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Memoria descriptiva

para solicitar CERTIFICADO DE ADICION por ‘afios

a nombre de OLIN MATHIESON CHEIIICAT CORPORATION

entidad |/ dionsctswalidad norteamericana

con domicilio en. 275 Winchester Avenue, New Haven,
Connecticut, Estados Unidos de América

- por: "IEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL N¢ 344,.187" solicitada el 17 de Agosto
de 1.967, por "Un procedimiento para preparar una
compogicién de uretano”.
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Esta invencidn se refiere a un procedimiento p3
ra preparar espumas de poliuretano flexibles, densifica-
dag, ¥y a productos obbenidos a partir de las micmas.

Existe actualmente una gran necesidad de mate—
riales sintéticos flexibles {tiles como refuerzos pafa r%
cubrimientos de suelos tales como felpudos y embaldosados
de pléstico, y para uso como almohadillas, cojines, col=~
chones y similares.

La preparacidén de elastbueros de poliurectano se
ha conocido desde hace muchos afios. La Patente de Esta@os
Unidos iiim. 2.866,774 describe una téenica para preparér
cauchos de poliuretano por reaccidn de un poli(éter-gli
col) de peso molecular 600 como minimo con un poliisocia-
nato orgénico. Aungue eete tipo de elastdmero de poliure-
tano es mis o menos flexible, la densidad es generalmente
mayor de 0,64 kg. por litro y no se consigue ficilmente -
un control de la densidad durante la fabricacidn. Ademés,
los elastdmeros de este tipo tienen que prepararse gene-
ralmente por colada o moldeo por cargas mis bien que por
un procedimiento continuo,.

Las espumas de noliuretano satisfacen las exi-
sencisg de flexibilidad y de precio, pero no satisfacen -
las exigencias de densidad, elasticidad y duracibén que -
los hacen adecuadas para usos tales como refuerzo para ma
teriales de reccubrimiento de suelos y similares. Se han -
realizado intentos pars aumentar la densidad de essumas -
flexibles de poliuretsno, pero las técnicas empleadas y -
los resultados alcarzados

no han presentado atractivo por

Asi, la Patente de Estados Unidos Nim. 3.298.97é
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retano que tienen densidades comprendidas entre aproxima-
damente 0,048 y 0,067 kg. por litro por incorporacién‘de
particulas de baritas en la mezcla de reaccidn de fofmé;
cibén del poliuretano. Sin embargo, aparte de requerir.dn
ingrediente adicional, tales espumas de poliuretano sof =
inadecuadas en aquellas aplicaciones en que se desean es-

pumas de poliuretano flexibles més densas.

Se han obtenido espumas de poliuretano queAtié—
nen una densidad comprendida aproximadamente entre o,giy
0,8 kg. por litro por una técnica de moldeo éritica ceme
ise describe en la Patente de Estados Unidos Nim. 3.125.617
Si bien estas espumas pueden ser adecuadas para algunas -
aplicaciones, no poseen las propiedades necesarias para -
usos tales como almohadillado de felpudos o alfombrillas.
i Es también conocido que el aplastamiento de es-
pumas de poliuretano sin un largo periodo de curado da lu
gar a una densificacidn permanente de la porcidn central
de la espuma, inutilizando la pieza total., Este efecto in
deseable se consigna en el Boletin de Informacidn Técnica
de Mobay Chemical Company Ntm. 38-F14, fechado en 25 de -
noviembre de 1.959. Las Patentes de Estados Unidos Nims.
3,060,137 y 3.012.283 describen también algunas técnicas
de aplastamiento para espumas de poliuretano.

Se ha encontrado shora, de acuerdo con esta in-
vencién, que se pueden preparar espumas de poliuretasno se

leccionadas, flexibles y densificadas empleando una combi

Bacién de etapas criticas e interrelacionadas de elabora-
i

'oién como se define més adelante en la Memoria. El proce~-

dimiento de esta invencidn es econdmico y por 1lo mismo es

describe que se pueden preparar espumas flexibles de poliy
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atractivo para operacicnes comerciales, particularmente -
en lag realizaciones continuas del mismo. Por otra parte,
las espumas de poliuretano flexibles y densificadas obte-
nidas por este procedimiento se caracterizan por propﬁé-
dades fisicas superiores y poseen numerosas aplicacioﬁes
comerciales.

Més especificamente, se ha encontrado que puede]
prepararse espumas de poliuretano densificadas que tlenien

una densidad comprendida aproximadamente entre 0,024 y;--

'0,24 kg. por litro, y preferiblemente entre aproximade-—

mente 0,024 y aproximadamente 0,16 kg. por litro, dejap—
do que una mezcla de reaccidn de formacién de una espuma
de poliurebtano que tiene una densidad de crecimiento 1li-
bre comprendida entre aproximadamente 0,013 y aproximada-
mente 0,064 kg. por litro aumente de volumen, forméndose
asl un material celular parcialmente curado; manteniendo
el material celular parcislmente curado durante un perio-
do de tiempo critico a una temperatura ambiente critica y
aplicando una fuerza de compresidén al mabterial celular -
parcialmente curado para reducir su wvolumen en un srado -
especificado. Por el término “densidad de crecimiento li-
bre" en las reivindicaciones y en la presente memoria deg
criptiva se entiende la densidad que tendria una espuma -
de poliuretano si la mezcla de reaccidén formadora de es-
puma se dejase aumentar de volumen y curarse sin la apli-
cacidn de una fuerzo de compresidn.

~Puesto que la densificacidn se inicia alrededor

del centro del material celular parcialmente curado, en -

algunas realizaciones pueden estar presentes capas exbter-

3

nas de espuma flexible de poliuretano menos densas. Tales

|
|
|
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materiales son Gitiles para muchas aplicaciones; alterna-
tivamente, pueden recortarse o desbastarse para eliminar
las capas exbernas menos densas. En los casos en que se -
producen espumas de poliuretano densificadas que tieﬁén -
5 capas exbernas de espuma de poliuretano menos densa;}él -
término "una espuma de poliuretano flexible y densificé-

. da" en las reivindicaciones y en la memoria descriptiva -

presente se refiere a la capa densificada. No obstante,

i debe entenderse que el procedimiento de esta invencida se

10 | refiere a la fabricacidn de cspumas de poliuretano flexi-

bles y densificadas con y sin las capas exteriores menos

P

densas mencionadas.

Las espumas densificadas producidas de acuerdo
con el procedimiento de esta invencidn tienen un aspecto
15 . uniforme, que las hace adecuadas para su utilizacidn inme
diata en diversas aplicaciones. &n los casos en que eétén
nresentes capas menos densas, el producto total posee una
geometria regular y la capa densificada es uniforme,

Las espumas de poliuretano flexibles y densifi-
‘20 jcadas descritas aqui se caracterizan ulteriormente por te
ner un factor Sac comprendido preferiblemente entre apro-

zimadamente 2,3 y aproximadamente 10, El factor Sac, como

se determina por el método ASTH 1564-64T, es la relacidn
de la Deformacidén para una Carga de Indentacidn de 65% a
25 |1la Deformacidén para une Carga de Indentacidn de 25%. Los
factores Sac de las espumas e poliuretano densificadas de
esta invencidn son elevados, y por eilo estas espumas tie

nen poca tendencia al “"desfondamiento”. El término "des-

fondamiento" se emplea en el comercio del almohadillado -

]

30 |para describir una espuma o material alveolar en la cual
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i
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| tica de esta invencidn se pueden emplear tanto polialcoho
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se produce una sénsacién de hundimiento y choque con el -
fondo cuando alquien se sienba sobre ella. Asi pues, se -
verd claramente que las espumas densificadas de poliureta
no de esta invencidén son altamente Gbtiles para aplicdcio—
nes tales como la fabricacidén de cojines y el almohadillg
do de felpudos.

En la preparacidn de las composiciones dengirfi-
cadas de poliuretano de esta invencidn puede emplearse- el
denominado "método en una sola operacidn” o bien la "fée-
nica de semi~prepolimero” (técnica de “"cuasi-prepolimern™)
En la realizacidén del procedimiento de esta invencidn pue
de emplearse cuslguier combinacidn de polialcoholes, in-
cluyendo polialcoholes polidter y polialcoholes poliéster,
poliisocianato orgfnico, agente espumante, catalizador y
otros reactivos capaces de formar una espuma flexible de
poliuretano, y debe entenderse gue el térmiro "mezcla de
reaccidn formadora de espuma de poliuretano® en la presen
te memoria descriptiva y en las reivindicaciones incluye
cualquiera de tales combinaciones, con la condicidn de =
gque la mezcla de reaccidn formadora de espuma de poliure-
tano tenga una densidad de crecimiento libre comprendida
entre aproximadamente 0,013 y aproximadamente 0,064 kg, -
por litro., Formulaciones tipicas se describen en la Paten
te de Estados Unidos Nim. 3.072.582, concedida el 8 de -
eneroc de 1.963 y en la Patente de Canadd Nim. 705.938, -
concedida el 16 de marzo de 1.965.

