'
Ny

S ey e d
. s-’-...(:.».,-v,g g e ""_""-'_5“'{'-&.5&

3772

[*) 7’(;4/: q‘( "

5.

Mod. 613

« CACIGiN |, C.
o 608

!
i
i
SUICLASE —_— I

+
-~ AT g ATyt it
3: e tu.sjp I Trvoel AAe

e R e
Aefe T 4 11 87 5000,

‘;
i
(]
[

1 . I

s T, 3

. |

784 . 75 43 . g );. {

e 73 RPN PSS A S ad by i F e 1
DAFELERFL T LN LG ;
¥ i

drlipe, :

)L,

Erocedimionte pars el hlncheniente do we uf wiales

v o o :
P
-~ g o . g .-_. b -, .
. PARLUNPABRIEFN BAYER ARTIERGESHELOGHANY, entidud plae o
i

n leverlusen—~ao verwarl, Lomsnia,

B
T
=3
o
Ly

-
s
&€
n
PN
o
«©
-
=
ch
i
o

l
!
]
i
v i
4‘
|
1
Yo se conocen en zren nlmero las impreznacionsd,

los recubrinienios y las a(""* szloneg de los materlales |
egpumados de pcilmﬂﬂtf,_:m con loz mig distlntos moierise-

les inertes, toles come materieles de vellonc, lédbices }

naturales y sintétices, soluciones polimeras, alguitrd x,!
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las reacciones de tratamiento ulterior de los materiales
espumados para auvwentsr su abertura ds células con lejias,
deidos, ete., asi como la destruccion de las edlulas de
las paredas de ldminas oclusionadoras mediante o cphosidn
coit gas oxhidrico. Sin cmbargo, todos estos proesdimisn-
tos de tratamiento ultorior de materiales espumacrs Ge po~
liuretano tienen por resultado el gqus la sspuma (e poliurd
tano modificada se vuelve & obtener siempre cn v dimen-
siones origineles, es decir, ol volimen de célulsx sxisiel
te se dleminuye durente ls recepcidn de los wEe Gintintes
meteriales de relleno, agentes de adhesidn, ete., Jogrdne-
dose una disminucidn de las células o una agivbinacidn ©
taponamiento de las célunlas.

Sorprendéntemsnte se ha descubierio gue cor j.os
mis distintos participantes en la reaccidn; do natwreloza
orgénica o inorgdnica, en cazo Gado en presencia de disol-

ventes, los mater&ales espumados ds células ablertas, Ffisi

o

camente hinchedos se pueden fijar en forma lrrevercihle ng

" diente remcolones quimicas en sus estructuras fuériemente

aumentadas formadas por hinchemiento. Se preparan asi los
més distintos materisles espumados de células sbiertas, ¥
en el nuevo espacio formado por hinchamiento se¢ fija, en
oélulas abiertas, materle inorgénica u orgdnica de lu mas
distinta composicidn.

In presente invencidn se refiere, por lo tanto, a
un nuevo procedimiento para el hinchamiento de materiales
espunados, segin un nuevo principic, que consiste en que
mediante participantes en. la resccidn, que varia su esta-
do fisico, las estructuras de material espumade hinchadas

se fijen en forma irreversible.
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modificacidn de materiales sintdiicos celulzres de 1a cla
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seneionada por rezceionaes de dnterfase con las mdag dis

tintas materiss, tales como particinantes en 1o wuaceids
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orgénicon y/o inorgdnicos, empledndose pv*iﬁrénﬂomentg Ciser

) s . - e S .
mo minimo uno de los participantes en la reﬂncnon'xn Iovma

do gma o de vepor. Ia invencidn se ext lende, pov lo fanio.

a las reacclones de polimerizacidn, las copolimerizscionas
¥y copolimerizaciones de injerto, las policondctiiciones,
lag poliadiciones, las réacciones idnicas extenirioras de
cadenas o reticuladoras, las formaclones de sal do reaghie
vos inorginicos u orgdnicos, Jam reacclones de oxidacidn

~

vy de reduccidn de reactivos orgdnicos e inorginices, lsz

,u

reascclones de copulacidén de sales dlssolicnz, lss rescelo-
nes de precipitacidn de desarrollo redviculsdor, las fore
maciones de sal de sustancias de peso molecular bajo y &l-
to, y las reocciones idnicas. E1 lugar de veaccidn unita.
rio ¢s siempre la interfase de las ldminas formadoras de
las células de los materiales espumados y wna carecheris-

tica, frecudntemente preferente de la forma de desarrolls

la reaccidn, os el empleo de un reactivo gaseoso o nebu-
? v

lizado. Sorprendéntemente, aqui no solo se mantiene lu
estructura de célula abierta de los materiales sintéticos
celulares, sino que hasta se aumenta presentandose fuertsd
ensanchamientos de las células, es. decir, un fuerte creci-
miento de las dimensiones de los materiales sin téticos ce-
lulares en las tres dimensiones del espacio, ¥ los produc—
tos que se formen en esta reaccidn elcenzan, en cazo dado,
en su peso, un miltiplo del material sintético celular en

cuyas interfases se hen realizsdo las reacciones. Se for-
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man, por lo tunto, unos materisales espuusac

po con materinlss de bajo o de allo poso mols

wmas propiedades totdluente inecporadas.

-

los compuestos polimercs, que s

- r e e
merte le reaceldn, a lzs estrueiuras celwlarec ¢ Lo mo-

triz, dilaten las células de la matris en lss boes dlnloh-

v

giones del espacio y abren, debido s las tenslonct gus 52

t

presentan, células adicionales en la matriz de s gue

(e

parte. Ia presente iuvencidn dezcubre, por 1o Tewic, un
gran nimero de materianies espumados nuevos, do acﬁaias
abiertes, pudiéndose fabricar tawbién materiales espupado.s
de componentes hastz ahora priacticamente inespwachles ¥
hasta fijar compuestos inorganicos de bajo peso molscular
de la mAs distinta constitucidn, y las més distintas sales
de naturaleza inorginica u orgénica en la matriz, como for
madora de la estructura, espscidlmente con células mbier-

tas, en una forma orientada, no pulverulenta, de fija ad

hesidn. ILos materiales espuwnandos empleados asumen por 1o
tento la funcidn de matrices en el sentido de mantencr las
células abiertas, del crecimiento tridimensional de las
células y de la multiplicacidn de las eélulas, logrdndose
una fijacidn espacial, ordenada, con una dilatacidn espa-
cial simultanes de las nuevas materias que se forman.

Las reacciones de interfase, en el sentido de la
invencidn, no han sido hasta la fecha conocidas en los ma
teriales espumados de la clase mencionzdn, Ias modilica~
ciones de las propiedades, as{ como los efectos que ne lo-
gran segin la presente invencidn, tales como el manteni-

niento de las células sbiertas, maltiplicacidn de les cdln
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los 7 orecimicutn copaciel bajo fuertes e ifgualsdce Toric-
. . . an S R Ve (ir
clones do los dincosionss de wun matriz previemente dzon,

>

asi emao la transforaac ién en nzterisles eSpumados? an Goe
20 desosdo, albsments eldsticos, o materinloes espuﬁnd;s
combinados semidurcs o bien iensces ¥ duros, son toidlnen-
e inccperados. [Dog productos que se cohilenen ségén el
precedimiento ds la presente invencidén son por lo tanto mug
VoS,

El sorprendante crecimiento espacial sagia el pro
cedimiento de la presente invencidn de las matriccs privia
mente dadas, se basa, gegun se ha dsscubierto, ¢n rue, es-
pecidlmente Llos materiales espwmados de poliurctuno, elda-
ticos y blandos por lao solvatacidn de las partes scgmenta-
rias blandas, constituyentes del material espunado, por
los participantes en la reaccidén o los disolventes, sufren
fuertos variaciones de dimensidn por hinchemisnto en les
tres dirccciones dsl espacio y porgue estas vaorlacicnes ds
dimensidn de les matrices se fijan en forma jrreversible
por las verinclones de su estado fisico y aumentos de la
moldéculn muy rapido de los participantes en la reaccidn
seleccionados, por ejemplo, varisciones del estado fisico )
en el sentido ds gaseoso 6 liguido —> sdlido, con lo
oual se aumenta la abertura de células de los materiales
egspumados ¥y se crea NUEVo éspacio para los productos de -
reaccién que se forman en la matriz. De esta manera se
pueden preperar, manteniendo sus c¢élulas abiertas, unos
productos espumados en los cuales la proporcidn en peso
de la matriz empleada es sorprendéntomente pequefia y sin

que aqui se hayan de emplear agentes de fermentacidn o

propulsidn.
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diferencia de todes log procedimlenbos hectn shiorn Gnlog
& conocer, segin los eualas eshos se han do adnerir eu
forma de capas con adhesivoes arbitrarios, soldar eirs
5. si, prenssr o harnizar. Deles procedimientos conocldos
no varian el material cspumado de poliureianc ni on sus
. . .t NEET ‘
propicdades generales, ni acttan tampoco en Towa: alguwns
como multiplicadores de odlulas o abridores de séiulas,

-

R > . g
sino que mas bién se cierran frecuéntemente las #glulos

10. en forme compacta, se agiutinan o se recudbren en.gw su-
" perficis., S

<

Seglie el procediuiento do la presente invencidn
se logra, por lo tanto, ordenar espaciilmente varios

y dilatarla nds

o~

compenentes reactivos mediente una matriz
15. especiglmente, pudiéndose mentener esie efecto ordenzdor
en una forma sorprendentemente amplia, y pudidndoss obbe-
ner esi materiales espumados de cdlulas abiertas en log
cuales los componsntes dol material, dispuestos celnlérmeg
te en forma ordenada, empleados segin la presente invencidn,
20, ascienden a un miltiplo de la matriz emplesda, Condiciones
dundementales prévias para la realizacidn dptima del nuevo
procedimiento son, por lo tanto, unas reacciones con por
lo menos un reactivo de efecto hincheble, empledndose, e
Terédntemente como minimo wno de los reactivos como o285,
25. vapor 0 nebulizado en la reaccidn interfase, e presidn ine
ferior, normal o superior.
El objeto de la prewents invencidn es, por lo tan~
t0, un procedimiento para el hinchamiento de materisles
espumados, bajo fijacidén irreversible del estado de hinchg

30. miento, caracterizado porgue en la interfase de materiales
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esvomnGes eoraouy doe hinchamiento; €00 minline parciélmeg
to cum edinlac sbicrsan, prederénienente maicsiales cupoe
mzdos gonteniendo seupes uretano 7/o urea y/o owida y/0
isocianato, e efeebisn reaceicnes de adieidn o ﬁe‘poliadi
cidn, renocionas de condenszeidn o de policonaeﬁgsrior,
reaceiones de polimerizacién radicalsr o idnica, copolimg
rizeeidn o polimerizacidn de injerio Qe mendmeros saburne
dos © insaturados, capaces de polimerizacidn, rezcelones
de oxidacidn, de reduccidn o idnieans, Torameionst A2 Soe
les diasdicas o reacciones de precipifacidn reticuianie
bajo formacidn de materiel sdlido. '

Aqui actlin como minimo uno de los participanics de
reaccidn como hinchador sobre la matriz., Preferdntomense
se emplea como ninimo uno de los participantes en lo reag
cidy, a presidn inferior, normal o mds elevada, como ~ug,
vapor o niebla en reaccidn de intergase, en csso dado en
presencia de cataligadores y/b de disolventes organicos o
inorsonicos, inertes, de efecto hinchante.

Segin la presente invereidn es preferible emplear,
como material espumado de poliuretano, como minimo par—
cidlmente con células abiertas, preferéntemente un mate-
rial egspumado d¢ poliuretano eldstico con un peso especi-
fico de 8 hasta 60 kg/m3.

