combustidn 5) 16,5

1) TFox-o-Pol S 480

2) Caradol 520, que expende la Shell Chemical Company;.
indice de hidroxilos, 520.

3) Dabco 33 IV

4) Desmodur 44 V

5) Phosgard C 22 R, que expende la Monsanto Chemical Company;

contiene fésforo y cloro.

Se mezclan el poliol, el agente modificador de las
células, los catalizadores de amina, el agua y el tricloro-
fluorometano para formar la composicidén A. Ia otra composi-
¢ién se hace mezclando el isocianato y el retardador de la

combustidn.

Con ambas composiciones se produce espuma en la
méguina Hennecke a un ritmo de 4 kg por minuto. EL tiempo de
ocremacidén de esta formulacidén es de 24 segundos, y el tiempo
de algada, de 120 segundos.

Se obtiene una espuma rigida de uretano con excelen-

tes propiedades mecénicas.
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Descrito el objeto del presente invento, se decla—
Tan nuevas y de propias invencidn las siguientes reivindica-

ciones con prioridad patente britdnica n® 47454/66 del 22
de Octubre de 1966. )

1. Un procedimiento para le fabricacidn de materia-
les de espuma de poliuretano, por la reaceidn de:
- & 10 menos un poliisocianato orgdnico con
~ & 10 menos un compuesto organico gue tenga dos o
més atomos de hidrdgeno reactivos capaces de reac-

cionar con grupos de isocianato,

a 10 menos un catalizador para la reaccion y

a 10 menos un agente hinchante,
. 4 5o e <2
en presencia de uno o mas agentes de modificacion

celular, csracterizado en que uno a lo menos de los

agentes de modificacidn celular es un agente emulgente de
peso molecular elevado, que resulta soluble o dispersable

en aceite mineral pero practicamente insoluble en aguas que
produce emulsiones térmicamente estables del tipo de agua~en-
-aceite y que tiene propiedades emulgentee tales que, después
de someter 20 om° de una solucidn al 0,5 % de @icho egente

emulgente en un aceite mineral de 1-5¢ Enéler de viscosidad

-
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a 202 C a la prueba de emulsidn con vapor de agua que agui
se ha descrito, el tiempo para separar 5 cm3 de una de
las fases de la emnlsidén a temperatura de 93 a 958 C es de

-

20 minutos por lo menos.

2+ Un procedimiento como se define en le reivindi-

cacién 1, caracterizado en que el aceite mineral utilizado

en la pruchbe de emulsion con vapor de agua tieme una visco-
gidad de 3-4% Engler a temperatura de 202 C y contizue un

gran porcentaje de hidrocarburos aromaticos.

3+ Un procedimiento como se define en cualquiera

de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado en que los

agentes emulgentes son compuestos organicos que contienen
en sus moldculas grupos de éster o de éter, radicales de
componentes oleofilicos provistos de 8 atomos de carbono a
lo menos y por 1o menos un radical de un alcohol polihi-
drico y/o de un alcohol polibésico, 1los cuales compuestos
organicos tienen un peso molecular medio dentro de la gama
de 1.000 a 10.000, un indice de hidroxilo del orden de 15

a 150 y un {ndice de acidez del orden de O a 50 y presentan
por moldeula a lo menos 2 agrupaciones oleofflicas con 21

o mds atomos de cartono, 0 3 agrupaciones oleofilicas con
17 o mis &tomos de carbono, o 4 agrupaciones oleof{licas
con 14 o mas afomos de carbomo, o 5 agrupaciones oleofi=
licas con 12 o mas dtomos de carbono, o 8 agrupaciones oleo-

filicas con 8 o mas atomos de carbono.
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4, Un procedimiento como se.define en cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en gue el
agente emlgente en cuestién es un producto de reaceidn de
esterificacibn resultante de calentar conjuntamentes L
a) a lo menos una substancia capez de reaccionar como:
un glcohol polihidrico, o
b) a lo menos una substancia capaz de reaccionar como
un 4cido graso superior y o
¢) a lo menos una substancia capaz de reaccionar como
un deido polibdsico,
¥ en que la naturaleza y las proporciones respectivas de
dichas substancias a), b) y ¢), asi como las condiciones
de calentamiento, estdn elegidas de modo que el productn
de reaccidn obtenido sea soluble en aceite mineral, pefb‘-
prdcticamente insoluble en agua, y hays adquirido las pro-

piedades emulgentes que se exponen en la reivindicacidn 1.