Si bien, como se ha indicado arriba, en la prac

les poliéter como polialcoholes poliéster, las realizacig!
|
nes preferidas utilizan los polialcoholes polidter en la
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preparacidn de la mezcla de reaccidn formadora de espuma
de poliuretano, Para ilustrar ulteriormente formulaciones
adecuadas, los polialcoholes poliéter, (tiles para la pre
paracidén del material de poliuretano'de esta invenci%h; -
5 |incluyen alcoholes polivalentes oxialcohilados que tienen
un peso molecular conprendido en el intervalo que vé déé—
de aproximadamente 700 hasbta aproximadamente 10.000 &'bpg
feriblemente entre aproximadamente 1.000 y 6.000. EL ﬁﬁé
mero de hidroxilo del polialcohol poliéter es generalmén—
10 !te inferior a aproximasdamente 250 y preferiblemente eéfé
comprendido en el intervalo que va desde aproximadamente

25 hasta aproximadamente 175. Esbos alcoholes nolivalen-

tes oxialcohilados se preparan generalmente haciendo reac
cionar en presencia de un catalizador alcalino, un alco-
15 hol polivalente y un 6xido de alquileno tal como 6xido de
etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, &xido de
amileno, epiclorhidrina, y mezclas de estos Oxidos de al~
quileno, bien sea por adicibn al azar o por adicidén pro-
gresiva,

20 Los alcoholes polivalentes adecuados para uso -
en la preparacién del polialcohol poliéter incluyen eti-
1én glicol, pentaeritrita, metil-glucdsido, propilén gli
col, 2,3-butilén glicol, 1,3-butilén glicol, 1,5-pentano
diol, 1,6-hexano diol, glicerina, trimetilolpropano, sor-
25 | bita, sacarosa, mezclas de los mismos y similares. Si se
desea, una parte o la tobtalidad del alcohol polivalente -
puede ser reemplazada por obtro compuesto que tenga al me-
nos dos &tomos de hidrdgeno reactivos, tal como alquilw
aminas, alquilén poliaminas, sminas ciclicas, amidas, y -

30 | &cidos policarboxilicos. Las alquil-aminas y alquilén po-

28.2,69 - -
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liaminas adecuadas incluyen metilamina, etilamina, propi-
lamina, butilamina, hexilamina, etilendiamina, 1,6-hexang
diamina, dietiientriamina, ¥ similares. Asimismo, pueden

ubtilizarse también amines ciclicas tales como piperazina,
2~metilpiperazina y 2,5-dimetilpiperazina. Las amidaé; tal
les como acetamida, succinamida y bencenosulfonamida;v,F

constituyen una clase ulterior de tales compuestos son -
hidrégeno reactivo. Todavia una clase ulterior de tales -
compuestos de hidrdgeno resctivo son los fcidos di- ¥ ‘pol
carboxilicos, tales como &cido adipico, Acido succinicé,

| Y

fcido glutérico, Acido aconitico, fcido diglicdlico, ¥ si

v

milares. Se reconocerd que el compuesto de hidrdgeno reag

tivo puede ser uno cualquiera que contenga diferentes gru
pos funcionales que tengan dtomos de hidrdgeno reactivos,
tales como &cido citrico, Acido glicdlico, etanolamina, y
similares. Pueden emplearse también poliaminas aromédticas
tales como toluen-diaminas Son también adecuadas mezclas
de alcoholes polivalentes oxialcohilados para uso en el
procedimiento de esta invencion.

Los poliisocianatos orginicos utilizados en la
preparacidn de la compocicidn densificada de uretano de -

esta invencidn incluyen diisocienato de tolueno, tal como

la mezcla 4:1 § la mezcla 65:35 de los isdumeros 24—y

2,6~, diisocianato de etileno, diisociaznato de propileno,
isocianato de metilen-bis-4-fenilo, 4,4"-diisocianato de
3,3 =bitolueno, diisocianato de hexametileno, 1,5-diiso
cianato de naftaleno, isocianato de polifenilén-polimeti
leno, mezclas de los mismos y similares. La cantidad de =
isocianato empleada en el procedimiento de esta invencidn

debe ser suficiente para proporcionar al menos aproximada

 id
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icloroformo, y tetracloruro de carbono., Otros agenbtes espu

mente 0,7 grupos NCO por cada grupo hidroxilo presénte en
el sistema de reaceidn, que incluye el polialeohol asi co
mo cualquier aditivo o agente espumante empleado. Puede -
emplearse convenientementc un oxceso- de compuesto 1go0Tan
nato; sin embargo, esto es generalmente indeseable debido
al eievado precio de los compuestos de isocianato. lis pre
ferible, por tanto, emplear suficiente isociamato para =
proporcionar no mis de aproximadamente 1,25 grupos NGO por
cada grupo hidroxilo. Ia relacidn de grupos NCO a grupos
OH multiplicada por 100 se conoce como el "indice".

Las espumas de poliuretano parcialmente curadas
se preparan en presencia de un agente espumante, cataliza
dores de reaccidn, y preferiblemente una pequefia propor-
cibn de un agente tensoactivo convencional. El agente es-
pumante empleado puede ser cualguiera de los que se cono-
cen como Utiles para esta finalidad, tal como agua, asi co
mo agentes espumantes orgénicos que contienen hasta apro-
ximadamente siete &tomos de carbono tales como los hidro-
carburos halogenados, albanos de bajo peso molecular, al-
quenos, éteres y mezclas de los mismos. Los hidrocarburos
halogenados tipicos incluyen, pero no se limitan a: mono-
fluorotriclorometano, diclorofluorcmetano, difluorodiclo-

rometano, 1,1,2-tricloro-l,2,2-trifluoroetano, diclorotg

trafluoroestano, cloruro de etilo, cloruro de metileno,

mantes (tiles incluyen alcanos, alquenos y éteres de bajo
peso molecular tales como mebtano, etano, etileno, propano,
propileno, pentano, hexano, heptano, éter etilico, éter
diisopropilico, mezclas de los mismos, y similares. La can

tidaed de agente espumante empleada puede variar dentro de
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un amplio intervalo. Generalwente, no obstante, los nlapg
carburos halogenados se emplean en una cantidad comprendi
da. aproximadamente entre 1 y 50 partes en peso por cada -
1C0 partes en peso del polislcohol, y el agua ée emp}ﬁa -
en general en una cantidad comprendida aproximadamente en
tre 1,0 y 6,0 partes en peso por cada 100 partes en péso
del polialcohol, .
Las espumas de poliuretano parcialmente curadas
se preparan en presencia de una cantidad catalitica de un

catalizador de reaccidn. El catalizador empleado puede -

ger uno cualquiera de los catalizadores conocidos como -

‘utiles para este propbsito, o mezclas de los mismos, ccu
:1nclu51on de eminas terciarias y sales metdlicas, particu
llarmente sales estannosas. Las aminas terciarias tipicas

incluyen las siguientes, pero no se limitan a ellas: N-me
til morfolina, N-hidroxietil morfolina, trietilén diamina,
trietilamina y trimetilamina. DLas sales metdlicas tipicas
incluyen, por ejemplo, las sales de antimonio, estaiio y -
hierro, por ejemplo, dilaurato de dibutilestano, octoato

egstannoso, y similares. Puede emplearse cualquier propor-

¢cidn catalitica de los catelizadores. Preferiblewente, se

El catalizador o mezcla de catalizadores, cualquiera que
'sea el caso, se emplea usualmente en una cantidad compren
dida aproximadsmente entre oproximadamente G,07 y aproxi-

nadamente 1,5 y, »referiblencnte, entre aproximadamente -

50,075 vy aproximadamente C,50 por ciento en peso referido
lal neso del polialcohol.

En la preparecidn de los compuestos de poliure-
H

{

tano de la presente invencidn se prefiere emplear pequeiias

emplea como catalizador una mezcla de amins y sal metalica

| - 10 -
1



cantidades de un agente tensoactivo convencional a fin de
mejorar mas la estructura alveolar de la espuma de poliu-
retano, Tipicos de tales agentes tensoactivos son los =~
aceites y jabones de silicona, y los.copolimercs en“m@sa

5 siloxano-oxialquileno. Da Patente de log Estados Unidos

im., 2.834.748 y T.H. Ferrigno, Rigid Plastic Foamg (M-
va York: Reinhold Publishing Corp., 1.963), pédge 38-42;',‘-
describen diversos agentes tensoactivos que son ﬁtiles'pg
ira este pronbsito. Generalmente se cmplean hagta 2 partes
10 'en peso del agente temsoactivo por cada 100 partes dei'pg
lialcohol, .
Pueden emplearse diversos aditivos que sirven pa
ra proporcionar diferentes propiedades, por ejemplo, car~
gas tales como arcilla, sulfato cdlcico, o puede afiadirse
15 fosfato ambnico para rebajar el coste y mejorar propieda-
des fisicas. Pueden afiadirse ingredientes tales como tin-
tes para el color, y se pueden adicionar fibra de vidrio,
asbesto, o fibras sintéticas para mejorar la resistencia.
Asimismo, se pueden afiadir plastificantes, desodorantes y
20 anti-oxidantes.

