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El presente invento se refiere a mejoras en los pro-
cedimientos de produccidn de materiales de espuma de poliureta;
no,

En la anterior patente briténica n¢ 1,032,365 se ha
descrito la produccidn de espumas de poliuretano por la reac-
cidn entre un diisocianato o poliisocianato y el glicol éster,
derivado de la reaccidn entre un glicol y un aducto tribdsico,
derivado por combinacidn de un diendfilo reactivo, por ejemplb
anhidrido maléico con un Acido graso insaturado o éster, En -
esta reaccidn se separaron por destilacidn los Acidos grasos
insaturados no reaccionados, cuya medida tiende a incrementar
el coste de los materiales espumados, Ahora se ha encontrado
que no hay necesidad de la fase de destilacidn, pero que los
productos de espuma'asi obtenidos tienden A tener una estruc-
tura celular gruesa y son bastante quebradizos,

Es un objeto del presente invento evitar los incon-
venientes del procedimiento mencionado y procurar una espuma
de poliuretano, que sea menos quebradiza, tenga una estructura
segura mds fina y pueda producirse mds econdémicamente emplean=-
do mezclas de Acidos grasos insaturados sin destilacidn de cuae:
lesquiera #cidos ro reaccionados y utilizando una cantidad 1i-

mitada de 4cido dicarboxilico dienofflico,

De acuerdo con el invento se propone un procedimien-
to para la produccidn de materiales de espuma de poliuretano,
que comprende las fases de hacer reaccionar un diisocianato o
poliisocianato con un poliol en presencia de un agente hincha-
dor, forméndose dicho poliol por la reaccidn entre (A) Acidos

grasos insaturados o ésteres de los mismos y/o 4cidos rosini-
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cos, (B) un 4cido dicarboxilico dienofilico o anhidrido o és~-
ter del mismo y (C) un alcohol polihidrico, siendo la propor-
cién del componente (B) al componente (A) desde 1:16 a 1:%0 de
peso y estando presente el alcohol polihidrico en exceso de la
cantidad estequiométrica requerida para esterificar el 4cido
polibdsico, formado por reaccién entre los componentes (A) y
(B).

El componente (A) puede consistir en los gliceruros
de los dcidos grasos insaturados, en la forma de grasas natura
les o los dcidos pueden estar en estado libre o como alquilés-
teres o metilésteres. Asl, por ejemplo, este componente puede
comprender 4cidos grasos de aceite t4lico o Acido tdlico cru-
do. El 4cido graso insaturado, sin embargo, puede ser sustitul
do total o parcislmente por &cidos rosinicos. Una mezcla pre-
ferida para la reaccidén con el diendfilo es la que comsiste en
4cidos grasos de aceite tdlico con un contenido de 20 - 50%
de 4cidos rosinicos, El contenido de Acido insaturado en el
componente (A) deberia ser por lo menos 15% de peso.

El anhidrido maléico es el componente dicarboxilico
dienofflico preferido, siendo otros ejemplos del mismo el 4i-
metil maleato, el fcido itacdénico o dcido fumdrico.

El componente (C) de alcohol polihidrico puede ser,
por ejemplo, glicerol, trimetilolpropano, hexanotrioltrimeti-
loletano, alquilolaminas, por ejemplo, dietanolamina o mezclas
de alcoholes pollhidricos, por ejemplo, mezclas de glicerol y
polioles de poliéter formadores de espuma,

En el procedimiento de acuerdo coh el invento los

participantes en la reaccidn para formar el poliol, general-
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mente pueden combinarse en cualquier orden, por ejemplo (1) to-
dos loe componentes pueden hacerse reaccionar entre si, (ii)
el alcohol polihidrico, por ejeﬁplo, glicerol, puede hacerse
reaccionar con.el dcido graso insaturado antes que se aflada el
componente dicarboxllico diemofflico, por e jemplo, anhlidrido
raléico, o (iii) el 4cido graso insaturado puede estar en 1a
forma de un trigliceruro o monogliceruro, al que se afiade el
diendfilo y mds tarde puede agregarse més glicerol.