Hedisnte las reacciones que se desarrcllan segin
la prosente invencion en las matrices de material espuma~

4

do, percidlmente con células abiertas, se fijan irveversi

blemente los hinchamlentos y les tensiones que se hun pre-
sentado en le metriz. El ensanchamiento de las células

¥ la sbertura ds las célules se fija con este procedimien

to en forme irreversible por la rdpida variscidn del esto-

.
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do fisico @3 los veardicipsnies en la reaccidn ¥ o crin
panere se crea similtanecicenie esposio pore los siztomss
do moterial que se forman, obteniéndose, por le funeidn
de la matrxz, unos moterizles copumados ¢ mbinuéés:t@%u7w

5, mente do odlules abiertas on los cuales el ecannerante ine
troducido para la polimerizacidn pusde agcender o un pGi-

tiplo, por ejemplo, 8C0 hasta 90C ¢, dol peso Ge J2 mae
triz. Agui se logre en miliiples Tormas, y baje splica-
¢idn de los mas distintos participantes en la rortealdil,

10. -~ modificar una matriz préviamente deda de maneru,iﬁg se
obtcnran meteriales espuimados ¢ bien &limnente alf stlcos,
dltemente ennoblecidos; incombustibles o e diffcil coa~

ustidn, materiales espumados sdlidos a la luz o esiables
de color, o materisles espumados eldsticos, semidurcs o

15. duros, todos ellos sin embargo de células abierias,

La caracterfstica unitaria de la invencidn y de la
amplia gema de meterisles sintéticos celulaves, modifica
dos, obtenibles segun la presente invencidn, es, por lo
tanto,; la generacidén de un nuevo espacio de célwlas gbicr-

20. tas por los procesos de tensidn e hinchemiento que se ini--
cian en le matriz dwrante la realizacidn de la reaceidn y
la fijacidn irreversidble de este espacic mediante variacip
nes del estado f£isico irreversible de los participantes

en la reasccidn en el sentido de la ecuacidn general,

Mv‘ & R1 < R2 4 R3 + RX "“"—*'%'MV & AV ire. 4 RE

25, en la que R4, Ro, R3, x Trepresentan paréticipantes en

la reqcclon 82860853, liqulao sélidos, de bajo peso mole-
cular o de alto peso molecular, My significa el volimen
de partida de la matriz, /\V significa el espaoio creado

irreversiblemente de muevo ¥ fijado por el producte final
P
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15.

20.

300

H., =41330, G0 bojo o Ged sito peso moleculow,
erends, pezitive, Llenods con materiaics s6licdol oolmin.
turadng, es Gooir unos fuerdes procesos 2 croecimisngg
fiddimensionales, o dicho en obwoo poleobras, lu - ~~nn>uL~
cidn de la maleris con edivias eblerias en 1os ricinios

estructurizados producidos de nveve por la presiva de

&£

hinchomiento, son las ceractori{sticas mds Znporiunies del
procedimicnto.

En el sentido de esta ecuacidn generel yv' SR Gl
pleerse materins participantes orginlcos e 'nﬂrﬁznwcwg,

easl arbitrarvias, slempre que recccionsn bajoe fasnacidn

2

de meteria 6lida, pars fijar materiales en forma do cé-

lulas abiertas, espacidimente ordenadas denire de wus ma~

triz y dentro dc un espacio que se formae de maeve.

En principio se logran estas variaciones de vwoli-
men fijodas en forme irreversible medianfe procesos ds
hinchamiento y solidificacidn., Estos hinchamientos ¥ vo-
risciones de forme fijadas en forme lrrevercible; por som
lidificacidn de los sistemas de materia en reaccidn, se
pueden realizar:

g) por hinchamicnto con un Umico compuesto liguido o ga-
seoszo condensado en el material espumado y su solidifi
cacidn por resceidn consigo mismo;

b) por hinchamiento con un compuesto liquido, gaseosod ¢
561ido fundido y solidGificacidn por reaccidn con un se
gundo compuesto como minimo; '

¢) por hinchamiento con varios compuestos liguidos, gasso-
sos ¢ sllidos cristalizadores y solidificacidn por recc
eidn de todos los compuestos enire si}

. 7 o « .
d) por hinchamiento con los oligdmeros de efecto hinchente,
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se forman en lg rssccidn de los participantes en
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que
las ctapes intermedias de la resceidn:
@) por hinchomiento con disclventes orginicos iuswies y

golidificacidn por compuestes remciivos de efecto hi

0
v

Id e
chante 0 no hinchante.
En la realizacidn del procedimiento de la presen%e
invencidn se puede fijar, segin lzm meiriz de matozﬁ:? 5=

puado 116filo o hidréfilo préviemente dado, la maieris
fijeda, de células abierias, a wn /\V do un 5 ? Vesthe un
400 ¢ del volumen de la matriz empleada. E1 porcemtaje
de las varizciores A\V. de volimen preferente se excienden
g vn 15 % hasta un 300 % del volvmen original de la mair
efectudndose estas variaciones de las Gimensiones con uns
dlsposicidn celular de sustancis de bajo o de alto peco
molecular de vn 5 % a un 98 ¢ en peso y preferéniemente
de wn 15 2 un 90 % en peso, referido al peso del material
espumado combinado.

Mediante la invencidén es posible ordenar en el es—
pacio en wn estructura celular un gran nimero de materiae
les no sspumables de bajo y alto peso molecular, obtenién
dose los mas @istintos materiales espumados combinados que,
o bien contienen sustancies de armazdén de alto peso mole-
cular, ¢ que como depésito contienen enlazadas en forma
espaciglmente ordenasas sustancias de bsjo peso molecular
en forma dltamente cristalina para las mds distintas fing
lidedes de aplicacién. Una variacibn de dimensidn dptima,
unos ensanchemientos de células Sptimo en los materiales
egpumados combiasdos resultantes se logra mediante el em-
pleo como gas o niebla de como minimo uno de los partici-

pantes en le reaccidn, pormitiendo este modo de proceder
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en 8w gran verdoebilided con respscto o low paritioliontes
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. 2 andad ey ryqae
en la reaccidn o enplesr, extraordindrismcnte sormpanden-
te. o era de espersr que las variaciones de Qlms,gidn
irreversibles se pudieran manicner sin encogimicnics, Tom
¢

bien es sorprendente que los produchos finsles arir fali~

noe de bajo peso molvcular se puedan fijzr en Us Wi

libre de polvo bajo la formeeiln de nueve espaein,  Npra
asimismo totdlmente inesperado que los compuasics e bajo

peso molecular en forma eristalina, ermavaliada,; conduieren
a unos valores de resistencia altos en las matrices modifi
cades y que se obtuviesen materisles espumadon gue muesiran
el cuadro de propiedades de los materiales espumudos petbicy

I

lados de alto paso molecular. Ventajosseente se saltan

en lus parcdes lemineres de les células, las paredes de
las ldminas, se crean nuevas superficiss y se oumentan las
célules ebiertas de los materisles espumados. De interds
dentro de este grupo de matorlal esmumsdo combinado es,
por ejemple, el blcartonats amdnico fijade libre de polvo,'
el carbonato amdnico y el corbamato aménico que estd en
estrecha relacion con la urea, que en lg reaceidn de amo- ,

niaco aphidro y didxldo de carbono anhidro.
S0

" .
2 NHy 4 00, ——> /Hol-0-0_7 1y *

se fijo con células ebiertas y libre de polvo en la ma-

triz. PEs ademds totdlmente inesperado que por las reaccig
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nes de ivnterfass de COE Sasceso con matrdees dum

-

de siliceto sddéico o solucionas de gluminato sddico we
pueda.lograr un envejecimienio lento y de clase Glsdinia
del deido silicido ¢oloidel ¥ rulverulento, o d¢ Jos hi-
drdxidos de aluminio, pudidndose texbidn squil, bujo crege
cidén de nuevo espacio, disponer los purticipentes de 1o
reaceidn en forma celular y fijar libre de polva.

A continuscidn se mencionan, paras explicer ol
principio de la presente invencidn de la dlsposinridn es-
pacial ordenada de los Gistinbos sistemas de mgierias en
materiales espumados bgjo generacidn de muevo ewpasio go-
lular, distintas formas de reaceién gus, medisnte saleo-
cidn de otros participantes en la resccidn, se pusdsn vo-
riar en miltiples formas.

Como clases de reaccidn adecuadas, que segdn la
presente invencidn se realizan en las superficies interfa
se de materiales espumados de poliuretano de células abiep
tas'y que conducen g nuevos materdales espumados combina-
dos, sean mencionadas, como ejemplo, las siguientss reac—
ciones de adicidn o de polizdicidn que se desarrollan bajo
formacidn de meteria sdlida:

Ia adicién de amoniaco gaseoso a participantes de
reacceidn de efecto hinchante, tales como metoximotilisocis

—-“"

nato, fenilisocianato, 3,4~diclorofenilisocianato, p-clorg
fenilisocianato y a monoisocianatos de peso molecular més
elevado, de un mol de toluilendiisocianatos téenicos y un
mol de un producto de adicidén de veinte moles de dxido de
etileno & un mol de n~butanol; las adiciones de nieblas de
smonigeo, etilendiaminzo @lctilentriamina a poliepdxidos

de efecto hinchante de epiclorhidrina y bisfenol A (4,4'-
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Scgin 1o prosente jrvencidn entran en consd e ot
. ! , PR
cion, ecomo rencolones de adlelon o de poliacioldn, tau-

o . n K " . /, - -'-5,'- 4 N
bidn lus resccionez de mono~ ¥/o poliisocianntoy Gonl g
. T

mismos 0 econ compuestos con dtomos de hidrdgeno SEINOOE

(..4

de rescoidn y/o compuestos etildnicamente lnsotursios en
praezencla do catallzuderes, ascendlendo la cantidni de log
mono- o0 peliisociznatos y, en cago dado de los aompuestos
con ftomos de hidrdgono capoces de resceidn comd miniue

a2 un 1% $% en peso del material espumado original,

Perticipantes en lao reaccion téenicnmonte irporban
tes son agqusllos que g0 mencionan, por ejemplo, en loa
trabajos fundementales sobre el procediniento de polindi-
cidn de diisocisnatos de O, Bayer y Colaboradores en Ane,

Chemie 62, 57=66 (1950), Ang., Chemic 64, 523 - 531 {1952),

(2]

0. Boyer. El procedimiento de poliadicidn de diiszcoiana-
to, Carl-Hanser Verlag, Miinchen, 1963, ademis en Parben,
Iacke, Anstrichstoffe 2, 123 - 128 (1948), Kunststoflfs 41
13~19 (1951).

lMuchos poliisccianatos téeaicemente importanies de
la serie alifdtica, cicloalifdtica, aralifitica y avomdii-
ca, tal y como se describen por ejemplo, por W.Sielken en
Amn. d. Chem. 562, 75 - 136 (1949) representan unos liquj
dos de ligera viscosidad que, como se ha descubierto, son '
exceientes agentes de hinchamiento para los mds distintos
materiales espumados de poliuretand de cédlulas abiertas.
En estos procesos de hinchamiento se dilatan las mairices
fuértomente en las tres dimensiones del espacio.

En caso deseado se puede auwmentar el efoecto hincha~

darmediante adicion de reducidas cantidades de dizolventes
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orgsnicos, tales como tetraclorure do carbouo, acwistw
éster mediico, cloruro metilénicpy clorofonng, cloluneii-
no, éqetato de butilo, ciclobaxanong, maﬁilisobutilcatunﬂy
benceneo, clorobenceno, nitrvobenceno, decaliua, hidvocer
ros de bencino, triclovostileno, tetracloroetano, triclo-
rostanol, dimetilsulfdxido, dlmetilformamida, solucionss

alechblicas de caprolectame, tetrsmetilurea, metencl, il

nol, isopropanol, buwtanol. Tawbién los mds distintos pok
liisoclanatos cristalisados, tales como el 1,5-~nzuitalin-
diisoclanato 0 4,4'-diisceianatodifenilnetanc sé.pﬁeden

disolver en altas conceniraciones en poliisociaratos 1i-
quidos a ftemperatura smblente o en sus soluciones, talies
como, por ejemplo, lag distintas nezelas de isdmeros del
toluilendiisocianato, de manera que se dispone de un nmi-
mero extraordindrismente grende dé participantss en la

reaccifn y de disolventes para el hinchamiento y para la
produccidn de procesos de tensidn en las matrices, Aquf
es dec observar que también los productos de adicidn de

los més distintos poliisccianatos a i~ y trioles, asimig

—

-

mo los biuretpoliisocianatos, poliisocianates de semicar-
bazida, urea, alofanato o biuret acilados, tienen en es-
tos mondmeros una solubilidad extraordifsrismente elevads
¥ que, por lo tanto, se dispone de mezclas dltamente cm-
paces de reaccidn de viscosidad relativamente reducida pa
ra el hinchamiento y para la produccidén de tensiones en

las matrices. Aqui se realiza el hinchamiento en forua

. o ¢ X .o .
- casli momentanea, especizlmenie cuvando los poliisocianatos

0 sus mezclas 0 soluciones son absaorbidos en las matrices,
Mediante reacciones de desarrollo ripldo, por ejem-

plo, las polimerizacionss de estos poliisociansatos, se fiw
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dan los hinchomientos y las tensionss sunaradss on fop-
s -
pa irreverzible en ls matriz, El onsanchamiento do las

;..J Arirave

s

oélulas 7 do sbertura Ge las células se rs e

|.a

plemente per Lo tondo en estz variante del procedimien-

$ 2

o mediants une rdpids veriacidn dsl estedo fisic

'D

ﬂd
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los mondmeros en ¢l sentido (1iquido, mondmero —-— wd-

lido, poliisocisnaio), y de esha maners se croz ulmuW!ﬂn

-
- -

nsamente espacic parz los isocimnuratos que se>fzr¢un,
ehtenidéndose, por la funcidn de la metris, unoe m&tcr o
les espunados botdlment e de células abierdtas en loz cuge
les ol componente hecho polimerizar pusde ascerﬁﬁr a
un niltiplo, por ejemplo, a un 800 2 900 % del peso de
la matriz.