IEn términos de un mayor detalle, en la préctica
de esta invencidn, una mezcla de reaccién formadora de eg
puma de poliuretano que comprende los ingredientes arriba
descritos se lleva a una zona de reaccidén adecuads, por -
25 ejemplo, vertiéndola en una camars adecusda o en una cin-
ta transportedora mdvil en la que tieme lugar la reaceibn.
La reaccidn de formecidn de la espume es exotérmica, y no
es necesario calor auxiliar para efectuar la reaccibn, aun
gue puede, por supuesto, emplearse. Una vez que los reac—

30 tivos se han mezclado durente un periodo de tiempo compren

28.2.69 - 1] -
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dido entre aproximedamente 0,1 y aproximadamente 20 sem-
gumdos, se forma una emulsidn o "crema', 4 medida quc la
temperatura se eleva a consecuencia de la reacclén, se -
desprenden burbujas de gas, que son causa de la formgbién
de un material con estructura de gel alveolar no curada -
que aumenta gradualmente de volumen,

Una vez que ha terminado la generacidn de bﬁgbg
jas gaseosas, cesa el crecimiento del material con estruc
tura de gel alveolar no curado. A partir de este momenfo
se emplean las etapas criticas mencionadas del procedi-
miento para producir composiciones de espumo densificalas
de acverdo con ls doctrina de esta invencién,

La primera variable, que en odelante se designa
como “tiempo de aplastamiento", es el periodo de tiempo -
que transcurre entre la terminacidn del crecimiento de la
espuma sin curar y la primerza aplicacidén de presidn a la
espuma. parcialmente curada para producir la trituracién -
de la misma., En ¢l procedimiento de esba invencibn, este
periodo de tiempo puede variar desde O hasta aproximade~
mente 10 minutos. Si blen se pueden producir espumas fle-
xibles densificadas de poliuretano inmediatamente después
de la terminacidn del crecimiento, las operaciones précti
cas dejan transcurrir un minimo de 6 segundos aproximada~
mente antes del aplastamiento.

La segunda variable critica es la temperatura -
del ambiente durante el tie:po de aplastamiento. Se ha en
contrado que'durante este periodo el material alveolar -
parcialmente curado debe mantenerse dentro de un interva-
1o critico de temperatura ambiente que estd relacionado -

con el tiempo de aplastamiento. Asi, cuando el tieuapo de

- 12 -




aplastamiento estd comprendido entre aproximademente O v
aproximadamente 2,5 minutos, se emplean temperaturas com-
prendidas entre aproximadamente 72 y aproximadamente 2042
¢, vy preferiblemente entre aproximadamente 72 y aproximg-
5 {damente 932C, Se utilizan intervalos de temperalura Béq -
estrechos en los casos en que el material alveolar paf—
cialmente curado se mantiene durante wn ticmpo de aplasta
miento mds prolongedo. Asi, cuando el intervalo de tiempo
estd comprendido entre aproximadamentc 2,5 y aproximadé;
10 jmonte 5 minutos, se mantienen temperaturas comprendidas -
:entre aproximadamente 7¢ y aproximademente 932C, y de. pre
ferencia entre aproximadamente 72 y 382C, mientras que‘se
emplean temperaturas comprendidas entre aproximadamente -
72 y 432C, y de preferencis entre aproximadamente 7¢ y -
15 japroximadamente 292C cuando transcurren aproximadamnente —
de 5 a 10 minutos antes de la aplicacién de una fuerza de
compresibén al material alveolar parcialmente curado. Si es
necesario, sc emplean ncdios convencionales, tales como -
estufas y sictemas de refrigeracién, para proporcionar -
20 llas temperaturas deseadas.

En las operaciones comercliales, se prefiere par
ticularmente operar en las condiciones del ambiente, y pon
ello se cmplean temperaturas que van desde aproximadamen-—
te 21 hasta aproximadamente 432C en las mismas, mientras
25 lque se mantiene cualquier tiempo de aplastamiento compren
dido dentro del amplio intervalo que va desde 0 a 10 minu
108,

Al final del tiempo de aplastamiento, la espuma
de poliuretano parcialmente curada sec comprime por cual—

30  lquier medio adecuado, tal como rodillos, planchas, y simi

28.2.69 ~ 13 -
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lares,

El grado de deformaeibn efcctuado por la aplica
cibn de la fuerza de compresién es también coritico nara -
la prictica de esta invencibn. Ds necesario oomprimip el
material alveolar parcicluente curado hasta un srado colle
prendido entre sproximadamente 2/3 ¥y 1/10 de su espesor —
original despuds del ereeiamiento a fin de producir equmas
bien densificsdas. El gredo deseado dGe comprensibn se con
sigue ajustando la aberturs entre los medios de compreé
sibn,
La duracidn Gel aplastemiento ¥y la temperatura
de los medios de aplastamiento y del ambicnibe duranté el -
:

aplastaniento no son criticas para la prictica de la ine
vencién que se describe aqui. Sin embargo, es evidente -~
que lag operzciones comerciales evitardn largas duracio-
nes de aplastemiento por razones econdmicas,

Una vez gue loa espuma de poliuretano parcialmen
te cureda se ha sometido a la presidn de los medios de -
compresidn, se retira la fuerza de compresién y se comple
ta el curado del materizl comprimido. Si bien puede acele
rarse el curado por aplicacidn de calor, no es necesario
seneralaente tal tratamicnto, ya que la espuma pucde curer
se completamente en las condiciones ambientales. Asi pues,
sc debe entender que la conclusidén del curado puede llevar
se a cabo con o sin el empleo de temperaturas elevadas, ¥y
que ambos medios estdn comprondidos en la etapa del procg
diniento a qde se hace referencia en la llemoria y en las
relvindicaciones adjuntas al decir "se retira lo fuerza de
compresién y se completa el curedo del moterial alveolar

couprimido”.

- 14 =




10

15

20

25

30

28.2.69

’

Después de la rctirada de la fuerza de compre-
sibn y de la conclusidn dcl curado, la espume densificada
puede recuperar una pequefia parte de la difercncia entre
su altura y el margen de aplastamienﬁo, dependiendo ei,J-
crado de recuperacibén de las variables del procedimiéﬁto
particulares. Por supuesto, una vez que la espuma ha;éido
dengificada, es evidente gque nunca recupera por compietb
sus dimensiones originales.

Como se ha indicado snteriormentc, las espuﬁés
de poliuretano densificadas de esta invencibén pueden te-
ner capas superior y/o inferior de espuma de poliuretané
flexible menos densa. En un producto de este Hipo, la,ﬁog
cibn densificada esté constituida por celdillas aplasta-
das en dispersibén wniforme; el producto total posee una
geometria regular. BEste tipo de producto es Util para -
clertas aplicaciones tales como almohadillados, y puede -
desbastarse también pare separar del mismo el material me
nos denso.

IEn los casos en que se desea disminulr o elimi-
nar las capas exteriores de poliuretano de haja densidad
del producto, pueden emplearsc clertas modificacioneé de
la formulacidn. Asf, por ejemplo, se ha encontrado que el
empleo de uno cualquiera de los agentes espumantes previa
mente descritos que contienen fllor produce una acusada —
disminueién en el espesor de las capas exteriores de poliu
retano de baja densidad,.

En cambio, cuando se desea preparar colchones o
cojines que tengan un nucleo densificado rodeado por una
capa relativamente gruesa de espums de poliuretano ligera,

entonces se controlan las condiciones para permitir el au
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mento del espesor de la capa exterior. Los colchones, por
ejemplo, tienen preferiblemente un nicleo interno densifi
cado de aproximedamente 10 centimetros, y una capa exte~
rior ligera de un espesor aproximado de 2,5 centimetros -
en las partes superior e inferior.

Cuando se producen de modo continuo ldminas fi-
nas que tienen uma capa exterior insignificante, préctica
mente no es necesario deshastado alguno, y después del cu
rado las ldminas se pueden corter en cualquier longitud -
deseada. Similarmente, cuando se emplean pare colchones -
composiciones que tlenen una cepa exterior relativamcnte
gruesa, es necesario un desbastado muy ligero de la cana
exterior siempre gue se controlen adecuadaente lag condl
ciones del procedimiento, y Unicamente es necesario cor-
tar a la longitud deseadsa una vez que la composicidn se -
ha curado por completo. o obstante, si se desea, puede -~
separarse la cepa exterior menos densa cortdindola, cize-
1ldndola o por un método similar, del micleo densificado,
el cual puede coritarse entonces en ldminas u otras formas
deseadas, depeniiendo del uso Wltimo de la espuma Gensifi
cada.,

91 se desea, la espuma flexible y densificada -
de poliuretano de esta invencién puede prepararse por cer
5a8. Un procedimiento ilustrativo por cargas comprende in
troducir los ingredientes formedores de la espuma en un -
reclpiente convencional, dejar que la espuma complcte su

crecimiento, permitir que llegue a su fin el tiempo de tri

turacidn mientras que se mantiene una tomperatura ambien-

te dentro del intervalo critico previamente deserito, sa-

car el recipliente del material alveolar percialmente ourg

- 16 -
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do; y aplicar despuds medios de compresidén 2l mismo. La -
presidn sc aplica a la espuma por medio de planchas o ro-
dillos para comprimirla hasta entre aproximedamente 2/3 y
aproximadamente 1/10 de su volumen original, ¥ luegpzse~—
retira a fin de permitir que se coﬁblete la curacidn de -
la espuma comprimida,

No obstante, se prefiere, particularmente cpvlab
operaciones comerciales, emplear un procedimiento ooﬁti—
nuo para la preparacidén de las espumas flexibles y deﬁsi—
ficadas de poliuretano de esta invencidn. A titulo dé}- -
ejemplo, un procedimiento continuo comprende introducir -
los ingredientes formadores de espuma en un cabezal mez~—
clador adecuado y llevar la mezcla resultente a wun trans-
portador mévil que tiene medios edecuados para la reten—
cibn lateral a fin de contener los reactives liquidos, -
Tos medios de retencidn lateral son necesarios hasta que
la espuma se gelifica lo suficiente para soportar su pro-
pio peso. A medida que progresa la reaccidén mientras que
la mezcla de reaceidn avanza a lo largoe del transportador,
se forman burbujas en dichza mezcla, lo que produce un au-
mento de volumen y la formacidén de un gel poroso no cura-—
do. Degpués que el gel poroso no curado sc ha desplagado
a lo largo del transportador durante un tiempo de aplasta
miento predeterminado y a una temperatura ambiente apro-
piada selecclonada de acuerdo con la doctrina de esta in-
vencién, el material alveolar parcialmente curado resul-
tante se hace pasar entre 2 rodillos aplastadores girato-
rios como minimo, u otros medios de compresién apropiados.
Pueden instalarse medios adecuados pars cortar en tiras -

la espuma densificada de poliuretano en un punto mds avan

-17 -
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'sas de baja densidad puede separarse por cortado o ciza~

zado a lo largo del transportador.