5. Un procedimiento como se define en la reivin-
dicacidn 4, carscterizado en gque la substancia capaz de
reaccionar como un alcohol polihfidrico es un alcohol poli-

hidrico, la substancia capaz de reaccionar como un dcido
graso superior es un dcido graso superior y la substancia ca-
paz de reaccionar como un feido polibdsico es un deido orgd-
nico polibésico.

6. Un procedimiento como se- define en cualquiera

de las reivindicaciones 4 y 5, caracterizado en que el al-
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cohol polihidrico y el dcido graso superior se hallan en
forma de un éster, completo o parcial, de dicho alcohol
polihidrico y dicho dcido graso superior o de uns mezcla

de dichos ésteres.

7. Un procedimiento como se define en la reivin-

dicacibn 6, caracterizado en que el éster es un éster gli-

cerdlico, parcial o completo, de un dcido grasn superior

0 de una mezcla de dcidos grasos superiores.

8. Un procedimiento como se define en la reivin-

dicacidn 4, caracterizado en que la substancia capaz de

reaccionar como un dcido orgdnico polibdsico es una subs-
tancia tomada del grupo constituido por los deidos carboxi.
licos polibasicos, los anhidridos de dcidos carboxélicos.po-
libasicos, los poliisocianatos orgdnicos y el oxicloruro de
f£ésforo.

9. Un procedimiento como se define en la reivin-

dicacidn 8, caracterizado en que el decido carboxilico po-

libdsico es un dcido dicarboxilico alifitico,

10, Un procedimiento como se define en la reivindj~
cacidn 8, caracterizado en que el anhigrido de 4cido carboxi-

lico polibdsico es un shhidrido de Foido dicarboxflico alifs-

tico.

11l. Un procedimiento como se define en cualquiera

de las reivindicaciones 7 a 10, caracterizado en que el

dster glicerélico de un 4ecido graso superior es un aceite

gecante del tipo de la linaza y el dcido orgdnico polibéd-
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sico es un deido etilen—alfa~beta-dicarboxflico o un arhi-
drido de éste, y en que la reaccidn entre dicho aceits se-
cante y dicho dcido dicarboxilico o anhidrido respectivo

se realiza en presencia de un perdxido organico.

5e 12. Un procedimiento como se defins en la reivin-

dicacidn 1, caracterizado en que el agente emulgente en

cuestidn es un producto de reaccidn de eterificacidn rssul-

tante de calentar conjuntamente:

a) a 1lo menos un componente elegido en el grupo
10, constituido por los poliepdxidos, las polihalo-
hidrinas y las epihalohidrinas con peso molecu-
lar no superior a 400 y
) a lo menos un componente oleof{lico provisto de
8 dtomos de carbono por 1o menos, elegldo en el
15. grupo constitufdo por los alcoholes alifdticos,
los alcoholes aliciclicos, los epdxidos alifdti-
cos ¥ los epdxidos alicielicos,
y en que la naturaleza y las cantidadss respectivas de di-
chos componentes a) y b), asi oomo las condiciones del ca~
20, lentamiento, se eligen de modo gque el producto de reaccidn
de esterificacidn resultante sea soluble en aceite mineral,
pero practicamente insoluble en el agua, ¥y haya adquirido
las propiedades smulgentes que se exponen en la reivindi=

OaCiO’n l.