Al emplear los poliisocianatos arriba menciona-~
dos, 0 bién sus mezclas o sus productos de adicidn @
polioles d2 peso molecular mas elevado, del peso molecu
lar medlo de 500 hasta 10 000 con grupos NCO en lg posi
cidn final, y en caso dado en posicidn lateral (propdli-~
meros de NCO) se logra por lo tanto, en forma dirigida,
por ejemplo, & continuacidn a la preparecidn del material.
espumado de poliuretano, mediante seleccidn de log dis~-
tintos participantes en la reaccidn, modificar una na-
triz selecclonada de manera gue se obtengan materiales
espunados modificados o bien dltamente eldsticos, dlta~
mente enncbleoidos, similares a los elastdmeros de po-
livretano, o materiales espumados semi~-duros 0 duros que
superan en célulaz abiertas, resistencis, elasticidad y
alargamiento a la roturs, & los demds materiales espuma-
dos semidures y duros convencionales, El procedimiento

de la presente invencidn permite, por lo tanto, la rcali-
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gacion de miltiples posibilidndes de ennuvdblselmisnic
en las mds distintes clzses de matoriales sspumcdos 6o
poliuvretanc.

Una forms ventajoss del praceﬁimienta>ccnsista
en cargar la matriz con di- o bién tricles, ccmpuestos

polihidroxilicos de peso molecular mas elevadc, polizm

) RN

“; e

nas, policetiminegs o polindiminas y en unz seguida fuue

hacer polimerizer, en forie poliaditiva, upe contidsd

en exceso de poliisocianatos avbitrarios en foviu

-
o
[
/]
W]

(o
i

S8, liéui&a, sblida o disuelia en las superficie: de ine
terfase de la matiis, siendo necesario geelerne la vesc
cidn con bases tercisrias fuertes, alquilfenoJaﬁda, fop-
finas, arsinas, sales estannosas y estanicas, cohoato a2
gine y los catalizadores usuales para las rencciones d¢
poliadicidn y polimerizacidn.

Una forma de ejecucidn del procedimisnto especial
mente preferente, segin la invencidén, consiste en hacer
reaccionar los poliisoclanatos o los prepolimeros que
contienen grupos NCO a travéds de reacciones de polimeri~
zpeidn en presencia de cetalizodores, por ejemplo, bajo
formmoibn de poliisocianuratos. Si aquf se desea la ob~
tencidn de materiales espumados de naturaleze gomosa, &L
tamente eldsticos, entonces es ventajoso emplear poliés-
tercs émplismente lineales, conteniendo grupos NCO en 1o
posicidn final, peoliédteres, politioditeres o poliacetcles,
para la polimerizacidn en la matriz que se obtienen, por
ejemplo, de los correspondientes polioles lincales y 1,5~
Fnaftilendiisocianato, p~fenilendiisccianato, 4,4'-diiso-
cianato-difenilmetanc, 4,4'~diisocianato-difeniléter, -

-metil-benceno-2,6~diisocisnato y 1-metilbenceno-2,4~diiso
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4 .
to ¥ que; en caso dado, contienen en g molécula srunoa

de urca o de uretanc como cgrupaciones prolonszdouvas 6o

la eodena. Fuedon posser pesos moleculsres medios ds

409 hasta 10 G0 y ut e pars la polimorizacidn, en
caso Gado disuveltos en disolventes, o en polilzitinnstos
liguides de bajo peso molecular o en dimetilforvamida.
Iﬁi#ogignatos alifdticos, s0lidos a la luz,; erulsndes
preferdntemente, con los cuales se pueden obieuer agnd
moterisles espumados dliamente elduticos, son ol p-foni-
lendilsocianato, el hexametilendiisceiznato y ol tetraug
tilendiisocianato y sus productos de adicidn cuw polioles.
Los polioles preferentes son aqui los poliésieres de dei-
do adipico y etilenglicol o bien hexandiosl y, acduags, los
policarbonatos dol hexanodiol, el politiodter de %is digll
col y hexandiol, el trietilenglicol, el poliéter conte-
niendo grupos hldroxilo de tetrahidrofuranc y los polield
lenéxidos lineales con grupos finales hidroxilo del peso
molecular medic 500 a 4000,

En este forma de ejecucidén con ulteriores peliicg
clanatos modificados, téenicamente importantes, aguellos
prepolimeros de alto peso molecwlar, conteniende grupos '
NCO, de poliesteramidas que poseen grupos finales hidroxi
lo, poliéteres bdsicos, politioéteres, policarbonatos, |
ademas poliuretanos de alto peso molecular conteniendo
grupos NCO, solubles y poliureas, polibiurets con grupos
NCO; también los poliisocianatos conteniendo fosfato ¥
grvpos fosfonato, productos de adicidén de isocianato mo-
dificados de acelte de ricino y aceites secos.

Asimismo gon adecuados los isocianato-polidteres
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del peso molecular medio & £00 a 10 0CO; ¥y lou poliln
ciangtos que conticnen grupos semlenrbazlida.
Poliisocianatos modificodos, exceléntements uhill
zebles para la reslizacidn de las polimerdzncionss en la
matriz son, ademds, los poliwreapoliisoccisnatos acilados
do la publicacidn de la soliciiud de patenie alnuisg
1.230.778, log productos de modificacidn de bajo pes
moleculer de ciclobutandiisceisrato de la publicraidn de
solicitud de patente 1.110.859, los mds dlgtinico biurey
poliisocienstos de la pﬁblicacién de la solleitng da pae
tente alemana 1.101,3%3, la vrea y las mezolau_eh vratse
nodiisocianzto de la publiczoidn de solicitud fe satente
alemana 1.020.327, los poliisoccienetos biuret widifica-
dos de las publicacidn de sol. de patente alemana 1.227.003,

215.365, 1.227.004, 1.165.580, sdemds los poliiso

\-

natos que se describen en la patente alemgna 883.504, los
compuestos de diisocianato de poliacetales injertados de
la publicacidn de la solicitud de patente alemana 1.161. A23,
el isocianatopolitioéter de politiodteres lineales de 1la
publicacidén de solicitud Ge patente elemana 1.108.903, los
biurets de peso molecular mds elevado segin las publicacio
nes de les solicitudes de patente elemanas 1.229.967 y
1.174.759, ademds, los isocienatos que se obtienen por
reacciones de telomerizacidn de compuestos etllénicamenie
insaturados de los més distintos poliisocianatos, ademds,
los poliisocianatos tal y como se pueden obtener por po-
liadicidn hidrogenante. También se pueden emplear los
mds distintos disocisdores de isociznato, asimismo los
oliisocianatos que contienen grupos urctodiona.

Para el procedimiento de la presente invencidnu en-
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en en coasidc?aciﬁn ademas de los polil

ceso dado, los conpuestoa con dtomos de hi
vos de cualquisr fndole, empledndose estos veminjdmomenne
w6 primdremente para carger la watriz, tal y ccmo, por
ejenplo, of,W-didreas de alto peso molocular con. seguez
tos elestificadores, tal y como se obfienen, pur djemplo,
de los hildroxil-poliésteres lineales por re“ocnun.con
diisocianatos y ulterior reasccidn con amonlaco, zdemés,
los poliepdxidos que contienen grupos hidroxile oecunda-
rio a base de 4,4'-aihiéroxi»difenilwdimetilmc?ano ¥ epi
clorhidrina, as{ como sus productos de modificag;én, leg
compuestos polihidroxilicos de alto peso molegvlé“ modi~
ficados por reacciones de injerto y sus producisos de reag

cién que contienen grupos hidroxilo con un defecto en po-

liisocianatos, ademés, las polialdiminas o les policsti~

minas, los productos de reeccion de alcoximetilisocianato,
especidlnente metoximetilisocianato con. polioles y poliami
nag, asi como polioles de peso molecular mis elevado o
poliamides de estructursa lineal o ramificada, poliéteres
conteniendo grupos amino y grupos amino terc., poliwreta~
nos de peso molecular mes elevado que muestren grupos hi-.
droxilo o grupos H-metildlicos con pesos moleculares me-
dios de 400 a 10.000. Sean mencionadas también la dietil
anilins y sus productos de condensaci.dn con formaldehido;
los productos de adicidn de butirolactona con dloles, hi-
drazina y polieminss, metilolfencles y sus compuestos obe
tenidos por condensacidn de Mannich con aminas alifaticas,
También son adecuadas las polihidantoinas soluvbles, que
se pueden incorporar a través de sus grupos finales, ade-

mis, los asf{ llamados poliuretano-elastémeros almacenables



10.

20,

30.

con grupos hidroxilo o urss o umino firales,

~dizminas de alto poso molecwlar, tal y como so vweden

_ obtener de p-nitrofenilisocinnato y polioclas de peso mo~

leoular nds elevado y ulterior hidrogenseidn o de poli-

'éterpolioles por reaceidn bajo presidn con smonizco en

presencia de catalizadores de niquel, Laes poliestermmd-

dcido maleico y fumérico con grupos hidroxilo, los mono-
elecholes tales como el poliéster (b-hidroxilieér del Zci
do metacrilico, as{ como los poliésteres de loévﬁfoductua
de adicidn de Diels-Alder del dcido maleico aiﬁéﬁéelorou
ciclopentadieno, pueden ser asimismo de interés;fiambién
los ésteres’del acide antiménico, asi como ol &sbar dsl
doido fosférico que contienen grupos'hidroxilo; ¢1 bora-
to y silicato con los cuales se pueden cergar las matri-
ces, Asimismo se pueden emplear para la impregnucidn y
cargae Ge los materiales espumados los poliwretancs de alw
to peso molecular que muestran grupos uretano, uree, abii-
da y amino terciasrios o cuabternarios, asi como tambidn
grupos carboxilo libre o grupos decidos sulfénico, que se
emplean en forma de dispersiones acuosas catidnicas o
enidnicas. Sobre les matrices asi cargsadas actian enton-
ces los poliisocianstos arbltrarios, desarrolléndose po-
liadiciones o'polimerizaciones poliadicionales copuladas.
Otra variante del procedimiento consiste, por ejem
plo, enlcargar en gran cantidad el materiel espumado c¢on
ague, o‘compuestos disocimdores de agua o los mgs distin-
tos compuestos N-metildlicos, por ejemplo, de la wrea,
del N-metilolcaeprolactama, los productos de adicidn de

cloral a urea o a acebtamida y caprolactoma, asimismo con
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ra la formacion de aminoplésticos, pero también para la

g

.0

14
o
formachn e fenopldsiicos, asi como también con dvide
o L . . - - .
formico o acidos policarboxilicos y anhidridos corbox{li-
cos ¥y en la segunda fase hacer reaccionar los mbs distine
tos peliisoclanatos en la matriz con los compussivs, al-
4 =1 » ;> - 3
cenzandose, por ejemplo, reacciones de impulazidn 62 CO, y
pudiéndose obtener ademds, mediente el desarrol’o.de con-
densacionss de formaldehido, unos materiales esmunsdos sg