Se pueden emplear diversas modificaciones del -
procedimiento mencionado sin desviarse del espiritu de eg
ta invencién. Por ejemplo, la composicidén densificala ée
uretano de esta invencidn se puede transiormar en refuer—;
zos para recubrimientos de suelos tales como felpudos, em
baldosados, alfombras y similares veriiendo la mezcla de
roaccidn directamente sobre el dorso de una pleza de recu
brimiento de suelos que se mueve continuasnente, y compri- |
miendo ol naterial alveolar parcialmente curado resultanp

te. La capa exterior de las compogiciones de uretanc poro

lledo, pero si se desea, se puede retener como parte del
refucrzo del recubrinmiento para suelos,

Como se ha indicedo arriba, las espumas flexi-
bles y densificadas de poliurvetano de esba invencién tie-
nen una gran variedad de aplicacioncs. Agi, por ejemplo,
son particularmentec valiosas en los sigulentes canpos: -~
plentillas y forros para zapatos; comc refuerzo, bien sea

como parte integral o como uwna capz separada, para bhaldo-

gas para suelos compuesitas Ge goma, asfalto, asbesto vind
lico, linoleum, elastbémero de polietileno clorado, ctc.;
refuerzo y almohadillado de alfombras, como pertec integral

1
0 como capa separade, para alfombras o felpudos con inclu-—;

gibn de las de lana, nylén, algodén, rayén, acrildn, poli-
propileno, y otros tipos; colchones; cojines; y tapizado yi
congtruceibn de rmebles.

Por otra parte, son dtiles para lfabricacibn de -
juntas; aplicaciones de almohadillado de todos los tipos -

con inclugién de almohadillas pare suelosg para UsSo on ocu-—

1
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paciones que requieren prolongada permenencia en pié, apo
yos amortisuadores para mesas o construccidén de los mis-
nos, apoyos de pistones para instrumentos musicales (de -
lengleta), y usos como materisl de embalaje para instru-
mentos delicados; aplicaclones para correas de transmnislor

en particular donde es importante la resistencia quimica;

medios de filtracidén especiales; burletes anti-intemperiej

aisladores de vibracicnes, con inclusién de bancadas q§'¢
notores; equipo paras gimasiaj; macillos para construcci¥n
de pianos; llantas macizas para elevadores de horquilla, -
etc.; sistemas de techado, con inclusién del empleo eﬁwgg
tratificados tales como con polietileno clorado; capas ég
porte para materiales de solado; refuerzos para materié;
les laminares para suelos como parte integral de la lémi-
naj; almohadillado y revestimiento de cajas para instrumen
tos delicados; y recubrimiento de cilindros industriales,
Otras aplicaciones adecuadas para las espumas -
flexibles y dengsificades de poliuretano de esta invencidn
incluyen cabezas de martillo elastdémeras; forros para cdp-
sulas de bhotellas; construccidn de tableros de informe-
cibn; juntas de cierre, tales como para bidones, pequefios
bidones y otros recipientes; peldafios de escalera resis-—
tentes al desgaste y recubrimientos para suelos en luga-
reg de circulacién densa; amortiguadores de choque para -
embarcaderos ¥y usos similares; borradores para plzarras;
exprimidores para diversas aplicaciones; escobillas lim
pla~parabrisas; felpudos para puertas; ldminas resisten-
tes el deslizamiento y al desgaste para recubrimiento in-
ferior de lémparas, accesoriog para mesas de despacho, Jja

rrones, aparatos, etc.; cintas sensibles a la presibn; al

- 19 -
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nohadillado de platos giradiscos para fondarafos; Cawecs vid
de pedales de autowméviles; tacos de retroceso pare armas
de fuego; y amortiguamiento para autombviles.

Los ejemplos que siguen se presentan pera ilus
trar la iavencidn més completeamente sin intencidn clguna
de constituir limites para la misme. Todas las partes y

porcentajes son en peso a no ser que se especifique otra

EJENMPLOS 1-3

Una miquina convencional para preparacidn de ég
puma de baja presién y e cuatro corrientes, capaz de vég
ter formilaciones de espuma se cargd con un polialcohol'w
poliéter (una mezcla de 15 partes de zlicol oxipropilado, |
de peso molecular 20C0, por cada 85 partes de gliceriné -~
oxialcohilada obtenida por oxipropilacién de glicerine -
hasta un peso molecular de 3700 seguida de la aplicacién
Tinal de cinco moles de 6xido de etileno), diisocianato -
de tolueno, agua, catalizadores, agente tensoactivo e hi-
drocarburo clorado. Se ajustd el caudal de alimentacidn -
para producir una formulgeidn de espume con los sigvien-

tes Ingrelientes en las proporciones gue se indican 2 con

tinuacibn:

Ingredientés Partes en Peso
Mezcla de Polialcohol Poliéter 100
Trietilén Diamina 0,15
Agente Tensoactivo de Silicona 2445

(General Tlectric SFLO34)E

Tricloromonofluoronetano 10,0
Octoato Estannoso 0,2
Agua 4,5




.:‘1 ll
e

“‘ Wy ?

Ingredientes Partes en Peso

Diisocianato de Tolueno 5245
(isdmero 2,4-, 80%; isbmero

# :
Este agente tensoactivo de silicona es un copolimero en

5 | mesa de un dimetil polisiloxano y un éxido de polialquile
no, Bl 6xido de polialguileno e& un copolimero lineal =~
orientado el azar, constitufdo por 50% en peso de 6xidé* -~
de etileno y 50% en peso de Sxido de propileno, terminado
: gon un grupo butoxi. ¥l polisiloxeno ramificado y cada -
10 ! uno de los bloques de poliéter tienen un peso moleculqﬁ;'

de 1500 a 1800,

L

Esta formulacién de espuma, que tenla una densi.
dad de crecimiento libre de aproximadamente 0,016 kge por
litro, se utilizd para preparar tres espumas, identifica-
15 | das ulteriormentc como Ejemplos 1, 2 vy 3, respectivameﬁél
te, de acuerdo con el procedimiento siguiente. La mezcla
de reaceidn se vertid desde la mdquina de preparacidn de
ls empuma a una caja cuadrada que tenia dimensiones late-
rales de 40 cm., y una altura de 20 cm, Una vez que apare—
20 | cieron burbujas en la superficie de la espuma, indicando
con ello la terminacién del crecimiento, se cortd 1z caja
y se sacd la espuma, cubriéndola con pdpel 0SCUro por en-
cima y por debajo. Esta operacidén requirid aproximadamen-—
te 30 segundos; la temperatura del ambiente fué aproxima-
25 |damente de 242C, Después de dejar que la espuma permane-—
ciese en cstas condiciones durante 90 segundos adiociona-
les, se hizo pasar la muestra de espuma por rodillos de -~
aplastamiento giratorios ajustados a diversas separacio-

nes como se indica en ls tabla siguiente.

28.2,69 ' - 2] -
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Ejemplo Altura de espuma  Separacién  Altura de Eg
antes del aplas- entre Rodi pume después
tamiento. llos. del aplasta-

miento.
1 23,8 cm. 745 cm, 9,37 cn.
2 22,5 cm. 5,0 cm, 6,25 cm.
3 - 22,5 cm. 2,5 cm, 3,75 cm.
Ejemplo Espesor de la Densidad de la -
capa Densificada Capa Densificade.
(kz./1t.)
i 1 6,88 cn. 0,045
2 3,75 cm. 0,075
3 1,27 cm. 0,174

EJEMPLOS 4-6

ciones que se indican a continuacidn:

Ingredientes

i .
Glicerina Oxipropilada
(peso molecular 3000)

Tricloromonofluorometano

i
' Agente Tensoactivo de Silicona
de los Ejemplos 1-3

!Octoato Estannoso

Agzua

Trietilén Diamina
;Diisocianato de Tolueno
(icbmero 2,4-, 80%; isbmero
2,6~, 20%; Indice, 101)

Se repitib el procedimiento de los Ejemplos =

1-3 empleando los siguientes ingredientes en las propor-

Partes en Peso

160

20
2,0

0,225
4,0
0,10

46,1
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Bsta formulacidén de espume, que tenia una den-
sidad de crecimiento libre de aproximadsmente 0,016 kg, -
por litro, se utilizd para preparar tres espumas, que se
identificaron como Ejemplos 4, 5, y 6, respectivamente. -
Cada una de lac espumas, una vez que se hubo completado -
el crecimiento, se mantuvo a la temperatura ambiente (aprd
ximadamente 240C) durante un ticmpo de aplastamiento de -
120, 75 y 45 segundos, respectivamente, antes de la apii;'
cacibén de la fuerza de compresidn. Los datbos corresponit'

dientes a estos ejemplos se consignhan en la btabla siguisn

te.