25, 13, Un procedimisnto como se define en la reivindi-
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cacién 12, caracterizado en que el componente oleof{lico

provigto de 8 dtomos de carbono a lo menos es una substan—

cla tomada del grupo constituldo por los aleoholes mononi-

dricos alifaticos, los monoepdxidos alifdticos, los alcoho=
5, les monohidricos aliciclicos y los monoepdxidos alicfeli~

CODe:

14. TUn procedimisnto como se defins en cualquisra

de las reivindicaciones 12 y 13, caracterizado en ¢gue el

componente a) es un producio de la condensacidn de un poli-
10. ep0xido, una polihalohidrins o una epihalohidrina cun un
compuesto gue contiene a 1o menos dos atomos de hidrdgeno

reactivos.

15, Un procedimiento como se define en la reivindi-

cacidén 14, caracterizado en que el producto de condensa-

15, cidn en cuestidn es una resina etoxilinica alifatica obte~
nida a partir de glicerol y epiclorohidrina, con un peso
molecular de 300 aproximadamente y que contiene alredsdor

de 2 grupos epdxidos por molécula.

16. Un procedimientd como se define en la reivin-

20. dicacidn 14, caracterizado en que el producto de condensa-

cidn en cuestidn es una resina etoxili{nica aromdtica obto-

nida a partir de bisfenol A y epiclorohidrina, con un peso
molecular de 400 y que contiene alrededor de 2 grupos epd-

xidos por moléecula.

25, 17. Un procedimiento como se define en cualguiera
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de las reivindicacionss 12 a 16, caracterizado en qus el

componente b) contiene a lo menos 12 atomos de carbono,

18, Un procedimiento como se defime en cualquiera

de las reivindicacliones 1 a 3, caracterizado en que el

agente emulgerte en cuestidn es un producto de polimeri-
zacidn resultante de calentar un acido graso elegido en

el grupo constituldo por los aceites grasos secantes, . los
aceltes grasos semisecantes, los aceites grasos secantes

y oxidados y los aceites grasos semisecantes y oxlidados,

¥y en que las condiclones dz calentamiento se eligen de

modo que el producto de reaccidn de polimerizacidn resul-
tante sea soluble en aceite mineral, pero egencialmente in=-
80luble en aguay ¥ hayza adquirido las propiedades emnlgen-

tes gue se exponsn en la reivindicaeidn 1.

19. Un procedimiento como se define en cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 3, para la fabricacion de espumas

rigidas de poliuretano, caracterizado'en que los compuestos

orgdnicos provistos de dos o mds atomos de hidrdgeno reac-
tivos capaces de reacoclonar con los grupos de isocianato son
a 1o menos trifuncionales y tienen un Indics hidrox{lico

de 400 a lo menos.

20. Un procedimiento como se define en la reivin-—

dicacidén 19, caracterizado en que los compuestos organicos

provistos de dos o mas atomos de hidrdgzeno reactivos son po-

lioles polistéreos.
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21.~ Un procedimiento segin cualguiera de las rei-
vindicaciones 19 y 20, caracterizado en gue el agente emul-

gente de peso molecular elevado es el Unico agente de modpﬁt"

ficacidn celular. ,

22.- Un procedimiento como ge define en cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 3, para la fabricacidn de es= *
puma de poliuretano semi—rigida, semiflexible o flexible, -

caracterizado en que los compuestos organicos provistos de

dos o mds gtomos de hidrdgeno reactivos capaces de reaccio-
nar con los grupos de isocianato son a lo sumo trifuncioné;
les y tienen un indice hidroxilico inferior a 400, y enZQué
el agente emulgente de peso molecular elevado Se USa efl GOmw

binacidn con un abridor de las células.

23+~ Un procedimiento para la fabricacidén de ma-

teriales de espuma de poliuretano.

Segin se describe y reivindics en la presente memo-
ria descriptiva; que consta de 61 pigines foliadas vy escritas

a mdquina por una sola cars.

Madrid, a 20 d¢ Octhbre de 1967

Do e

-
Mrmades JOSEROBRIGUEL
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