-

mi~Curos hasta duros de¢ eleveda resistencia s las- llemas,
Egta variante del procedimiento es especiélmen+§'édecuada
para transformar materiales espumados de poliurst&no de
estructura Ge poros irregular en productos de células to-
talmente abiertes con una estructura de poros regulaer. En
egsta variante del procedimiento puede ser ventzjoso em~
plear simultdneamente los mds distintos compuestos inorgd
nicos que contienen agua de cristel, silicatos de sodio
acuosolubles, aluninatos de sodio ¢ hidréxidos de metal y
bxidos y despuds, en una segunda fase, efectusr las reac- .
ciones de isociansto, ya que asi se obtienen altos pesos
de material de carga ¥ ademés los materiales de carga se
laminan y fijan en uns forma excelonte, Ademds tambidn

es posible cérgar las matrices de material espumado de po’
liuwretano con otros materiales de carga, tales como alu-
mosilicatos de la férmula bruto A1503.2 §i05.2H,0, con los
mas distintos deidos silicicos, en caso dade en presencia
de mono- o poliaminas cation-activas de cadena larga y
desarrollar entonces la reaccidén de isocianato en la ma-~

triz. En esta forma de realizar el procedimiento se lo~
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gran ademds, 1ncorporar por leminecidn lo

pigmentos de colorantes o motales finamente partlenlados:,
tales como Cu-Al, cinc, #ésfore rojo o azufre, los mus
distintés Téulfuros metbdlicos ¥y sulfafos metdlicos en erLn
des eoncénfraciones, Ge manera'que los materiales ospuma-
dos estén totdlmente libres de polvo ¥ posean uns distri-
bucidn de poros totdlmente iguslade y vnas abext éxés de
células extremadamente alte. Tambidn los mds di S
polisoloxanos, que son ssimicmo donadores de awté
emplearse, en caso dado, en presencla de sllarcrioles, o

—-~<

teniédndose materiales e»pumados hidrofobados, op celulas

ablertas.A

Segun o tra forma del procedimlento se car 1 lag

-,

matrlces de materlal espumado con elavadas can iﬁ Jes de

diol, por ejemplo, 1,4-butilenglicol 6 1,3-butandiol, 2,2~
»dimetilpropandiol—T,B’y egsto con unas cantidades en peso
tan elevadas, que existe una concentraciin OH en exceso y
dé hecho, por poliadicidn de diisociéhato, no se habrian
de formar productos de peso molecular mas elevado, Median
te la influencia reguladora de la superficie interfase y
debido sl hecho de que la superficie limite de una ldmina
siempre cede en pequefias dosis los participantes de reac-
cidn al isocianato penetrante, se obtienen, a pesar de es
t0, con este modo Gel procedimiento unos poliwretanos de
alto peso molecular que le dan gl material espumado de cé-
lula abiertas uns elevada resistencia a la rotura. Asimig
no es posible empezar, en presencia de diol en exzceso, por
la misma razén las polimerizaciones de isoclamurato, ya
que la cantidad de gl*col en exceso siempre serd cedida

con retraso de la lamlna y por lo tanto los poliuretancs
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formades que contienen grupos NOO de glto peso molecular,

s

polimerizan rapidamente bajo lu influencia de loz fuertes

‘catalizadores de le polimerizacidn,

Otrz variante ventajosz del procedimiento consiste
en ¢l empleo simultaneo de alecximetilisociansto, espeoidl
mente de metoximetilisocianato o de suc producies 93 adi-
cidén con compuestos lineales de alfo pesso molecwiar conis
niendo grupos hidrexile & grupos amino en las yesiciones
ofr Wy que se pueden obtener segin el prooedimieato de
la publiczcidn de sclicitud de patente alemana i.244.410.
También puede ser ventzjoso el emplso simultenao de acel-
tes de isocianabto de mostaza o acilisocianatos y mulfonil
isocianatos.

Otra variante del procedimiento consisie e¢n la car
ga de las matrices con asi llamados disocliadores de alco
hol, que se derivan del grupo de los productos de adicidn
de cloral con mono- y, preferéntemente, polioles, tales
como etilenglicol, 1,4-butanodiol, hexenodiol por adieidn
de 2 noles de 010r51. Estos productos de adicidn tisnen
una reactividad inferior que los polioles libres, de mung
ra que se logran tiempos latentes considersblemente mds
altoz en la mezela de tales sistemas con poliisccianatos
y se tiene tiempo suficiente para efectuar cargas con las
mezclas préviamente seleccionadas. Aqui se vuelve a libe-,
rar parcidlmente el cloral éurante la reaccion que, sin
embargo, se vuelve a ligar por la urea empleads simultd-
neamente, Segin wn principio similar se pusden cargar las
matrices con aminas y poliaminss ocultadas, tal como, por
ejemplo, bis-cetiminas de dos moles de ciclohexanona y un

mol de hexametilendismine o con sales, por ejemplo, de 2
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hexametilendiamina, isoforondiaming, m- ¥ p-xililendieami~

na. Tembidn puede ser frecuéntemente venitajoso cargor las

gar L&s
matrices con las sales del deido férmico de las poliaminas
antes mencionadas.

Entre las distintes varientes del procedimianto,

. -

que entran en consideracidn segin la presente ipvencidn,

tienen especidlmente preferencia la reaccidn de.dezarrollo

>
"

répido de los poliisocianatos consige nmismo en peesencia

de cgtalizadores, que tambidn se pucde copular ccn reacoly

]

nes de poliadicidn. Un modo especial de realiz r~el DIOCE

&
dimiento consiste en el empleo simulianeo de & é hes hidre

» (,_e‘

xi del deido acrilico o del dcido metaerilico, ponr ¢jeuplo
el metacrilato de [(d-hidroxipropilo y los ésteres hidroxi
del dcido meleico y fumdrico solo o en presenciz de otros
mondmeros de vinilo y formedores de radicales cuando las
reaccciones de telomerizacidn o bien de injerto, dentro de
la ma%riz, se han de realizar segin el procedimiento de la

patente belga 723.640. Aqui se pueden emplear asimismo

también las soluciones de los mds distintos polimeros sin-

t8ticos de alto peso molecwlar, ta;es como el caucho clora~
do o bien 1os'polimeroa y copolimeros de butadieno adecua-
dos, solubies‘en las mezclas de isocianato, el cloruro de
polivinilo,rel caucho clorado y poliestireno, los aceites
de pdlibuteho; los acetatos de celulosa y los acetobutira-
tos de celulosa, la nitrocelulosa, el policlorobutadieno
y otpros polimeros elevados, asi como tembién el difenilo
dltamente clorado y el terfenilo.

En la realizacidn de la reaccidn especiilmente pre-

ferents de los poliisociznatos consigo mismos se los puo-
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Gon sgregar o loz poliisocianabos, o a sus mezelas, avi-
nismo log mds diztintos mmterisles de easrgu, toles como
silicodos, los mds distintos tipos de dcido silieico, &xi
dos de aluminio, dxidos de estafio, tridxido de entimonio,
5. didxido de titanio, grafito y carbdn graiitade, hollin,
los mis distintos pigmentos de colorantes orgénicez o
inorgdnicos, pignentos de 6xido de hierro, cromc o G ple
mo, 6xido de plome, minio, actuando estoz, en le nmgoris
de los casos, cataliticmnenﬁe y acelerando los r@amcionas
10, en desarrollo. Asimismo ea posible agregar los mie  dig=
$intos polvos de metal ‘n las mezelas de poliizoeeiunatos o
a sug soluciones, abservéndose entonces tambiénAann fuer-
te aceleracidén en el desarrollo de la reaccién, usi, por
ejemplo, al emplear polvos de aluminio, cobre, ainc, neg-
nesio, calcio, hierro, selenlo y oxidulo de cobre, Tam-
15, bién se pueden emplear, en elevadas contidedes, lom sulfa
tog o los cloruros de los metales mencionados, ademas, el
fésforo rojo, los dcidos bdricos, los silicatos alealinos,
los dcidos polifosféricos, los aluminatos alealinos, el ni
trato de bismuto bdsico, los heteropolidcidos del vanadio,:
20. tungsteno y molibdeno, las sales metdlicas de los acidos .
carboxilicos organicos, asi como también los materiales
de carga de origen organico, por ejemplo, las resinas de
fenol-formaldehido finamente molturadas o los condensados
de Urea~formaldehido, asi como tembién los condensedos de
25, melamina~-formaldchido §ltemente reticulados y los més dis-
tintos agentes protectores contra el envejecimiente y el
ozono conocidos para los poliuretancs. Teles aditivos se
fijan e incorporan especidlmente bién en el transcurso de
la reaccidn, También ce pueden agregar silicatos con ta-

30. mafio de aniones limitado e ilimitado, a los cuales se les
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pueden agregar los mas distintos cationes, tales comn llg

E

7

Ra, Al, Ca, Iig, Fe, con 1o que los aniones de alvo pzse
molocular,,cargados negavivanente, se pueden sujetar en
buena distribucidn en los materiales espumados por 1oz

2,

iones de metal posltives. Asimismo se pueden eeplesr dlo.
les de silano, siloxanos polimetflicos de peso noirenlay
més elevado,'y trioles de silanc.

Otra ﬁariante del procedimiento consiste Qﬂ.l& rTeqe
lizacidn de poliadiciones de poliisocianato ds dssarrollo
hidrogenante bajo retienlacidén segin el ﬁrocedig?en%o de
la patente belga 729.874. Aqui se cargan las matrices con
poliisocianatos y, por ejemplo, cantidades equiyﬁlentes
de compuestos nitro y mediante agentes de reduoeiéﬁ se ini
cia la poliadicidn hidrogensnte forméndose polivigas reti~
culadas deAalto peso molecular ¥y se obtienen materiazles
espumados duros. Aqui se pueden emplear simultdneamenie
disociadores de isocianato de las mds distinias clases,
poliisocianatos que contienen grupos uretodiona o carbo-
diimida y sus derivadoz de uretonimina.

Una variante frecuéntemente empleada para la acele
racién de la reaccidn consiste en la combinacidn de fuer-
tas catalizadores de polimerizacidn con inhibidores, ta~
les como, por ejemplo, cloruro de dimetilecarbamilo, clo-
ruro de bencilo o cloruro de acetilo, para producir tiem-
pos de latencia definidos antes de la iniciacidn de 1la
polimerizacién, con objeto de que la carga de la matriz
se desarrolle sin perturbacidn alguna y la reaccidn se

puede iniciar en un momento deseado.

Como catalizadores entran en consideracidn los en

‘sl ya conocidos, por ejemplo, las aminas terclarias, las
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fosTinas, las arveinas, las sales zlezlinas 42 Loz feno-
les, do las hexehidrotriazinas; los productos 4o condensy
eion de fenoles, formsldehido y aminas secunburiss, pu-
diéndose ecmplear, en caso deseado, simulbanesasnie co=catn
lizadores, per ejemplo, de la serie de los compusctos opoe
xl. Como catalizadores y formadores de radic:m.é::? aniran
adends on considerseidn el perdxido benzoilico, =1 hidro-

lo,

2o

perdxide de butilo, el hidroporéxido de di~terd bt
el nitrilo el deido o, o '~ezodiisobutirico,

A continuacion sehmencionan, pera explicar el prin
cipio segdn la prescnto invencidn de la disposicidn orde-
nzda en el espacio dc los distintos sistemas de meterias
en los materiules espumados, bajo generacidn de nﬁavo es—
pacio en forma de células, ulteriores reacciones gue, me-
diante la seleccidén de otros participanies en la reacciédn,
se pueden variar en miltiples formas.

Como clases de reaccidn adecusdas, que se realizan
segin la presente invencidn en las superficies interfase
de materiales espumados de poliuretano de células abierias
¥ que conducen a nuevas combinaciones de materiales espuma-~
doz, sean mencionadas como ejemplos ulteriores reaccilones
de adicién y poliadicién que se desarrollan bajo formacidn

Id

de material solido:

Poliadiciones de forumaldehido Zaseoso, de efecto '
hinchante, acroleina, isobutiraldehido, clorel en urea,
tiolrea, diciandiamida, melamina, poliuretsnos, poliamidas,
hexametilendiamina de efecto hinchante, isofosferondiaming,
m~ y p-xililendiamina, fenol de efecto hinchante, polife-
noles taigs como bisfenol A, resorcina, pirocatequina, pirg

galol, condensados solubles de urea- o bien fenolformaldeihi

do, caprolactams, con quinona o naftoguinona. La poliadi~
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clén de amoniaco, vapores Ao ebtilendismina o hicrato do

hidrazine a bis-clanatos del bisfenol 4 de efecto hinchun

)

ol

“hinchante a trietilentetraming de efecto hinchante, los

condensados de aniline~formaldehido y fenol~- o bien con-
Gensados de bisfenol-formaldshido, lLas poliaiitianes de
metoximetiiisoeianato gﬁsaoso de efecto hinchais 2l éci
do adfpico, dcido hexshidroftdiico, deido tetvaclorofid-

lico, dcido graso de aceite de Linaza de efectc hinchan-

te, aceite de ricino, la adicidn de cloral gaseoso g Glig

tilfosfito de efecto hinchante, dietilfosfito o.dcide fog
foroso, lz poliadiecidn de formzldehido gaseosq:éé-efec%o
hinchante, cloral, scroleinas a ciclohexanona (ée sfecio
hinchante), c¢01openbanona, acetona, metil~isobwiileetons
¥ & las bis-~cetiminas de efeoto‘hlnchante de las cetonas
antes mencionades con hexametilendismina, m- y p-xililen~
diemire, isoforondiemina. Ia adiclén y poliadicién de cg
teno a condensados de anilina-formeldehido, a poliuwreta-
nos, poliéster-amidas, alochol polivinflico, celulosa y
fécula.