Ejemplo Altura de Espuma Separacién Altura de Es
Antes del aplasta entre Rodi puma Después
miento. 1los. de la Tritu-~

racidn,
4 21,2 cm. 2,5 cm. 5,0 cme
22,5 cm. 2,5 cm. 4,37 cp.
22,5 cm. 2,5 cm. 2,5 cm.
Ejemplo Espesor de la Capa Densidad de la Ca
Densificada. pa Densificada
(kg /16 )
4 15,6 mm., 0,147
15,6 mm. 0,160
7,8 mm. 0,146

EJEMPLOS 7-~10

Se prepard una mezela de reaccidn formadora de
espuma de poliuretamo a partir de los siguientes ingredieg

tes en las proporciones que se indican a continuacidn:
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Ineredientes Partes en Peso

Glicerina Oxipropilada 100
(peso molecular 3000)

Diisocianato de Tolueno 49,8
(isbmero 2,4~, 80%; isbmero
2,6=, 207; Indice, 105)

Octoato isstannoso 0,25
Prietilén Diamina 0,10
Agua 4,0
Agente Tensoactivo de Silicona 1,5

(Dow Corning DC-190)*

® Bste ayente btensoactivo es un copolimero en bloque de

utn polidimetilsiloxano y una resina poliédter.

Se utilizb la formulacidn de espuma para pre-
parar cuatro espumae, identificadas como Zjemplos 7, 8, 9
y 10, respectivamente., ©n el Ejemplo 7 se utilizd la for-
mulacidn arriba identificada para preparar la espuma. En
los Ejemplos 8, 9, y 10 se ailadieron, respectivamente, -
cinco partes, diez partes y quince :artes de tricloromono
fluorometano a la formulacidn arriba identificada antes -
de formar la espuma. 3¢ vertieron entonces las formulacig
nes de cada uno de los ejemplos 7-10 en una caja cuadrada
que tenie dimensiones laterales de aproximadamente 30 cen
Etimetros vy una alturs de aproximadamente 15 centimetros.
.Una vez terminado el crecimiento, se dejd transcurrir un
| tiempo de aplastamiento de 90 segundos (temperatura ambien
te 249C), y se aplastd entonces la cspuma entre planchas

ien una premnsa de mano ajustada con una abertura de aproxi

- 24 -
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madamente 3,75 cm. Las espumas resulbantes se midie.ov. =~

después en cuanto al espesor de la capa densificada y de
las capas exteriores, y se analizaron en cuanto a densi-
dad y resistencia. Los resultados se indican en la tebla
siguiente. ‘

Ejemplo Vi 8 S 10
Partes de tricloromonofluo- .
rometano 0 5 10 15 -

| Densidad de crecimiento libre -
de la formulacibn, kg./lt. 0,024 0,0216 0,0192 0,0175

Capas No-densificadas,

Espesor, mm,:

Superior 4,76 7,9 7,9% 6,35
Inferior 4,76 0 a (V2
Total 9,52 7,94 ‘7:94 6)35

Capa Densificada, Espesor, mm. 34,9 36,5 34,9 34,9
Altura de Muestra Total, mm. 44,5 44,5 42,9 41,3

Densidad de la Capa

Densificada, kg./1t. 0,0865 0,0836 0,0906 0,0925
Tactor Bac 5,66 5,79 5,93 5,84

Resistencia a la Traccidn,
ke./cm.Z, ASTM D 1564-59,
Secciones 53-58 4,1 3,7 3,9 4,5

LIEMPLOS 11-12

Dos formulaciones de espuma, simileres cada =
una de ellas al Ejemplo 7, se utilizaron smbas para for-
mar una espuma en una caja cuadrada que tenia dimensiones
latersles de aproximadamente 45 cm. y una altura de apro-
ximadamente 30 cm. Despuds de dejar que ambas espumas pex

maneciesen a 242C durante 90 segundos una vez terminado -
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su crecimiento, se hicieron pasar a través de rodillos de
eplastamiento. Ceda una de las espumas originales tenis -
una alture de aproximadamente 30 centimetros sntes del -
aplastamiento. Las espumas densificadas resultantes se =

identifican abajo como Ejemplos 11 y 12, respectivamsnté;

Detalle Ejemplo 11 Ejemplo 12
Separacidn entre Rodillos: Te5 cm. 9,1 cla -
Altura después del .
Aplagtamiento: 9,8 cm, 12,5 cm.
Espesor de la Capa - '
Densificadas 7,5 cm, 10,0 Cle
Densgidad: Capas exteriores/ 0,024:0,0784 0,024:0,051
cape densificadas T Re/1t, | Kg/lt.
Desviacién para una Carga de 2 2
Indentacién del 25 por cientos 90 g/em 64,5 g/cm
Factor Sac 64,0 5,0

EJEMPLO 13

Se empled une mezcla de reaccibn formedora de =
espuma de poliuretano similar a la del Ejemplo 7, pare = '
preparer una espume de poliuretano densificada utilizando
un tiempo de aplastamiento de 90 segundos, Durante el -
tiempo de aplastamiento se mantuvo una temperatura ambien
te de aproximadamente 242C, y el material alveolar par-
cizlmente curado se aplastd desde wna alture originel de
12,5 em, & 8,25 cm. La espuma de poliuretanoc densificada
resultante tenfa superficies lisas y uniformes y estaba -
constitulda érincipalmente por espuma de poliuretano que
tenfa una densidad de 0,030 kg./ por litro; le alturs fi-
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nal de la espuma después del curado fué de 8,25 centime-~
tros.

LJENPLOS 14-15

Se prepard una mezcla de reaccidn formadora de
espuna de poliuretano a partir de los siguientes ingre-

dientes en las proporciones que se indican a continuacidn}

Ineredientes Partes en Peso.’."

Glicerina Oxipropilada 100 .
(peso molecular 3000) y

Diisocianato de Tolueno 34,3
(isbmero 2,4~, 80%; isbmero
2,6-, 20%; Indice, 105)

Octoato Estannoso 0,20
Trietilén Diamina 0,10
Agua 4,0
Agente Tensoactivo de Silicona 1,5

de los ejemplos 7-10

Esta formulacién de espuma, que tenia una den-
sidad de crecimiento libre de 0,024 kilogramos por litro,
se utilizd para preparar dos espumas de poliuretano densi
ficadas, identificadas como Ejemplos 14 y 15 respectiva~
mente. Ambas espumas originales tenian una altura de apro
ximadamente 10 centimetros y se comprimieron hasta una al
tura de 2,5 centimetros. La espuma representada por el -
Ejemplo 14 se aplastd 12 segundos después de terminado el
crecimiento, mientras que se empled un tiempo de aplasta-
miento de 6 segundos para preparar la espuma del Ejemplo
15, La temperabura del ambiente durante el tiempo de aplasg
tamiento fué aproximedamente de 242C para ambas espumas.

Se obtuvieron espumas de poliuretanos uniformemente densi
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Ticadas de calidad excelente. La espuma reprecentada por

.
n

el Bjemplo 14 tenia una densidad de 0,115 kilogramos por
litro, mientras gue la espuma del Ejemplo 15 tenia una -
densidad de 0,110 kilogramos por litroj; ambas espumas te
nian una altura final de 2,5 centimetros.

EJEMPLO 16

Se preparb una mezcla de reaccibn formadora de

espuma de poliuretano a pertir de los siguientes ingre-.

dientes en las siguientes proporciones:

Ingredientes Partes en Peso

i de los Ejemplos 7-10

Glicerina Oxipropilada 100
(peso molecular 3C00) s
Diisocianato de Tolueno 39,4
(isbmero 2,4-, 807%; isdmero |
2,6-, 20%; Indice, 105) - 3
Octoato Estannoso 0,20
Trietilén Diamina 0,10
Tricloromonofluorometanc 20,0
Asua | p)

i Apente Tensoactivo de Silicona 1,5

Siguiendo el procedimiento de los ejemplos an~-
5teriores, la mezcla resultante, que tenia una densidad de
crecimiento libre de sproximadamente 00,0176 kilogramos por
litro, se vertid y se permitid su crecimieﬁto hasgta una -
altura de 12;5 centimetros., Una vez completado el creci- |

miento, se introdujo le espuma en una estufa calentada a

4390 durente 10 minutos, Al final de este periodo, el ma-

%terial alveolar percizlmente curado se aplastd hasta una

- 28 =
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altura de 12,7 mm. Después de retirar la fuerza de compre
sibén, se obtuvo una espuma de poliuretano uniformemente -
densificada que tenia superficies planas y lisas, un espe

sor total de aproximadamente 12,7 mm. y una densidad de

0,154 kilogramos por litro.