El glicerol u otro alcohol polihidrico puede estar
presente en un exceso tal que algo del mismo esté presente en
forma libre en el producto de reaccidn de poliol o un exceso
puede agregarse al producto de reaccidn antes de 1la reaccidn
con el diisocianafo o poliisocianato, Tales adiciones se ha-
cen para incrementar la fuerza compresiva de la espuma obteni-
da,

La cantidad de alcohol polihidrico empleada es tal
que 1la proporeién de grupos de hidroxilo respecto a grupos de
carboxilo sea suficiente para dar un producto con valor pH en
1a regién de 200 - 700 mg. KOH/g. En el caso de valores de hi-
droxilo més elevados, parte del alcahol polihdrico estd pre-
sente en el estado inesterificado. Este ewxceso puede estar pre
sente durante 1la reaccidén de esterificacidn o puede agregarse
al producto esterificado.

La adicidn del componente (A) al componente (B) pue-
de efectuarse aptes del paso de esterificacidn o concurrente-
mente. La temperatura, a la que se efectda la adicién, puede
estar situsda entre 160 y %209C, preferentemente entre 240 -

%002C, El tiempo de elaboracidn para esta reaccidn puede ser
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desde % hora a 12 horas.
Un ulterior refinamiento en la preparacién del poliol}
comprende la inclusidén de dcidos polibdsicos, por ejemplo, Aci-
dos grasos polimeros y dcidos dibAsicos de bajo peso molecular,
por ejemplo, anhldrido ft4lico, Acido adipico, deido glutérico
'y 4cido sebdcico en la reaccidn, Cuando se incluyen Acidos gra+
| so0s polImeros, estos se agregarédn sdélo después de haberse com-
pletado 1la reaccidn entre el componente (A) y el componente -
(B), es decir antes o durante la reaccidn con el componente (C)
Tembién puede afiadirse alquilolamina, por ejemplo,
dietanolamina al final de 1la reaccién o puede agregarse duran-
te la reaccidén para dar un producto claro, .
Para la produccién del material de espuma de poliu-
retano pueden estar presentes, en adicidn al agente hinchador,
catalizadores, surfactantes y retardadores de fuego. Son ejem-
plos de adecuados agentes hinchadores, el agua y llquidos con

bajo punto de ebullicién, por ejemplo, triclorofluorometsano,

c¢loruro de metileno, dielorodifluorometanoc,

Son ejemplos de catalizadores adecuados, los compues-
tos de estafio, trietileno diamina, trietilamina, dimetiietanglg
mina, o tetrsmetilbutanodiamina,

B Son ejemplos de surfactantes adecuados, los surfac-
tantes de silicona y agentes humectadores no idnicos.

Son ejemplos de retardadores adecuados de fuego, el
tricloroetil fosfato, tris-(2,3-dibromo propil)-fosfato, com-
puestos de antimonio, sales de amonio y polioles conteniendo

fésforo combinado,

Son ejemplos de isocianatos, que pueden ser usados
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en la produccién de la espuma, al diisocianato de tolueno, di-
fenil metano diisocianato o naftaleno diisocianato en la forma
gcruda O pura. | ’

Los siguientes ejemplos 1 - 12 ilustran preparacio-
nes tIpicas de un poliol usado en la formacidén de materiales
de espuma de poliuretano, de scuerdo con el invento,

Ejemplo 1

300 partes de peso de 4cidos grasos de aceite téli-
co conteniendo 25% de 4cidos rosinicos y 15 partes de peso de
anhidrido maléico se calentaron durante 3 horas a 290 - 300¢C
A presién atmosférica y bajo una capa de nitrdégeno. Después de
enfriar a 1509C, se agregaron 122 partes de glicerol y la mez-
cla se calenfd a 200°C a presidn atmosférica durante dos horas
durante cuyo tiempo se separé por destilacidn alguna cantidad
de agua, En esta fase el valor de Acido era de 40. La masa de
reaceidn fué enfriada a 120°C y se agregaron agitando, 32,5
partes de dietanolamina,

El producto resultante tuvo un valor de hidroxilo de
458 mg. KOH/g.