Segin la presente inveneidn se da preferencia a
las adiciones de los monoisoclsnatos y poliisocianatos con
amoniaco gaseoso, las polisdiciones de poliepdxidos, obte-
nidog de bisfenol A y epiclorhidrina con smoniaco gaseoso
y/0 vepores de etilendismina y/o dietilentriamina, ademﬁs,
las polireacciones de cignuratos y policianuratos, en ca-
so dado en presencia de mondmeros de vinilo polimerizables
con amoniaco gaseoso, vapores de etilendiamina o trietilen
tetramina., También ventajosas, en el sentido de lz inven~

cidn, son las reacciones de poliadicidén de poliasminas y PO,
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licmidosminas con acrilenitrile gaseaso y/o formoldehido

las resceiones de poliadieidn de deidos policarboxilicos

" con metoximetilisocianato gascoso, la adicidn de clersl

geseoso a Gimedil- o dietilfosfito, asi como la adicidn
de wrea, tloures, dicianodiomida, melamina, enilina, 4,47~
~dianinodifenilmetano, hexametilenddaaina, is&féﬁandiami—
na y/o zililendismina, fenol, bisfenol A, resorcina, pi-
rocutequina, plrogalol, ciclchexanone con formalks ,hld
gaseo0s0, cloral o acroleina. .;,

Como clases de reaceidn adecuadas, de s gufmics.
de la polimerizacidn de compuestos heteroc{clipqs< atvra
dos, sean mencionadas, como ejemplo, las pollmzrizacio—
nes y copolimerizaciones idnicamente catalizacas, de de-
sarrollo bajo formecién de material sélido, de los dxi-
dos ciclicos de efecto hinchante, ésteres y acetales, ta
les como el dxido etilénico, sulfuro etilénico, dxido
propilénico, epiclorhidrinz, fenilglicigiléter, de diepd
xidog de bisfenol A y epiclorhidrina, de tetrahidrofura-
no, 1,3-dioxolanc, 1,3,6~trioxa~oiclooctano, propiolacig
ng, carbonato de etileno, carbonato de 2,2-dimetil-propi-
leno, octametil-tetrasiloxano.

Como clages de reaccidn adecuadas de la polimeri-
zacidn, copolimerizacidn, polimerizacidn de injerto y co
polimerizacidn de injerto de compuesto etilénicemente in'
saturados y sus mezclas, en presencia de catalizadores
radicales idnicos, irradiacidn rica en energfa o calor,
sean menclionadas las polimefizaciones de desarrolle bajo
formacién de material sélido de mondmeros de efecto fuér
temente hinchante tales como estireno, c{—metilestireno,

acetato de vinilo, cloruro de vinilo, cloruro de vinili-
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deno, acrilonitrilo, acrilato de meiilo, acrilato de
etilo, acrilato de butilo, metacrilato de medilo, las

copolimerizaciones de los compuestos antes menciongdce
9

_por ejemplo, de estireno-acrilonitrilo, estireno-acrila-

"$0 de bubilo, estirenov-maleinsto o semidster del deido

DR

maleico, estireno-anhidrido maleico, estlweno ¥ . polids-~
ter del deido maleico & fumérico, h—clorobutad_cno, buta
dieno, isopreno, meroleins, estireno-deidos mdzei?amidi—
cos tal como, por ¢jemplo, de 1 mol de anhid iﬁ§~malaioo
¥y 1 mol de n-butilamina o bien n-@ibutilsmina. . idemds,

las copolimerizaciones de estireno-metacrilatoe ra glici~

~ .

dilo, estireno-metacrilato de f%-hidroxipropilo, zsbire--

no-isocianatoetilmetacrilato, laas copolmmerizaei&nes de
ciclopentadieno, butadieno, diciclopentadienc con didxi-
do de azufre o cloruros de azufre y las rescciones de in
jerto de los polimeros antes mencionsdos con mondmeros
de vinilo tales como estireno, of-metilestireno, cloruro
de vinilo, acetato de vinilo, acrilato de metilo, acrila
to de butilo, butadieno, 2-clorcbutadieno. Ademas sean
mencionadas las polimerizaciones bajo formecidn de sales
polfmeras del Scido acrilico, decido metacrilico, maleina
tos, semidsteres del deido maleice, o los dcidos maléicos
con amoniaco gaseoso de efecto hinchante, dimetilamina,
vapores de etilendiamina,

4 Segﬁn'la presente invencidn son por lo tanto pre-
feréntes,las reaccelones de polimerizacién de compuestos
olefinicamente insaturados en presencila de dxido de pro-
pileno gaseoso, clorwro de vinilo, acrilonitrilo o &idxi

do de azufre,

Tdenen preferencia las polimerizaciones de Oxido
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de etileno, dxido dc prepileno, epiclorhidring, sulfuco
otilénico, fenilglicidiléter, dxido de esilreno, dxide

de cleclchexeno, carbonato de glicol, propilactona, en
prezencia de dxido de etlileno gaseoso, Oxide de propile-
no, polimerizaciones de caprolactama en pr@sengi; de va~
pores de caprolactazme e isocianato de meboximetilo LABE0
so ccno co-catalizador, polimerizaciones de oiéibpeata«
dieno, diciclopentzdieno, ciclopenteno, butadiéns; i
leno con didxido sulfirioco goseoso, polimerizsciones deo
ectireno, cloruro vinflico, cloruro vinilidénice, ace-
tato de vinilo, metacrilate de P—hidrbxiprbpild; semi-,
@i~ o polidsteres del dcido maleico y fumirico, matacri-
lato de glicidilo en presencia de didxido de szufre ga-
seoso, cloruro de vinilo, formaldehide o acido férmico,
polimerizaciones y poliadiciones de estireno, dcido ma-
leico y anhidrido fimdrico, sué ésteres o poliémteres con
i=ocianatoetilmetacrilato y amoniaco gaseosd y/o etilen-
dlamina, polimerizaciones del dcido acrilico, écido meta~-
erilico, dcido maleico, semiéster del deido meleico con
estireno en presecncia de didxido de azufre gaseoso,

Segin la presente invencidn también es preferente -
que como reaccidén de polimerizacidn se polimerice formal
dehido y/o compuesto suministrador de formaldehido y/o
tioformaldehido y/o trioxano, en caso dado en presencia '
de acetales ciclicos, éteres ciclicos o tioéteres, carbo-
natos ciclicos, mondmeros de vinilo o tricloro=- o triflucr
acetaldehido, en caso dado en presencia de catalizadores
de polimerizacidn.

Con la velocidad de polimerizscidn extraordindrig

mente elevada de formaldechido, tioformaldehido, o bien
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trioxeno, era de suponer que los pollmeros o bien eopoell

g
o
¥

meros del formeldchido e alojarisn en forma compaots ou
las células de los materizles espumados. Come yo es G-
bido que los polioximetilenos tienen mala adhesion sobrs

q » a Lg8
los sugtratos de cualguier c¢lase era de esperar, acdemes,

que los polimetilenos sélamente polimarizariangehlforma
suelte, feilmente retirvabls, pulverulenta, sin pinguns
adhesidn especiél en los materinles espumadosf”-ﬁ%rprenw
déntemente esto no es el ceso, sino que mds bids-se obiig

nen materiales espumados homogéneos. También es.gorpren-

Loy

limerizados en formag celular en las matrices de ﬁ&terial
espumado de poliuretano que llevan grupos HH. I los pro
ductos del procedimiento se ha de centar por lo tanto con
una elevada propercidn de polioximetilenos estabilizados
en los grupos finales que se forman por reacciones ds pro
pagacidn, es decir, reacciones de ruptura de cadena con
lugares activos, por ejemplo, de la mairiz de material eg
punado de poliuretano. Segin el procedimiento de la pre-
sente invencidn no solo se logran por ejemplo mezclas, si
no también modificeciones quimicas en el materisl espuma-
do de partida.

Una forma de ejecucidn industridlmente preferids
de esta veriante del procedimiento de la presente inven=—
cidn se desarrolls haciendo reaccionar un capor de for-
maldehido &ltamente purificado, anhidro, o conteniendo
hasta un 5 ¢ en peso de agua, con une, banda de material
espumado en descanso o deslizéndose a través de una atmég
fera de gas de formaldehido, & presidn inferior, normal

o superior. Si bidn en principio no es necesario activar
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50 pregelocnlonn
da pare la polimerizacidn de formaldehido, he domcsira~
do en la realizacidn industricl del procedinlento, en la
que se busea un elevado rendimiento ¢an volw 1“R/L'Pmpo hg
breves tiempos de permanencis, ser Util sometcr los mate
ricles espumados cmpleades como notriz a wn tzaﬁ selento
previo con ecatnlizadores de polimerizacién de Tormaldehid
do, tloformaldehido o bien trioxano.

Fundementdluente entren para esto en corsiderzeidn
todos lom catalizadores de polimerizzeidn de fupiz?dehi~

t

do conocidos, siendo imencionados como ejemplos sélamente
algunos de ellos: el deido férmico; que estd presente en
pequefias centidades en cuzlguier gas de formaldchido o va

por de trioxano (0,3 hasta 0,005 moles %}, BF., 1oz pro-
ductos de adicién de BP3, los distiates sales de oxonio,
los fluorboratos diazdnicos, los halurcs metalilicos, las
mas distintas aminas terciarias, amidinas, gusnidinas y,
en general, los compuestos heterociclicos que contienen
nitrdgeno, las hexzhidrotriazinas, las sales sménicas cup
ternarias, fosfénicas y sulfdnicas, les fosfinas, las ar-.
sinas, las egtibinas, los derivados de loa fosfatos y el
dcido polifosférico, el dcido pirofosférico, los hidruros
metilicos, los carbonilos meralicos y los compuestos orgd
nicos metélicos de todas dlases, tales como los compues— '
tos de metal alealino, los compuegtos de Grignerd, los al
coholatos y mercaptidos, las tris-amidas del dcido bdrico,
el cloruro del yoduro fenilico, las Ureas alquil=-sustitui
das y las tiolrens, los compusstos N-metildlicos de treas,

de amidas de deidos, sus éteres y tlodteres, el disulfuro

tetrametiltiurdmico y el szufre coloidal monoclinico.

.
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Tambien se pueden whilizasy 1os sistessn Redox,

por ejemple, 2 base de perdxide divenzoilico v lag mds
distintas aminas terciarizs. Pera la sctivisaeidn pre-
via de los materiales espumados ge pueden emplear el
aluinio sctivado o el 0xido de aluminio, les ude distis
tas sales del cobre, cine, cadmio y magnesio, 1&* silies
tos sédicos y los clanuros.

Si bien todos los catalizadores mencionzdos sou 2

[t

principlo adescuvados para lo realizucidn del proce&imienw
to de la presente invencidn, es, sin embargo, de mayor
econom{s y sencillez hacer uso de los catalizedores do
la polimerizacidn de la clese de los ccmpuestosrﬁﬁl esEn~
fio (II) y del estafio (IV). Estos catalizadores ponimeriza
también los formaldehidos impurificados y acuosss a po-
lioximetilenos cristalinos, de peso moleeular muy alto,
ya que la polimerizacidén de formaldechido catallzada con
Sn-II se basa en wn mecanismo de polimerizacidn distinto.
Tas sales del estailo-(IL) de los dcidos carboxi-
licos o el dibutildileurato de estefio~(IV), en caso dado
con otros catalizadores de isoclanato en si conocidos,
tienen por lo tanto segin la presente invencidn, una es-
pecial preferencia como catalizadores de polimerizacidn,
Is realizacidn del procedimicnto segin la presen
te invencidn con compuestos de estaiio-(II) o estatio~(IV),
tales como el dibutildilaurato de estalio o los mercapti-
dos del estafio bivalente, asi como las mezclas 1:1 6 los
compuestos de adieidn de estos catalizadores, tal y como
se describen en las patentes alemanas 1.166.474; 1.166.475,
1.172.851, 1.173.650, 1.173.651, 1.174.985, 1.176.659 y

1.174.986, sin embargo no se efectia sélamente debido a

an
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los ventsjos menclonadas que ofrocen cotos catalizaio-

res. Los conpueston de estaﬁm»(II) ¥ estafiom(IV), sei

corio tombidn un gran mémero de omines tercisrins ¥ Do-

lieminas, tienen, como es sabido, un vapel muy imposian
te cn la fabricacidn de los matorisles espurados Go po-
livredsno coimo aceleradores, especidlmente on iu =apueg

cidn con poliisocianatos de los polioles, que acabiencn

grupos polidier. Por lo tanto, ya durante el prosese

do espumacidn mismo se aumenta el ndmere de Lo @frienes
de polimerizacién de formaldehido en las super;maies 14~
mite dc las células en el material espumado de roliure-

tane terminado, de maners que frecuéntementie gole €5 ne-
cesario una reducide reactivizacidn para realisar con

méds facilidad el procedimicnte de la presente invenecidn.