EJEMPLO 17

Se empled una mezcla de reaccidn formadora de

.
O

espuma de poliuretano similar a la del Ejemplo 16 para'’ =|
nreparar una espuma de poliuretano densificada como se =
describe en los ejemplos anteriores. Durante el tiempo da|.

aplastamiento de 2 minubtos se mantuvo una temperaturs am-

 biente de 2049C, y el material alveolar parcialmente cu~-7

rado resultante se comprimid desde una altura original’de

i12,5 centimetros a 3,17 centimetros. Se obtuvo una espuma;
de poliuretano uniformemente densificada que tenia una alg
, tura de 3,17 centimetros y una densidad de 0,070 kilogréQ
 mos por litro.

LJEMPLO 18

Se prepard una formulacidén de espuma de poliure

tano flexible, basada en poliéster, mezclando los siguien

I tes ingredientes en las proporciones que se indican:

Ingredientes Partes en Peso
Poliéster de &cido adipico, trime 100
| tilol propano y dietilén glicol
i (nlimero de hidroxilo corregido, 45-52)
\Diisocianato de Tolueno (isbmero 2,4-, 53,5
80%; isdumero 2,6-, 20%)
N~Etilmorfolina 2,0
Agua 4y3
Oleato Aménico 1,5
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;

Insredientes Partes en Peso

Agente de asociacidn (mezcla de 1,5
agente tensoactivo no-ibdnico/enidni

co Witco ¥OMEZ 77-86 que contiene

polialcohol, alcohol, &steres de

fcidos carboxilicos y sulfonatos

golubles en aceite)

Sipuiendo el procedimiento de los ejemplos an-
G " i o
teriores, se prepard una espuma de poliuretano densifica’

da empleando un btiempo de aplastamiento de 90 sepundos-a’ !

une temperatura ambiente de 662C., Se comprimid la espuma’

desde una altura original de aproximadamente 10 centime-.
tros a 2,5 centimetros. Se obtuvo una espuma de poliure i
tano uniformemente densificada que tenia superficies l:}.'-A--Mt
sas, una altura de 2,5 centimetros y una densidad de -.§i
0,12% kilogramos por litro. ‘

Para propdsitos de comparacidn, se repitid el
procedimiento con la excepcidn de que se dejd curar la -
mezcla de una manera convencional sin aplastamiento. Se
obtuvo de este modo espuma flexible tipica de poliéster
que tenia una densided de 0,026 kilogramos por litro y -
una altura de 10 centimetros.

BJEMPLO 19

Siguiendo el procedimiento de los ejemplos an-~
teriores, se prepard una mezcle de reaccidén formadora de

espuma de poliuretano a partir de los sipuientes ingre-

dientes en las sigulentes proporciones:

- 30 -



10

15

20

25

50

28,2.69

Ingredientes Parfes en Peso

Glicerina Oxipropilada 100
(peso molecular 3000)

Diisocianato de Tolueno : 49,5
(isbmero 2,4, 80%; isdmero

2,6-, 20%; Indice, 105)

Octoato Estannoso 0,375
Trietilén Diamina 0,1
Agente Tensoactivo de Silicona 2,0

de los Ejemplos 7-10
Agua 4,0

Tricloromonofluorometano 30,0

La mezcla, que tenia una densidad de crecimien-
to libre de C,01%4 kilogramos por litro, se vertid y dejd.

crecer hosta una altura de 15 centimetros. Se aplastd la

espuma 110 sepundos después de completarse el crecimiento
hasta reducirla a 6,1 centimetros; la temperatura del am-
biente durante el tiempo de aplastamiento fué aproximada-
mente de 249C, Después de retirar la fuerza de compresidn,
se obtuvo una espuma de poliuretano uniformemente densifi
cada que tenfa una altura de sproximadamente 6,1 centime-
tros y una densidad de 0,027 kilogramos por litro.

LJEHNPLOS COHPARATIVOS 1-10

A fines de comparacidn, se prepararon espumas de
poliuretano siguiendo las técnicas descritas en Mobay Che-
mical Co. Technical Information Bulletin TIB No. 38-F14,
fechado en 25 de Noviembre de 2,959; estos datos se consig
nan en los Ljemplos Comparabtivos 1-10. En los casos en que

se produjo densificacidn, las espumas tenian forma irregu-~

- 3] -
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lar, con bandas internas no-uniformes de espuma densifica
da. Se produjo tambidn una espuma de poliuretano densifi-
cada de acuerdo con esta invencidn, empleando la misma =~
formulacidn del Bjemplo Comparativo 4. En contraste, esta
espuma de poliuretano, descrita con detalle en el Ejemplo
20, era un material uniformemente densificadc que tenia -
una geometria regular.

En el EBjemplo Comparativo 1, se prepard una még
cla de veacciln formadors de esiuma de poliuretono a payé

tir de los siguientes ingredientes en laz siguientes pro- .

porciones:

Incredientes Partes en PeSO“?

Z:i
Glicerina Oxipropilada 100 i
(peso molecular 3000) “jy
Diisocianato de Tolueno 35 t.:l
(isbmero 2,4-, 80Y; isdmero
2,6~, 20%; Indice, 110)
Octoato Eetannoso 0,5
Btil Morfolina 0,5
Prietilén Diamina 0,05
Agente Tensoactivo de Silicona 1,0
(Union Carbide I~520; flfiido de
organo-silicona)

Aguna 2,9
|
H
! En los Ejemplos Comparativos 2-4, se utilizaron
los ingredientes y las proporciones del Ejemplo Comparati
vo 1, pero se varid el contenido en isocianato; asi, se -
utilizaron 36,5 partes en peso de diisocianato de tolueno

|

;en el Ejemplo C-2, 38 partes en peso en el Ejemplo C-3, ¥

]

4] partes en peso en el Ejemplo C-4

El Ejemplo 20 se llevd a cabo empleando la mis-— |

- 32 -
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ma formulacidn del Ejemplo C-4 y las condiciones de proced

dimiento de esta invencidn.

Empleando la formulacidn del Ljemplo C-3, el -~
tiempo de aplastamiento se varid en los Ejemplos Compara-
5 |tivos 5-8.

En los Ejemplos Comparativos 9 y 10 se empled -
una formulacidén idéntica a la formulacibn del Ejemplo 2C
y del Ejemplo Comparativeo 4, con la excepcidn de que sé'é
iutilizaron 2,4 partes en peso de agua. Ll
10 Las variables del procedimiento y las propiedééF?

des de las espumas de poliuretano resultantes se ta‘bulan'1

abajo:
-
|
Ejemplo Tiempo de Temperatura Altura dei
15 aplastamiento durante el espuma ani
tiempo de tes del
aplastamiento aplasta-
mniento
20 C~1 30 min. 6620 6,3 cme
¢
g2 30 min. 6600 6,3 cm.
Cc-3 30 min. 6620 6,3 cm.
el 20 min. 6620 6,3 cm.
!
I 20 1,5 min, 439eC 6,3 cm,
C-17 %0 min., 6680 6,6 cm.
C-8 60 min. 66eC 7,1 cm,
Cc~9 17 min, 6620 8,9 cm,
§
I
30 Cc-10 19 min. 662C 8,9 cn,
28-2g69 - 33 =
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Ejemplo % de Altura de espuma
deformacidn después del
aplastamiento
O"'l 90 6,3 Chi,
C-2 90 3:5 - 6,1 Cm‘,.: .
0”3 90 3,3 - 5’8 cm*:‘
C-44 90 3,0 - 5,3 emy’ |:
20 75 2,4 cmq')
C-5 90 2,8 - 4,3 cm.
C-6 90 3,6 = 5,8 cms |
.-- ‘
C-7 90 446 -~ 6,6 cm.. |
C~-8 90 7,1 o,
c-9 75 8,6 cm. ;
¢c-10 95 4,8 -~ 6,9 cm.
Ejemplo Geometria Grado de
de la espuma vensificacidn
C-1 Bastante regular Fulo
C-2 Forma de pesa de gimma  Apenas perceptible
sia; superficies desi~ en la parte superior
suales del moterial
C-3 Forma de pesa de gimna  Densificado en el
sia; superficies desi~  centro
suales
]
C-4 Forma de pesa de gimna  Densificado con una |
sia; superficies desi-  banda dura en la par

guales

te superior

-
!
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Ejemplo Geometria Grado de

de la espuma Densificacidn
20 Uniforme; forma regular; Uniformemente dern
superficies uniformes sificado 0,083
kg./1t.

C-5 Forma de pesa de gimna- Altamente densi-
sia; superficies desi- ficado R
guales

C-6 Forma de pesa de gimna- Altemente densi~’
sia; superficies desi- ficado )
guales Sl

Ca? Forma de pesa de gimna=- Alguna densifica~
sia; superficies desi~- cion en la parte |
guales superior

c-8 Bastante regular; super- Densificacidn
ficies desiguales nula

C-9 Bastante regular; super- Nulo S
ficies designales [

C-10 Forma de pesa de gimna- Densificacidn en
sia; superficies desigua banda central
les

Para propbsitos de comparacibn ulterior, se pre-
pararon ecpumas de poliuretano altamente densificadas de -~

acuerdo con las instrucciones de la Patente de Estados Uni

dos 3.125.617; estos materiales, descritos en los siguien-
i . . .

tes ejemplos comparativos, resultaron ser inadecuados para
|
uso como almohadillado con felpudos,

EJEMPLO COMPARATIVO 11

Se prepararon 100 partes de un poliéster a par-
tir de 2,5 moles de acido adipico, C,5 moles de &cido fta~
hico, vy 4 moles de hexano triol. Se calentd el poliéster a

1352C, y se incorporaron 2,5 partes de 1,5-diisocianato de

~ 35 -
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naftaleno pulverizado. Se mezclaron a fondo los componen—

tes hasta que el diisocianato hebia fundido por completo

v la wezcla se habie celificado convirtiéndose en un sdli

—

do de color Ambar claro. Durante la gelificacidn, la tem-
peratura se elevd desde 1352C a 1752C, Se dejd enfriar la
mezcla s6lide a 759C y se agregaron una parte de agha y -

0,5 partec de hexahidro dimetil anilina. Por haber solidi

ficado la mezcla, no fué posible el mezclado y no se pro-

dujo formacidn de espuma; se obtuvo una masa resinosa sb-

1
H

i1ida, rigida.