Ejemplo 2

El poliol fué elaborado como en el Ejemplo 1 hasta
- 1a fase de afiadir glicerol. En esta fase se agregaron 139 par-
tes de glicerol y 30 partes de una mezcla comercialmente dis-
ponible de los 4cidos adipico, glutdrico y suceinico (un pro-
ducto secundario de la fabricacidn de dcido adipico) en las -
proporciones de 2:5:3 de peso, Se continud la elaboracidn a
230¢C durante 4% horas para dar un producto con valor de dci-

do de 12,5 mg. KOH/g y un valor de hidroxilo de 306 mg. KOH/g.
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~después de lo cual se agregaron 149 partes de glicerol y 32

Ejemplo 3

300 partes de peso de 4ecidos de aceite tdlico conte-
niendo 25% de dcidos rosinicos y 18,7 partes de anhidrido ma-
1léico se calentaron conjuntamente a 270 - 2809C durante tres
horas. Después de enfriar a 1509C se afiadieron 153 partes de
glicerol, y la mezcla resultante se elabord durante 6% horas a
una temperatura de 2159C y después se enfrid a 1202C y se agre+
garon 15 partes de dietanoclamina,

El producto de reaccidn tuvo un valor de dcido de
15 mg.KOH/g y un valor de hidroxilo de 413 mg.KOH/s.

Ejemplo 4

El procedimiento se efectud como en el Ejemplo 3 uti-
lizando dcidos de aceites t4licos, conteniendo 45% de 4eidos
rosinicos pero con esterificacidn con glicerol a 2209C durante
5% horas y omitiendo la dietanolamina,

El valor 4cido final fué de 17 mg.KOH/g y el valor
de hidroxilo fué de %68 mg.KOH/g.

Bjemplo 5

200 partes de Acidos grasos de aceite tdlico, conte-
niendo 25% de 4cidos rosinicos y 18,7 partes de anhidrido ma-

1léico fueron calentadas conjuntamente como en el Ejemplo 3,

partes de anhidridos ftédlicos. Los productos en reaceidn se ca-
lentaron a una temperatura de 2259C durante 4 horas, después
de cuyo tiempo el valor de 4cido era de 14 mg.KOH/g. y el va-
lor de hidroxilo de 324 mg.KOH/g.

Ejemplo 6

El procedimiento se ejecuté como en el Ejemplo 5, ex-




10

16

20

25

30

cepto que se agregaron 165 partes de trimetilolpropano en lu-
gar de glicerol, al aducto de aceite tAlico/anhidrido maléico
ly 1a fase de esterificacidn se realizé durante 11} horas a una
temperatura méxima de 230¢C.

Las constantes finales fueron: valor de dcido 29 mg.
KOH/g y valor de hidroxilo 328 mg.KOH/g.

Ejemplo 7

El procedimiento se ejecutd como en el Ejemplo 5 pe-
ro en lugar de glicerol y anhldrido ftdlico se agregaron 326
partes de 3-metilol 2,4-pentanc diol y %0,6 partes de mezcla
de 4cido adipico, glutdrico y succinico, como en el Ejemplo 2,
sl aducto de aceite télico/anhidrico maléico. LA mezcla se elas
boré después durante 7 horas a una temperatura méxima de 2152C;

Bl producto tuvo un valor de 4cido de 27,5 mg.KOH/g
y un valor de hidroxilo de 300 mg.KOH/g.

Ejemplo 8

640 partes de manteca cruda y 40 partes de anhldrido
maléico se calentaron conjuntamente a presidén atmosférica du-
rante % horas a 280-3002C, se enfriaron a 1509C, y se agrega-

ron 178 partes de glicerol y 0,07 partes de litargirio, La mez

cla se elabord despuéds a 210 - 22092C hasta que una mezcla de
-1:1 con metanol produjo una solucidn clara.

El producto tuvo un valor de Acido de 3,7 mg.KOH/g
y un valor de hidroxilo de %50 mg.KOH/g.