De estn manera no solo se aumenta el rendimiento ecepacio/

tiempo en la ulterior polimerizacidn de aldehido, sino
que mds bién se obtienen materiales espumados de consii-
tucidn mis iguaslada con casi un 100 % de poros abiertos.
Ias matrices preferentes para la realizacidn del pfoceqi
miento de la presente invencidn ya representan, por lo
tanto materiales espumados de poliuretano y/o politrea
y/0 poliisocianurato, preferéntemente aguellaes que han
sido obtenidas bajo empleo de compuestos de estafio~(II),
conpuestos de estaﬁo-(IV)'y, en caso dado, otros catali-
zadores de igsocianato en si comocidos.
Como producto de partida para el procedimiento

de la presente invencicdn entran en consideracidn el for-
maldchido, y/o0 los compuestos suministradores de formal-
dehido, y/o el tioformaldshido, y/o el trioxano, en caso

dado, en presencia de acetales ciclicos, éterez ciclicos
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o tivdéteres; carbonutos ciclicos, rmondmeros de vinilo ¢
tricloro o trifluoro scetaldehido. Como compusstos st
ministradores de formaldehido sean mencionados los seml-
acetales del formaldehido de compuestos mono- ¢ polihi-
droxilicos, por ejomplo, los semiacetales del formuldehi
do, de metanol, ciclohexanol, etilenglicol, butirdiol-(1,
4). Como compuesto suministrador de formaldehido enbran
también en consideracidn el (&fpolioximetileno ¥ ¢l para-
formaldehido. Preferéntemente se emplean segin la presol
te invencidn el formaldenido Altemente purificads o 1
gases de formaldshido con contenidos en agua hastz un 5 %,
Siempre que se trabzjz coun mairices activadas pgiti'menﬁe
con estafio-(II) pueden contener los gases de CE.G haota
un 6 % de agua.

31 bién el emplso de formaldehido relativamente an
hidro es frecuédntemente ventajoso en lg realizacidn del
procedimiento de la presente invencidn, tembidn es sin e
bargo posible su realizacidn con cantidades relativemente
grandes de agua. Asi se pusde realizar el proecedimiento
también en solucidn de formaldehido de alto poreentaje,
por ejemplo, @ 70 hasta 859C suspendidndose paraformaldec-
hido finamente molturado & polioximetilenos de alio peso
molecular, ssi como también copolimeros de trioxano en
proporciones de vn 10 hasta un 50 $%. Los materiales espu
mados se hacen reaccionar durante slgunas horas en este
mezela ¥y a continmacidn se liberan, con agué 0 con aleoho
les, del formaldehido mondmero. También los tiometilenos
polimeros, es decir, los polimeros del tioformaldehido, se
pueden emplesr para la modificacidn del material espumado

alimentdndose, en bafios acuosos dltamente concentrades ds
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z, anhidrido sulfuroso, sulfuro amdaleo, sulive
ro de hidrdgeno o sulfuros alcalinug, en caso»ﬁadr con
paraforngldehido swspendldo.

Siempre que se desece trabajar con gas de formale
dehido enhiGro o relativemente anhidve e proparard, Y

en caso dado se limpiard, el gas dGe formaldehiqo sezin

€]

las indicaciones en las patentes alemanas 1,183,396,

1.037.705, 1.128.139, 1.140.921, 1.167.807, 1.172.850,
1.172.851, 1.166.474, 1.166.475 y 1.174.985.

Una forma d» ejecucidn ventajosements seleccions
da del procedimiento de la presente invencidn perte do
materinles espumados blandos, de cédlulas relativaneate
abiertas, preferéntemente de bandas de material cuspumzdo
sin-fin con un ancho de uno hasta 3 metros y un espesor
¢s 0,5 hasta 10 cm. Estas bsndas se pasan en forma con-—
tinua & través de un bsio de activacidn que contisne di-
suelto el catalizador de polimerizacidén de formaldehido
en un disolvente inerte orgdnico, tal como tolueno, ben~
ceno, ciclohexano, cloruro metilénico. El bailo de acti~
vacidén puede contener adiciondlmente pequeiias cantidades
de mono-~ y poliisocianatos, especiélmente de aguellos po
liisocianatos, que han adguirido importancia como compo-
nentes para lacas, tales como, por ejemplo, tris-(isocig
natohexil)~biuret, poliisocianatos conteniendo grupos de,
biuret de isoforondiisociansto, m= y p=xililendiisociana=-
to, 1-metilbenceno-2,4~diisocianato o sus productos de
adicidén (= 3 moles) con un mol de trioles Ge bajo peso mg
lecular, tal como irimetilolpropano. Esta banda de maie
rial espumado de poliuretano pasz, despudés de exprimirla

ligéramente, a continvacidn a través de un recinto de
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reaceidn en el que se alimenta en forma continuva guis da
forneldenido dmpliaments anhidro. ELl Hisapo de permanch
cia puede ascender hasta unos 80 mimutos. Tespuds aban~
dona la bands el recinto de reaccidn y en uvua zonn de
ventilacidn, libre de formaldehido, se libera, por ejoit-
plo, mediante soplado con aire, nitrdgeno ¢ diéglﬂo de
carbono, del formaldehido gaseoso y, si se deses, en wmm
sogunda etapa del procedimiento, se somete a log efectos.
de ceteno, anhidrido scético, metanol, ortodsieres del
deido férmico u otros agenies de alguilacidn, que, cu
caso dade, se utbilizan en la fase vepor. IEn casc {dedcn-—
do se puede realizar con los polliisocianatos coﬁcblaos o
poliepdxidos conocidos una confeccidn o bien unis?brelac&
do o impregnacidn con ayuda de agentes de recuﬁrimiento

0 bien de lacado que secan al aire o dispersiones ds po-
livretano acuoses, catidnices o anidénicas, concecidas, en
los productos del presente procedimiento.

En caso deseado se pueden activar los materimles
espumados, por ejemplo, aquellos gue ya se componen de
aproximddamente un 70 % en peso de polioximetileno, rué-
vamente con catalizadores de polimerizacidn de formaldehi
do adecuados y nuévamente hacerlos resccionar segin Jz
presente invencidn, con lo que se pueden obtener materise-
les espumados con hasta un 95 % en peso de polioximetile-
no. También es posible transformer perticulas de matriz
del didmetro de 3 hasta 20 ma, en un lecho fluidificedo,
por gasificacidn con forma;dehido,'en particulas de mate-
rial espumado de células sbiertas con un didmetro de 4
haste G0 mm y un contenido superior & un 90 % en peso de

polioxircetileno.
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Pors paducir la inflamebilidnd se pueden tontber

loz producios del procedimiento con azentes oniiinflass
toeries conoeidos, antes o despuéds de reslizor la vesce
cidn.

Otras formas de ejecucidn convenientes dol meds
discgntinuo do realizer el procedimiento se eXxviitan con
més detzlle en los ejemplos.

El procedimiento de la presente inveneiin ofrsce,
sin crbargo, también la ventaja de efectuer la espumas
¢idén en molde, en cazo Geseado bajo prezidn, llenando en
forma suelta, por ojemplo, un molde cilindricd §on un
meterial espurado blando de poliureteno. HNediumie copln
do de gas, por ejemplo, formaldehido gaseoso, que ge ali
mentﬁ degde wun aparato de descomposicidn de parciorinalde
hido, se efectia entonces la formaeidn del matericl espu
mado que, por la diletacidn en tres dimensiones, crece
en forme continua. Después de haberse polimerizado apro
ximadamente un 50 % en peso de polioximetilenc en la ma~
triz se ha llenado el molde totdlmente bajo tensidn, te-
niendo el nuevo material espumzdo unz excelente acdhesidn
¥ siendo en su resistencia ¢ tenacidad superior al mgte~
rial espumpdo de poliuretano empleado inicidlmente., De

cta menors se pueden fabricar piezas moldeadas y elemen
tos de construceidn que, como matericles espumzdos, tie~
nen una sorprendente tenacidad, estebilidad de forma y
resistencia a la flexidn bajo calér.
El polioximetileno termopléastico tisne, como es
sabido, un elevado peso especifico de aproximédemente

1,44 g/bm3. En la realizacidn del procedimiento de la

presente invencidn y con un aprovechamiento Sptimo de la
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funcidn de la matriz de materinles espunacdos de poliurs-

tano y/o poliisocianurato se logran, por ejemple, fabri
car materiales espunsdos blandos de poliuresane con aprg
xinddamente un 6 haste un 10 % en peso Ge polioximetile~
no espumado en donde el polioximetlileno, a base de modi--
ciones efectuadas, se encuenira con uwn pesoc esgécifico
de sélemente 0,03 g/om>. TransTormando, segdn ¢ nuevo
procedimiento, los materiales espumados bhlandos on mate-

s
gy
GOk -

riasles espumados semiduros de alta resistencia pol

‘__I
i-"
r.

zando, copolimerizando o copolimerizando en injerso por
ejemplo un 30 % en pezo hasta un 40 % en peso de polioxi
metileno, se espuma el polioximetileno con un pﬁso ¢SSP
cifico promedio de aproximddemente 0,05. Aumen: ' ndo las
cantidades de polioximetileno, bajo obtencidn de un nate
rial espumado que shora se compone dmplismente solo e
polioximetileno, logrdndose agui sin mas composiciones
de un 85 hastz un 90 ¢ en peso de polioximetileno, enton
ces posee el polioximetileno uvn peso es p901tlco prouwedio
de 0,07 hasta 0,08 g/bm s siendo un material espumedo de
estos casi totdlmente de células abiertas, es decir, que
el peso especifico del polioximetileno, espumado, se ha
reducido a la 188 psrte. IEs sorprendente, en especial,
la estabilidad al almacenamiento en la tierra y a la pu
trefaccidn de los productos del presente procedimiento.
Una variante del procedimiento de la presente ine-
vencidn, empleads con ventaja, consiste, ademas, en efoc
tver durante la polimerisscidn de aldehide simultaneawen
te una estabilizacidn de los grupos finales de los po-
lioximetilenos para transformar los grupos finales de se-

miscetal en acetatos, éteres, etc. Son dstas etapas del

.
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procediniento, que sc pueden reslizar en forma conocidn

a.l.m:i.smo tiempe o o combinuaeldn del procedimiento Go o
precents imvencidn, pera infroduclr grupos finoles mag
eutubles al calor en las cadenss de polioximetilenc., Lse
to e reallse, por ejemnlo, medliante un trstomiento ul-
terior con metsnol, ortoformiatos, con cedeno, enkddirido

P

acdético en presencla de aminas terciariss o acehato de
godio o potasio como catalizador, por UlhuTXOPGﬁ,“Ca001O
nes con monoicocianatos, tales como al fon:lnsovxg,,Lc,
metilisocianato, metoximetilisocianate, pudidng o<ﬂ ofeg~
tuar estas reacciones también en presencia de es;ablllza
dores de polioximetileno y antioxidantes. Adcm—s'“ pug,
den modificar ulteridrmente los nvevos producto LvL pre
sente procedimiento mediante unz resceidn de injsrto ule
terior con mondmeros de vinilo adeccuados, bien sez en
estado hinchado, en presencia de agua, en disolventes

orginicos, asi como tembién en fase gaseosa. Si el pro
cedimiento segin la presente invencidn se efectda con
trioxano en presencia de pequefias cantidades de 1,3~dioxo
lano, Oxido de etileno, éxido de propileno o compuestos
de vinilo mondmeros adecuados, con ayuda de dcidos de Lg
wis como catalizadores, entonces se forman copolimero y
polimeros de injerto que en la disociacion térmica se di
socian hasta que en los dos extremos de la molécula ael ,
polimero se encuentra ung unidad de comondmero.