LIEMPLO COMPARATIVO 12 ‘

100 partes de un polidster preparado = partir -
de 11 moles de etilén glicol y 10 moles de &cido adipnico |-
se calentaron a 1402C. Al poliéster calentado se afiadieron.
veinticinco partes de 1,5-diisocianato de naftaleno, coa
mezelado intenso mientras fundia el diisocianato. lespués
de nezclar durante 10 segundos aproximadamente, se inbtro-
dujeron 2 partes de un activador constituido por una par-
te de fenato sbdico y 9 partes de ftalato de dibutilo. Deg
pués de mezclar una vez whs durante 7 serundos aproxinada-
mente, comenzbd el procedimiento de formociln de la cspuma,
B3e obtuvo une espuma de poliuretano que tenia una densi-

dad de crecimiento libre de 0,400 kilogramos por litro.

i Con objeto de obtener una espuma que tuviese un

volumen densificado de 0,400 kilogremos por litro, fué ne
cesario calentar el poliéster a 1752C; en este rrocedi-

|
miento, se aplicd el contacto de presidn tan pronto como

habis terminade la formacidn de espuma en el seno de los

!
{

ingredientes.

e i e
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EJEMPTO COMPARATIVO 13

El Ejemplo Comparative 13 se llevd a cabo si-
guiendo el procedimiento del Ejemplo Comparativo 12, ex-
cepto que el contacto de presidn se aplicd inmediatamente
después que los componentes del activador y del diisocia-
nato se incorporaron al componente poliéster en el momen-
to de la apericidn de la espuma. Ll procedimiento de for-
macidn de la espuma se 1llevd a cabo en un molde oerrado';f’
jcontra un contacto de presidn estacionario; se obtuvo un@
espuma de poliuretano altamente densificada.

SJANPLO COMPARATIVO 14

100 partes de poliéster descrito en el Ejemplo -
1 se calentaron a 1359C y se agregaren 25 partes de diiég}
cianabo de p-fenileno. Los componentes se mezclaron intié»
mamente hasta que el diisocianato habia fundido por com~

pleto; la mezcla pelificd inmediatamente, convirtiéndose

en un s6lido de color Ambar claro. En la gelificacildn, la
gtemperatura de la mezcla se elevd desde 1352C a 1809C. Se
}dejé enfriar la mezcla sblida a 752C. A 752C, se afiadie-~
iron una parte de agua y 0,5 partes del éster adipico de -
iN-dietil amino etanol.

Por heber solidificado la mezcla, no fué posible

mezclado alpuno y no se produjo formecidén de espuma. Se -~

obtuvo una masa resinosa ricida similar a la del Ljemplo
e

Comparativo 1ll.

| Con objeto de demostrar las propiedades excelen
Ites de las espumas de poliuretano densificadas de esta in
vencidn, las espumas de los Ejemplos Comparativos 12 y 13,
y una espuma de poliuretano que tenia una densidad de -

0,094 kilogramos por litro producida de acuerdo con el pro

- 37 -
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cedimiento de esta invencidn, se ensayaron para uso como -
almohadillado con felpudos. Tl equipo bdsico y el procedi-
niento sepuidos en este ensayo se describen por H. Schie-
fer en "Wear Testing of Carpets", Research Paper, RF 1505,
Journal of Research of the NB5, Volumen 29, Tov. 1,942; -
se empled una miquina IBS,

La espuma de poliuretano densificada se produjo.

de acuerdo con el procedimiento de los Ejemplos 1-3; el =’

lcaudal de alimentacidn de la méquina de formacidn de la -°

‘espuma se ajustd para producir uns formulacidn de espuma’ -
con los gipuientes ingredientes en lus sisuientes propor-
ciones:

Insredientes Partes en Deso | -

-

4

Glicerina Oxipropilada 100
(peso molecular 3000)
Diisocianato de tolueno 49,7
(isbrero 2,4-, 805; isdmero

2,6-, 20%; Indice, 105)

Octoato estannoso 0,238
Trietilén deamina ¢,075
Agente Tensoactivo de Silicona 1,5
de los Ejemplos 1-3
Agua 4,0
Pasta llegra de Verona AU 2,0

i (pigmento de negro de humo
dispersado en un plastificante
lpolimero con grupos hidroxilo
{1ibres) '

Zsta formulacidn, que tenfia uno densidad de cre-

cimiento libre de 0,024 kilogramos vor litro, sc dejd cre~

jcer hasta una altura de 62,5 centimetros, Impleando un -

- 38 -




tiempo de aplastamiento de 113 segundos, se hizo pasar la
espuma. de rodillos de aplastamiento que tenian una abertu
ra de 10,5 centimetros. Se obtuvo una espuma de poliuretarn
densificada que tenia una altura de 16,3 centimetros y -
5 juna densidad de 0,094 kilogramos porvlitro.

Resumiendo, la miquina de ensayo estd compuesta
de una mesa giratoria horizontal, provista de motor, ope-

rada a 80 rev./min., y una rueda vertical, que gira sobre

:la mesa giratoria, produciendo asi una rodada de desgaste
10 %sobre el material que cubre 1la mesa giratoria. La rueda -
'vertical gira o 56 r.p.w. y estd cargada POX Ul Peso y -
funa palanca para ejercer una presidn de plancha de 191 ki

ilogramos vy una presidn de frenado de 7,25 kilogramos. EL .|

ensayo se realizd en una sala con atmdsfera controlada -
15 {que tenia una temperatura de aproximadamente 242C y una -
humedad relativa de aproximadawente 50%.

‘ Je cortd un disco de 6,3 centimetros de espesor
'de la espuma densificada de poliuretsno mencionada de es-
ta invencidn, para cubrir la mesa giratoria., Tres discos

20 icirculares, de aproximadanente 8,7 centimetros de difme-

tro, se cortaron del gron disco en puntos equidistantes a

lo largo de la rodada de despgaste propuesta. Dos de las

aberturas se llenaron con discos de las espumas de los

gﬁjemglos Comparativos 12 v 13, y una se tapd nuevamente =
25 icon el disco de espuma de poliuretsno que se habia separa
do oricinaluente de la misma. Entonces, el gran disco que
;contenia las muestras a ensayar se colocd sobre la mesa -
igira’coria v se cubrid con una alfombra de nyldn Axminster

lque tenia un refuerzo de 2 cabos por centimetro. Después

30 lde 10.000 ciclos de la mesa giratoria, el examen visual -

28.2;69 - 39 -
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reveld que el mabterial de los Ejemplos Comparativos 12 y
13 tenfa estrios profundos y superficies extremadamente ~
irregulares. Al contrario que estas muestras, la espuma -
de poliureteno densificada de esta invencidn presentd po~
cos sipgnos de desgaste; la superficie gque tenia una rodada
de degaste era todavia lisa al tacto.

Esta solicitud que corresponde a la presentada .

en Hstados Unidos de América, el 29 de Noviembre de 1.968,

Ne 780,247, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

[ N I
ivigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. -

Pt
—

| ,

RETVIIDICACIONE

Los puntoc de invencidn propia 7y nueva que se -
presentan pare que sean objeto de esta solicitud de Certi
ficado de Adicidn en Espafia, son los sicuientes:

1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente Hrincipal ne 344.187 solicitada el 17 de Agosto de
1.967 poxr: "Un procedimiento para preparor una conposi-

cidn de uretano" en forma de una espuma flexible y densi-

;ficada de poliuretano gque tiene una deunsidad comprendida
gentre aproximadenente 0,024 y aproximcdamente 0,200 kilo-
‘grumos por litro, que comprenden: a) introducir una mezcla
de reaccibn formadora de espuma de voliuretano que tiene
quna densicdad de crecimiento libre comprendids entre apro-

ximadamente 0,013 y aproximadamente 0,064 kilogramos por
i

litro en una zona de reaccidn y dejar crecer la mezcla, -

30 iforméndose asi un materiel alveolar parcislmente curado;

! - 0O -
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b) aplicar una fuerza de compresidn al material alveolar
parcialmente curado al cabo de un periodo de tiempo com-
prendido entre O § aproximadamente 10 minutos después de
terminado el crecimiento, a fin de ¢) reducir el volumen
del materizl alveolar parcialmente curado hasta que quede

comprendido entre aproximadamente 2/3% y aproximadamente -

comprimido, con la condicidén de que en los casos en que -
lel periodo de tiempo entre la terminacidm del crecimiento

|y la aplicacidn de la fuerza de compresidn est& comprendi

‘do entre O y aproximadamente 2,5 minutos, el material al--

iveolar parciclmente curado se mantiene s una temperatura

!

ambiente comprendida entre aproximadamente 72 y aproxima-

‘damente 2042C durante dicho periodo; en los casos en que

fdicho periodo de tiempo estd comprendido entre sproximada
mente 2,5 y aproximadamente 5 minutos, el material alveo-
lar parcialmente curado se mantiene a una temperatura am-
biente comprendida entre aproximadamente 72 y aproximada~
mente 932C durante dicho periodo; y en los casos en que -

dicho periodec de tiempo esh& comprendido entre aproximada

mente 5 7 aproximadamente 10 minutos, el material alveo-
; :

ilar parcialmente curado e mantiene a una temperatura am-
1

‘biente comprendida entre aproximademente 72 y 438C duran-
|
ite dicho nperiodo.

|

!

i

zadas porque se produce una espuma flexible y densificada
de poliuretano que tiene una densidad comprendida entre -

aproximadamente 0,024 y aproximadamente 0,160 kilogramos

por litro,

S .