Ejemplo 9

840 partes de manteca cruda y 40 partes de anhldri-
do maléico se calentaron conjuntamente a presidén atmosférica

durante 3 horas a 280-%002C, se enfriaron a 150°C y se agrega-
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ron 220 partes de glicerol y 0,07 partes de litargirio. La mez-
cla fué elaborada después a 220 -225°C hasta que una mezcla de
1:1 con metanol produjo una solucidn clara, Después de enfriar
a 1209C se agregaron 40 g de dietanolamina para dar un produc-
to con un valor de 4cido de 5,3 mg.KOH/g y un valor de hidroxi-
lo de %65 mg. KOH/g.

Ejemplo 10
640 partes de dcido de aceite de girasol y 40 partes

de peso de anhidrido maléico se calentaron juntas, como en el
Ejemplo 3, al final de cuyo tiempo se agregaron 200 partes de
glicerol. La mezcla resultante se elabord durante 2% horas con
una temperatura méxima de 2302C, El producto de reaccidn tuvo

un valor de dcido de 4,4 mg.KOH/g. Y un valor de hidroxilo de
345 mg.KOH/g.

Ejemplo 11
%50 partes de rosina blanca como el agua y 21,9 par-

tes de peso de anhldrido maléico se calentaron juntas durante
1 hqra a 270 - 280°C. El producto después se esterificd con
14% partes de glicerol durante 3 horas A 2302C y se agregaron
25 partes de trietanolamina, después de enfriar a 1202C, para
dar un producto con valor 4cido de 5,2 mg.KOH/g y un valor de
_hidroxilo de 370 mg.KOH/g.

Ejemplo 12

%00 partes de Acido graso de aceite télico contenien;
do 25% de 4cidos rosInicos y 18,6 partes de peso de anhidrido
maléico se calentaron conjuntsmente, como en el Ejemplo 3. 200

partes de glicerol y 200 partes de 4cidos grasos polimerizados)|
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conteniendo aproximadamente 3% de 4cidos mondmeros, 75% de dei-
dos dimeros y 22% de Acidos trimeros y 4cidos altamente polime+
ros, se agregaron, y la mezcla fesultante se elabord como en
el Ejemplo 9. Despuds de 1la adicidén de 25 partes de dietanola-
mina a 1202C el valor dcido final fué de 15,2 mg.KOH/g. y el
valor de hidroxilo, 364 mg.KOH/g.

(sigue 1la Tabla A)




Tabla A

Los poliésteres preparades como en los Ejemplos 1 - 12 fueron
1 utilizados para fabricar espumas rigidas de poliuretano como se muestra abajo:
>
~ A B c D B r G
! Poliol del Ejemplo Lo 2. 2. 4o 5 [ 3.
Formulacién de poliéster 37,6 35,0 46,4 57,2 35,6 50,1 57,2
espuma
Componente 1 glicerol 1,4 4,0 4,5 5,8 3,5 9,2 8,2
"Woranol"CP260" 35,6 35,6 24,1 11,7 35,6 6,2 -
NC1049n - - - - - — 9,5
Agua - - 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
SF1066MM 0,8 0,8 0,4 C,4 0,4 0,35 0,4
DM E.Ae 1,4 1,4 1,4 1,3 1,4 1,3 1,3
T.C.E.P. 14,2 14,2 14,2 14,2 14,2 12,5 14,2
T.C.F. M, 23,1 23,1 23,1 23,1 23,1 23,0 23,1
Pronorecidn de componente 1 a 11 1:1 1:1 lsl l:1 1:1 . 1:1
“"Desmodur" 44V (difenil metano
giisocianato (erudo)
Tiempo de crema (segundos) 40 45 31 31 45 32 25
Tiempo de elevacidn (segundos) 225 240 185 185 240 123 140
Densidad (1b./pie cGbico) 2,4 2,5 2,4 2,4 3,0 2,2 2,3
Fuerza ds compresidn - -
(1v./puleada cuadrada) 39 39 44 33 30
!
— 0 o 0 o 0 o)
— — ] o 0