La estabilidad, por ejemplo de un material espu~
mado conteniendo polioxlmetilehoo, ge aumenta mediante
estabilizadores tales como fenoles, aminas sromaticas,
carboxilemidas, sulfonamidas, hidrazinas, semicarbezides,

hidrazonas, dreas, tiolreas, derivados de amidina, com-
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puestos metidlicos de la melsmina y diciznodismida, de-

rivados de hexahidrotriazina, tal y como se empleosn gé-

Y : ¢ 7

neralmente para la estabilizacidn de polioximetilendinca

tatos termoplasticamente elavorables, dimetiléterss o co-

l

polimeros del trioxzno con acetales ciclicos, éteres ci-

J

clicos, heterociclos svlfonilicos.

Como ulteriores clases de reaccidn adegupdas de
1s serie de las reacciones de condensacidn y vuiﬂwen’er

P

e
sacidén, asi como reacciones de adicidn y poliq?ﬁ&pnsa~
eidn, que segin la presénﬁe invencidn se realizég sn las
interfases de materizles espumados de poliuretﬁﬁéa en
forma de células, sean mencionadas, como ejempid' las ol
guientes condensacionss y policondenzaciones qu%fse dsse
rrollan bajo formacidn de materis sdlida.

Ia condensacidén de cloruro ciamirico, de “ri- ¥y
tetracloropirimidina con smoniaco de efecto hinchante,
metilamina y etilamina, las reacciones de anhidridos po-
licarboxilicos, sus haluros o ésteres coﬁ amoniaco gaseg
so y vapores de etilendiamina de efecto hinchante, la
policondensacidén de dicloruro de fosforonitrilo con emo-
niaco o vapores de etilendiamina, la reaccidn ds fosgeno
con hexametilendiamina de efecto hinchante, tetrametilen
dlemina, isoforondiamina, m~ y p-xililendiemine y 4,4'~-
dieminodifenilmetano, con toluilendiaminas, la resceidn
de ésteres del dcido bis~cloroformiato de butanodiol, he-
xanodiol y de bisfenol A con amonizco gaseoso, hidrato de
hidrazina nebulizado, etilendiamina y N,N-dimetilhidrasi
na, la reaccidn de bisfenol A en presencla de dlcalis
acuosos con fosgeno gaseoso, la reaccidn de dicloruro

adipico, clorurc isoftdlico, cloruroc n~hexan-1,6-bis-sul
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0-1, 3-sulfénico con smoniaco hip

chzdor ganesso, hidrasina y nieblas de hoexen

[H]

ne, ademds, las resccion

nes de 4,4~dicminodife;

etilendiami

el lnetanoe

¥ condenzados de enilinaformaldchido conteniendo grupos

amino de peso melcoular mds elevado con groes

etilnitrilo bajo formacidn de una sal de diazonio ¥ ul-

teriores reacclones de

copulacidn, reacciones

nitromos o

da oloruro

N,H-biscarbumico de efecto hinchante de la hexinietilone-

diamina, de la toluilendiaming y de la piperszina, de

la n~diisoproPilhexame%ilendiamina con amoniacoy cti-

lendiamina y nieblas Ge hexametilendiamina,

lz policon~-

densacidn de bis-cetiminas de efecto hinchante e ciclo-

hexsnona y hexemetilendiaming, isoforondisming; ®~ ¥ p~

~xililendiamina con fosgeno gaseoso, la conderzu~idn de

p-clorometilfienilisociangto de efecto hinchaniz ¢on va-

hierro-(III), la condensacidn de cloruro de Tésforo, tri

- pores de cloruro bencilico en presenclis de cloruro de

cloruro de fésforo y pentacloruro de antimonio con aro-

nlaco gaseoso de efecto hinchante, vapores de etilendiemi

na y hexametilendiamina, Las poliadiociones

¥ policonden .

saclones, de curso paralelo, de formaldchido gascozo de

efecto hinchante, cloral, acroleina, isobutiraldehido o

acetona con urea, tiourea, dicianodiamida, melaming y sus
derivados parcidlmente metilolados y metoximetilados, con
poliamidas, uretanos y poliuretanos, adipodiamida y hidrg

zodicarbonomida, con hexametilendi

amninga, m- y p-xililen-

diaming, isoforondiamina y tetraetilenpentamina, con fe-

~dianinodifenilmetano, anilina, toluilendlaminas, benzo-

guwinona, naftogquinona

h'2
v

aminoantraguinonas,

’

nol, bisfenol 4, pirocatequina, resorcing, pirogalel, 4,4'-
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Segdn la presente invencidn son, por lo tunio,
preferertes las condensacioncs de cloruro ciammirice con
amoniaco gaseoso, motilamina, etilaming,; propilamina,
dimetilamina y dietilamina, las reacciones de Jsteres
del deido bis~cloroformiato, anhidridos del Acido poli-
carboxilico, cloruros de acidos y/o ésiaves con amonia
co gaseoso y/o etilendiamina, la policondonsacisén de
4,4t =dihidroxi-difenil-dimetilmetano en presencd 2 de
sgentes aceptores de deido con fosgeno zaseoso.

Como reacclones adecuadus ds lo serie de lus con
L4

densaciones de desarrollo reticulador, que semin la prg

sente invencidn se efectian en las interfases de materis

s

lez espumados de cdlulss sbiertas, b“eferunicmﬂqﬁv mate-
riales espumados de poliuretano, sean mencionade® couo
ejemplo las condensaciones de desarrollo bajo fosmaeidn
de materia sdlida.

La precipitacidn reticulante con formaldehido ga-
seoso de polimeros o copolimeros, gue contienen grupos
de OH, SH, COOH, wrea, uwreteno o amida o bien grupos amj
no, tales como, por ejemplo, acetato de celulosa, aceto~
butirato de celulosa, soluciones de poliamida y disper—
siones de poliamida, polivretanos de alto peso molecular
¥ poliuretanos de alto peso moleoular conteniendo grupos
anidnicos y catidénicos, la coagulacién de dispersion
de poliuretano anidnico o catidnico con formaldehido ga-
se0so, de latices de vinllacetato de cloruro de vinilo
conteniendo grupos OH; latices de estireno-butadieno, de
latices de policlorobutadieno, de latices de acrilonitri

loestireno-butadieno centeniendo grupos OH, de latices

de estireno-butadieno~acrilato de butilo-metacrilemidone
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zaelion y reticulacion ciclizante de latloes del coucho
natural con fosgeno gasmceoso, asi como tambidén lag rescoin

ey P
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nes de reticulacidén de desarrolle coagulador de polineros

gintéticos clovados con enlaces dobles, por ejemplo, los
polimeros del butadisno, isopreno con clorures del azufre,
diéxido de azufre y nieblas de p-clorosulfenilisocisnato.

Segun la presente invencidn son, por 1ortauﬁc, prée-
ferontes las condensaciones de soluciones o lutices de po
limeros que contiencn grupos hidroxilo, COOH, amino, ami-
da, uvretano, wrea, copolimeros, copolimeros de injerto ¥y
productos de poliadicién con formaldehido gasecsw y/o me~
toximetilisocianato.

Segin la presente invencidn también es pra”erente
que, como reacciones de condensacidn, se hagsr reaccionar
compuestos carbonilicos con compuestos de nitrdgeno aplos
para la formacidn de aminopldsticos.

Como material de partids para el procedimienio de
la presente invencidn entran en consideracidn los compues
tos de carbonilo arbitrarios, es decir, aldchidos arbitrg
rios o cetonas, por ejemplo, formaldehido, acetaldehido,
butiroaldehido, ciclohexaneldehido, benzaldehido, 4-metil
benzaldehido, tereftaldlialdehido, acetona, dietilcetona,
ciclohexanona y benzofenona, '

Se da preferencia al formaldehido en solucidn acup
say, al formaldehido monémero'gaseoso, sus secmiacetzles
con zlecholes mono- o polifuncionales tales como metancl,
etanol, propanol, butanol, etilenglicol, dletilenflicol,
acetaldehido, cloroacetaldehido, cloral, isobutircaldehi

do, n~butiroaldehido, acroleina, metacrcleina, crotonalde

‘
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hido, glioxal o cetonas, tales como la acetona, metilisc

butileetona y ciclohexanona, en caso dado, en mencela con

. formaldehido.

Compuestos de partida paré el procedimiento de la
presente invencidn son, ademds, los compuestos Ge nitrd~
geno arbitrarios, capacitados para la formacidén de aming
plésticos, preferénremente urea, tiourea, metilendiurea,
isobutilidendiurea, biurset, dicianodiamide y msioaina y/o
sus compuestos metildlicos y/o sus metilol-Cq=C, ~alguil-
éteres.

Compuestos de nitrdzenc capacitados para»lé formg,

cidn de aminopldésticos, especidlmente proferentes, son

‘las of,W ~ditreas, y/o sus compuestos N-metildlicos, y/o

N-metilolalquiléteres, y/o 0(,u1—bis~alcoxhnetiiuretancs
que entre los grupos funcionales en las posiciones s W
muestran restos de poliéter, politiodter, polinmcetal, po
liéster, poliesteranida o policarbonato del peso molecu~-
lar medio de 400 hasta 10,000 y, en ceso dado, adiciond-

mente grupos urelano o grupos urea sustitufdos. Esto

fo]

compucstos de nitrégeno de alto peso molecular pueden ha-
cerse reaccionar en caso dado junto con compuesfos de urea
o tembidn con los compuestos de nitrdgeno de bajo peso
molecular ya mencionados. Tienen preferencia especial,
como compuestos de nitrdgeno de al%o peso molecular, ospe
cidlmente capaéitados para lo formacidn de aminopldsiicos,
los compuestos solubles o dispersables en agua, por ejeu-
plé los compuestos que entre log grupos funcionales en las
posiciones ok, lleven restos de &xido de polistileno o

restos de copolfmeros del dxido de etileno con dxido de

propileno o hien tetrahidrofurano o de poliacetales acug
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soluhles, obtenidos de di~-, tri- o totractilenglicol y

Tormeldehide.

- of yW~dlirens, cepaces para la formscida de aming
plésticos, preforentes, segin la presense invensidn, son
los productos do reaccidn de 1 mol de un polidter que
muestre grupos itociznato, que se obiuve de éxido ds eti
leno y/o éxzido de propileno, y/o tetrzhidrofuranc, con
2 moles de amonisoeo. Tambidn tienen pnreferenciz o drn
ductos de partida los c(,u)~bis~alcoximetiluretanos, que
son los productos de reaccidén de un mol de un poelivtilen~
glicol, y/o de un polidsier etilenglicélico del §cido
W, W-dihidroxiad{pico, y/0 de un 0, w-politctremetilen—
glicol con dos moles de metoximetilisocianato.