1/10 de su volumen original; y d) retirar la fuerza de -

compresidn y completar el curado del material alveolar -

2.~ Mejoras segln la revindicacidén 1, caracteri-
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%+~ Mejoras segim la reivindicacidn 1, caracte-
rizadas porgue el maberisl alveolar parcialmente curado -
se manbiene a una temperaturas ambiente comprendida entre
aproyimadamente 72 y aproximadamente 9320 cuando el perip
do de tiempo comprendido entre la terminacidén del creci-
miento 7 la ampliascidn de la fuerza de compresidn esti -
389C cuando dicho periodo de tiempo estd comprendido en-

tre aproximadamente 2,5 y aproximadamente 5 minutos; y 72

10 minutos.

couprendido entre O y eproximadamente 10 minubos después

de la terminacidn del crecimiento, y en ¢l que dicho ma-

terial alveolar parcislmente curado se mantiene a una tem
peratura ambiente comprendida entre aproximadamente 212 ¥y
aproximadamente 439C durante dicho periodo.

5.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizadas porque el polialcohol empleado en la preparacidn
de dicha mezcla de reaccidn formadora de espuma de poliu~
iretano es un polislcohol poliéter.
6.~ Mejoras segln la reivindicscidn 5, caracte~

rizadas porque dicho polialcohol poliéter es un alcohol -

ipolivalente oxialcohilado que tiene un peso molecular com

§prendido en el intervalo gue va desde aproximadamente 700
!

!hasta aproximadamente 10,0C0.

f 7.~ Mejoras seglin la reivindicacién 6, caracteri
§ i
izadas porque dicho polialcohol poliéter es glicerina oxi-

I

|
| - -

comprendido entre 0 y 2,5 minutos; 72 y sproximadamente 1

iy aproximadamente 292C cusndo dicho nerfodo de tiempo es~

t4 comprendido entre sproximadamente 5 y aproximedamente
4,~ Mejoras sesfin la reivindicacidn 1, carvacte~l .

rizadas porque la fuercza de compresidn se anlica al mate-,

rial alveolar parcislmente curado en un  eriodo de tiempo -
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pronilada.

8.~ Mejoras secin lo reivindicacidén 5, caracte
rizadas porque el agente espumante empleado en la prepa-
racidn de dicha mezcla de reaceidén formadora de espuma -
de poliurectano es agua.

9,~ Mejoras segln la reivindicacidn 8, caracte-
rizadas porgue el catalizador de reaccidn empleado en la
preseracibn de dicha mezcla de reaccidn formadora de es-
puma de poliuretano es uns mezcla de una amina y una sal,
estannosa.

10.- Mejoras sezin la reivindicacién 5, carac—
terizadas porgue el agente espumante empleado en la pre-

o

de poliuretano es una mezcla de azua y un asente espuman

te orgfnido.

11l.~ Mejoras secin la reivindicacién 10, carac-
terizadas porque el catalizador de reaccidn empleado en 1
preparacibén de dicha umezcla de reaccidn formadora de es—
puma de poliuretano es una nezcla de una amina y una sal
estannosa,

12.- Mejoras secln lo reivindicacidn 1, carac-
terizadas porque dicha mezcla de reaccidén formadora de es
puma de poliuretano comprende glicerina oxipropilada que
tiene un peco molecular comprendido en el intervalo que -
'va desde aproximadamente 1,000 hasta aproximadamente -
6.0C0, diisocianato de tolueno, agua y una mezcla de una
ramina y una sal estannosa.

13.~ Mejoras segin la reivindicacifn 1, que conm
prenden: a) llevar continusmente una mezcla de reaccidn

formadora de espuma de poliuretano que tiene una densidad

- 43 -
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de crecimiento libre comprendida entre aproximadamente -
0,01% y aproximadamente 0,064 kilogramos por litro a una
zona mdévil de reacceidn que tiene medios laterales de re-
tencidn y permitir el crecimiento de la mezcla, con lo -
aue se forma un msterial alveolar parcislmente curado; -

b) 1llevar dicho material alveolar parcizlmente curado a

medios de compresidn al cabo de un periodo de tienpo com—l.
prendide entre C y aproximadamente 10 minubos degpuds de f

H i

la terminccidn del crecimiento; a fin de ¢) reducir el -| -
volumen Gel material alveolar parcizlmente curado hasta %1‘;
dejarlo comprendido cnire aproximademcnte 2/3 y sproxima—
| damente 1/10 de su volumen original, 7 d) retirar dichpji
material alveolar de dichos medios de compresidn y complg-_i
far el curado del materisl alveolar comprimido, con la -l
{conﬁicién de gue cuando el periodo de tiempo entre la ter
rminaci()n del crecimiento ¥y la aplicacidn de la fuerza de

compresidn estd comprendido entre O y sproximadamente 2,5
minutos, el material alveolar parcialmente curado se man—

tiene a una temperatura smbiente comprendida entre aproxi

madamente 72 y aproximsdamente 2042C durante dicho perio-

ido; cuande dicho periodo de tiempo estéd comprendido entre

aproximadamente 2,5 y aproximadamente 5 minutos, el mate-

rial alveolar parcialmente curado se mantiene a una tempe

ratura smblente comprendida entre aproximadsmente 72 y -
: A
‘aproximademente 932C durante dicho perfiodo; y cuando di-
i

icho perioao de tiempo esha comprendido enbre aproximadanen

ite 5 y sproximedamente 10 minutos, el materisl alveolar -

‘parcialmente curado se montiene a una temperatura ambiente
| .
icomprendida entre aproximadszmente 72 y 382C durante dicho

| v

‘perilodo.
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- 14 .~ liejoras segln la reivindicacidn 13, carac~
terizadas porque se produce una espuma de poliuretano fle
xible y densificada que tiene una densidad comprendida en
tre aproximadamente 0,024 y aproxzimademente 0,160 kilogra
mos por litro.

)

15.~ MNejores segln la reivindicacibén 13, carac-

terizadas porque le fuerza de compresidn se aplica sl ma-

terial alveolar parcialmente curado al cabo de un periocdo

)
:
| de Liempo comprendido cntre O y aproximadamente 1C minutoT

l
|
{

!

!después ¢e la terminacifn del crecimiento, y en el que di

cho materiasl alveolar parcialmente curado se mantiene a

una temperabtura ambiente comprendida entre aproximadamen-—

|
3- :
i
i te 212 y aproximademente 432C durante dicho periodo,

16.- Mejoras segln la reivindicacién 15, carac~
terizadas porque el polialcohol empleado en la prepara-
cidén de dicha mezcla de recaccidn formsdora de espuma de -

poliuretano es un polialcohol poliéter.

? 17.~ Mejoras sezin la reivindicacidn 16, carac-
.terizadas porque dicho polialcchol poliéter es un alcohol
polivalente oxialcohilado que tiene un peso molecular com
|prendido en ¢l intervaleo que va desde oproximadamente 700

hasta aproximadamente 1C.000,

18.~ Mejoras sexzln la reivindicacién 17, carac-

.terizadas porque dicho polialcohol poliéter es glicerina

1
1
i

‘oxipropilada.
19,- Mejoras seylm la reivindicacidén 16, carac-
Eterizadas porque el agente espumante empleado en la prepa
racilén de dicha mezcla de reaccidn formadora de espuma de
Ipoliuretano es agua,

20.- Mejoras segln la reivindicacién 19, carac-

terizadas porque el cabalizador de reaccidn empleado en -
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la preparacidn de dicha mezcla de reaccidn formadorarde.;
espuma de poliuretano es una mezcla de una amina y una =
sal estannosa. |

2l.- Mejoras segfin la reivindicacidn 15, carac~
terizadas porque dicha mezcla de reaccidn formadora de es
pume de poliuretenoc compnrende glicerina oxipropilada gue
tiene un peso mole cular comprendido en el intervalo que =
va desde aproximadamente 100C hasta aproximadamente 6.C00|
diisocianato de tolueno, amua y una mezcla de una amina y
una sal estannosa.

22,~ Mejoras introducidas en el objeto de la Rgi
tente Principal Ne 344,187 solicitada el 17 de Agosto de |
1.967, por: "Un procedimiento para preparar una composi-.r.
cibén de urvetano". -

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenbta y seis hojas es

critas a mdquina por una gola cara.

Hadrid, 4 MAR ‘369
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