Tabla A

Continuacidn

los poliésteres prerarados como en los ejemplos 1 - 12 fueron empleados

rd

1 para fabricar espumas rigidas de poliuretano como se nuestra abajos 3 m
= H 3 K L M N 0 g5
H B
Poliol del Bjemplo 3 1 8 5 10 1 12 a3
Formulacidén de espuma volidster 29,0 50,0 46,0 31,2 46,4 46,4 46,4 Eh
oo
Componente 1 glicerol - 9,2 435 351 455 455 495 M. m
-~ O
"Yoranol?CP260" - 6,2 24,1 31,0 24,1 24,1 24,1 g 8
8w
NC1049" - - - - - - - 2,
% —
Agua 0,5 0,4 0,4 0,35 0,4 0,4 0,4 ..M 2
T O£l
SF1066"" - 0,4 0,4 0,35 0,4 0,4 0,4 a m
O
DM, Eole 0,7 1,3 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 m m
. ]
ToC,E. P, - 12,5 14,2 12,4 14,2 iy 14,2 .m 3
!
ToCoFoMo - 23,0 23,1 20,2 23,1 23,1 23,1 o
o O
Proporcidn de componente 1 a "Desmodur! l:1 1:1 1:1 1:1 1:1 l:1 1sl q.m 8
44V (difenil metano diisocianato (crudo) £ m*
. =
Tiempo de crema (segundos) 48 31 30 18 29 28 29 .ma
, ada BN
Tiempo de elevacién (segundos) - 175 145 120 162 165 160 8,
<S4 Q@
Densidad (1lb./pie cibico) 9,4 2,1 3,0 2,2 2,5 3,0 2,3 He o
4 5<
Fuerza de compresidn ® m ]
(1b. /pulgada cuadrada) - - - - - - 30 388
g4
| m (% B =t}
—i [Te]
S -t & o 0
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"Desmodur" y "Voranol" son marcas registradas

"'Voranol" CP260 y NC1l049 y polioles de poliéter fabricados por
Dow Chemical Company.

""SFL066 es un suffactante de silicona fabricado por General

Electric Company.

D.M.E.A. es dimetiletanolamina,

T.C.E.P. es tricloroetil fosfato,

T.C.,F.M. es triclorofluorometano,

La presente patente de invencidén, comprende las si-
guientes reivindicaciones:
1l.- Procedimiento para la produccién de materiales de

espuma de poliuretano, caracterizado por comprender las fases

de hacer reaccionar un diisocianato o poliisocianato con un po-

1liol en presencia de un agente hinchador, forméndose dicho po-
liol por reaccidn entre (A) 4cidos grasos insaturados o éste-
res de los mismos y/o &cidos rosinicos, (B) un Apido dicarboxif
.lico dienofilico o anhidrido o éster del mismo y (C) un alco-
“hol polihidrico, siendo la proporcidén de componente (B) a com-
ponente (A) de 1:16 a 1:30 de peso estando presente el alco-
hol polihidrico en exceso de la cantidad estequiométrica reque-
rida para esterificar el Acido polibdsico, formado por reac-
cidén entre el componente (A) ¥y el componente (B).
2.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-

terizado porque en la reaccidén, que forma el poliol, también
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estén incluldos 4cidos polibdsicos de bajo peso molecular,

%.= Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque se agregan 4cidos grasos pollmeros después de
haberse completado la reaccién entre el componente (A) y el
componente (B).

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se agrega una alquilolemina durante o al
final de la reaccidn, que forma el poliol.

5.= Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque durante la reaccidn entre el po-
liol y el diisocianato o poliisocianato, pueden estar presen-
tes catalizadores, surfactantes, y retardantes de fuego.

6.- Procedimiento seguin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque est#d presente glicerol u otro al-
cohol polihidrico, en la forma libre, en el producto de reac-
¢ién de poliol,

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque se agrega glicerol u otro alecohol polihi-
drico al producto de reaccidn de poliol antes de su reaccidn
con el diisocianato o poliisocianato,

8.- Procedimiento segin las reivindicaciones prece~
—dentes, caracterizado porque el componente (A) comprende una
mezcla de 80 a 50% de peso de 4cidos grasos de aceite tdlico
y 20 a 50% de peso de Acidos rosinicos.

9.~ Procedimiento para la produccidn de materiales
de espuma de poliuretano.

Segin se describe y reivindica en esta memoria des-
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criptiva.
Consta dicha memoria de catorce hojas foliadas y es-

critas a mdqyina poX una séla de sus caras.
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