Los compuestos de nitrdgeno de alte peso molecular
capaces para la formacidn de sminoplasticos, se.puéden am
plear para la realizacidn del procedimiento sezin la pro—
sente invencidn ventajésemente en wna cantidad de un 5 ¢
en peso hasta un 400 ¢ en peso, referido a la matriz. Si
los compuestos de nitrdgeno de alto peso molecular, resce
tivos capaces de formar aminoplésticos se emplean, por
ejemplo, en presencia de formaldehido, sin compuestos adl
cionales de bajo peso molecular capaces para la formacidn
de aminoplasticos, pars la realizacidn de las reacciones
interfase, entonces se obtienen materiales espumados de
células abiertas con una elasticidad mixima, con curvas
de dureza recalcada similar a la goma natural, pudiéndose
obtener, segin la seleccidn de los compuestos nltrogensdos
de alto peso molecular, capaces pars la formacién de emi-
nopldsticos, wunos materiales espumados eldsticos, totdl-

mente hidrdéfobos, por ejemplo, mediante el empleo de meto-
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ximetiluretancs de hexanodiolpoliéteres correspondientes,

o materiales espumados totdlmente hidréfilos con fuerd

«©

eapacidad de retencidén de agua, por ejemplo, por el em-

pleo de of ,W -didreas dz dxidos de polietileno Ge alto
peso molecular,

Una forma de ejecucidn, técnicamente prefevente,
del procedimiento de la presente invencidn se desarroils,
por ejemplo,'cargando unos cuerpos moldzados de poliurety
no celular, que se deslizan en forms continua sébfe ung
cinte de transporte, o bandas de material espumade de po-
liuretano sin-fin, de 2 hasta 3 m de ancho y 10 hasta 20
cm de altura, en wu recinto de carga adecuado, con solu-
clones recien preparadas de formazldehido y wures v propor
cidn molar 1:1, 2:1 & 1,5:1, en caso dado en pr:Scncia
de catalizadores de condencacidn uswales, en furma conti-
nua con ayuda de wn dispositivo de eilindros que prensa
el material espumado y que se puede destensar en la golu-
cion, poniéndose, medimnte exprimido o rascado, en un sc-~
gundo dispositivo de cilindros la mairiz de moterisl es-~
pumado con el contenido de reactivog deseado. Iasde el
momento de la carga se inicia aguf priméramente la forma-
cidn progresive de N-metilolurea o la formacidn de N,N'-
~dimetilurea, difundiéndose el formaldehido libre y los
compuestos de N-metlilol de bajo peso molecuvlar en forma
6ptima en las paredes de las laminas y en el interior de
las superficies de interfase. PEn una zona de reaceidn in
dependiente se efectia ahora la policondensacidn en una
cémara de secado, en caso dado, bajo presidn mds reduci~
da, baje eliminacidn del agua o temperatura alrededor de

unos 100°¢C.
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Paro gonivar lo formeeidn de swminepldsticos, en
1o realizneion deol procedimiento de le presente fuven-
cidn, se pucden emplear, en cauo Gado, todos los catali
zadores de condensscidn conocidos, tales como, por ojom
plo, el delds férmico, el dcido clorhidrico, el deido
fosférico, el dcido acdtico, el ncmdn tioacético, ¢l doi
do maleico y naturdlmente tombidn las bases, fzles como
hidrdxido de sodio, hidréxido de potasio, hidréxiﬁo de
calcio, hidrdéxido de bario, dxido de cine, Oxido de mag-
nesio, dcidos foufdricom, fosfatos, hidrogenofosinio de
potasio primorio o secundario, sulfato ambnico, mumerosos
anhidridos de Acidos orginicos, ete, compuesios Jisociado
res de Zeidos, tales como cloruro amdnico, formivio tri-
metilaménieo, hidrato de cloral, sales smipicen del deido

.

rez del acido maleico, sales aminicas terciariaz, ctec.,
perdxido dibenzoilico, &cido carbdnico, dcidos N-carbdmi-
cos, glicolclorhidrina, glicerinclorhidrina, epicloraidri
na, las mds distintas sales del cobre, cine, Sn(II), cad-
mio y magnesio de dcidos orgénicos.

Tombidén se pueden emplcar los mds distintos &ui-
dos de metales o sus hidratos. Naturalmente se pueden
activar préviemente las matrices de material espumsdo
con los catalizadores mencionados, por ejemplo, por ga-
sificacién, pulverizacidn, inmersidn ete.

Para agplicaciones especialés de los productos del
procedimiento, por ejemplo, para el cultivo de plantas,
puede ser @ veces Util no realizar el procedimicnte en
matrices -de material espumado continvas o gin-fin, sino

en perticulas de material ospumado finemente cortudas
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poseyendo estas, ventajdoomenie, wWoo didmetros nedios

5 hasta 20 mi., Se obtienen, despuds de reslimar el

precedimiento, en una forma no aglutinada con poros to-

tdlmente ebiertos y muestran uno elevads elasticldad,

r

elevada dilastacidn a lo rotura y una elevads capacidad
de retencién de agva cuando ge emplean al mismo tieupo
los compuestos de nitrdgeno de slto peso moleculmr cupa-
ces para la formeeidn de aminopldsticos a b%oe:.éE bxide
polietilénico, que supers consideriblements el‘%ﬂ los ma
terizles espumados de paliestireno~ureamresin£ an formal
dehido segin DAS 1.266.484. Xstos tipos de profuctes de
la invencidn representan agenies pare mejorar 1o tierra
con un elevado contenido en nitrégeno, execelents permeebl
lidad al alre y una cepacidad extremddsmente slta para
la retencidn del agua.

Para la realizzcidn del procedimiento de ls pre-
sente invencion se pueden emplear al micmo tiempo, ade-
mds, como compuestos preferentes de N-alquilol y cspcc;éﬂ
mente N-metilol, que tienen a la formacidn de aminoplds st
cos, o bien sus éteres o tioéteres, los siguientes compues
tos mencionados como ejemplos: monometilolurea, dimetilol
urea, trimetilolurea, en caso dado en presencla de formal
dehido en exceso, las asi llamedas metiloluronas ciclicas,
los compuestos metildlicos de las mds distintas divreas,
tales como, por ejemplo, la hexmmetilendiurea, tetrameti-
lendivren, etilenurea, los compuestos metildlicos de 1le
acetilenures y dimetilacetilendreas, los compuestos meti~
1élicos de la diamlda del deido oxdlico, diamida del Zcido
succinico, diamida del dcido adfpico, los compuestos meti

18licos de mono- o0 bighidrazidas, los compurestos metildli-
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cos de hidrezodicarbonamida vy los mds ujutlu EO8 Qophoe

zinatcs, asi como fambidu los hidrezodicerboxilatoes.
los mas distintos compuestos metlldlicos de monce y oaw

pacidlmente dinretancs tales como, por ejemple, los pro-

« nd

ductos de reacoidn de monce o bilg~cloroformiatos alifo-
ticos, ecicleelifaticos, eraliffticos y arcmdticos con
amondace ¥ aninos primarias, as{ cowo log netil-, etile-
éteres y butiléteres de todos los compuestas Sittes wen-
cionados.,

Corpuestos importantes son, sdemis, los més dis-
tintos compuestos metildlicos de la meleming, oo ia di-~
clonodiamida, de la cianamida, aminokgusnidina, éicianodig
midina, de las gnanaminas, de 1los gusnazoles 7 sus oteres

y tiodteres, por ejemplo con metanol, etanol, propanol,

vbutanol isopropancl, iscobutanol, butilmercapiun, dode—

cilmercaptan, sus acetales y, ademds, las polidreas, tal
y como se obtienen por reaccidn de di- o triisocianatos
slifdticos, cicloalifdticos, arslifdticos asi como tam—
bién biuretpoliisocianatos con amoniaco o eminas primarias.
Ademés sean mencionados los compuestos de adieidn
de cloral o de hidrato de cloral con los compuestoz metiu-
1lolicos antes mencionedos, asf{ como también los condensaw
dos mixtos obtenidos por precondensacidn acida o alealina
de los compuestos reactivos antes meancionados, siempre
que sean atn solubles o dispersables en agua, alcohol o
en disolventes orginicos, asi como los productos de con-
densacidn de los compuestos polimetildlicos y alcoholes
polifuncionales de las patentes alemanas 1.049,0%4 ¥y
1.059.178.

Los compuestos N-metildlicos, especiilmente prefe-
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rentes para la realimacidn del procedimisnio de la pro-

- 52 w

aente invencidn, son especidliments los de ursa, tiovresn,
de la melaming, de la dicianodismida.
El procedimiento de la pressnfe invencidn sz¢ puse

5. de realizar también, segin otrs forma, preparandy dentro

de una.matriz zonas de material espumado combinndes sepn

radas entre sf, Asi se puede, por ejemplo, No csrgar une

zong, central de una banda ds meterial espumado uiﬁufin de

una anchuré de 2m y de un espesor de 30 cm en iﬁ_zona
10. interior en une altura de 5 hasté 10 em con loéfpﬁrtici-

pantes en la reaccidn,

Después de realizar la policondensacién e obtie-

nen entonces unos materisles espumados cowbinglus aue,
en caso deseado, tienen en su interior uns zons h:mpdn
15. nds dura eldstica o menos elistica,

Si bien los compuestos de nitrdgeno, capaces pars
la formacidén de aminopldsticos, o bien sus compuesios
N-metildlicos de bajo peso molecular antes mencionados,
representan los productos de partida preferentes para la

20, realizacidn del procedimiento de la presente invencidn
puede resultar, sin embargo, ventajoso modificar los pro-
ductos de partida preferentes tembién con otros compuestos
que sean capaces pare la condensacidn de formaldehido, ya
que de esta manera se puveden varlar, en forma correspon-

25. didntemente ventajosa y dirigida, las proporciones de C/0,
N, la adhesidn, las propiedades fisices de los materiales
espumados combinados, tales como su duresza, su hinchamien
t0, su cepacidad de retencidn de agua, su resistencia a
le putrefaccidn, su resistencia a los aceites y a la benei

30. na, su capacidad receptora de agua, su estabilidad bloeclda,
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bocoterieida, funsicids o bidn ou eficacia de menerda con
on omploo deseade. Sean menclonados, por cjemplo, 1os

compuestos que ce pusden incorporar rdpida y fdeilmente
por condengsaeidn mixts: los poliurelancs y les polidrcss

con grupos Is finales, las poliomidas de polie( Bealonl
na) con pesos moleculares hasta 2000, losz Nemetilolmetils
teres de policaprolactana, les politiolazctamar, los poli-
péphidos de los deides Necorboxi-of-aminocarberilicos,

lso poliamidas de bajo peso molecular de los &oifo

dicar

w

boxilicos alifdiicos y las dicminas, las polag.ﬁé” de coum
ponente cicloalifdticos y componentes arcmdticcz. las po-
liamidas con O, o bién S, o N como hetercétomos$ las po-
liestoramidas, los condensados mixtos que adends de gru-
pos amide contienen grupos éster, uretano o ureé, las mo-
no-~ y poliomidas etoxiladas y propoxiladus, las polihidig
zidas y los poli-gmino-triazoles, las polisulfonamidas,
los condencados mixtos de fenol-formaldehido con uvrez,
melomina y diciendiamida, los condensados de aniliva-for—
maldehido de bajo peso molecular, las sulfonamidas, los
nmonc~ y dinitrilos, el acrilonitrilo, la urotropins, las
hexehidrotriazinas de aminas primarias y formaldehido,

las bases de Schiff y las cetiminas o las policetiminas,
tales como, por ejemplo, aquellas.de 1 mol de hoxameti-
lendiamina y 2 moles dé ciclohexanona, los productos de'
poliadicidn y los productos de policondensacidn de la me-—
lemina u otros aminoheterociclos con aldehidos ¥y alccholeu:
los productos de poliadicidn y policondenszcidn de nitri-
los con aldehidos, los productos de reaccidn de deido fog
foroso y fosfina con compuestos carbonflicos. También

pueden ser de interés la incorporacidn de compuestos de
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estilbeno con agrupaciones gque tiendan a le formacion
do Nemetilol y oiros agentes de blanqueo, por ejemplo
aquellos que poseen un grupo sulfopamida sin sustitulr
en su molécula, en proporciones de 0,5 hasita un 20 ¢,
Sean mencionados también la 1,3,5~tril(4'~sulfemilfenil.
amino)~triazina; la melamin-mono-metilén-zcrilamida, los
compuestos de uvreido y tioureido con un grupo vinllo, en
caso dado sustituido, y wn grupo metilol alquiladq (paten
te alemana 1.018:413), las Necicloalguil-N'-dialiquil-tress,
el alquilenéter de la amida del acido salicilieé,_la ben-
cenosulfonamida, los productos de reaccidn del.qeﬁoximeﬁi;
isocianato con mono- di~ y poliaminas, las curbamilamldas
de le patente alemana 943.329, los monoureidos del deido
H-di-carboxilico, los éstercs de monoureidos dei deido
~olefin-N-dicarboxflico de la patente alemana‘1;005.057,
los productos de adicidn, o bién los productos ¢ condenm
sacidén de los compuestos carboxflicos y dsteres de deido
hidrazincarboxilico, la 2-hidraezino-4,6-bis~@ietilomino~
-143,5~-triazine, la monometoxidirodanotriazina, la efil-
aminodirodsnotriazina, las hidrazidas de acidos sustituie
das de isopropilhidrazina y dcido estedrico, el 2-amino-
tiazol, el 2-aminotriazol, la diclorcmaleinimida, los pro
ductos de reaccidén de 1 mol de metoximetilisocianzto y
1 mol de trimetilolaminometano, los productos de adicidn,
0 bien de condensacidn, de cloruro N-carbonilsulfaminico
con amoniaco, aminas ﬁrimarias, ademds la hidrazida dsl
geido maleico, el hidrezocarboxilato de dietilo, la hi-
drazodicarbonamide, la fenilhidrazina, las bis-blguanidos,
la aminoguanidina, los disodloetilenbisditiocarbamatos,

las amides del dcido fosférico y fosforoso, la acil-zmino
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-gusniding, la benzoildicianodimmida, los D-wilio~1,2 4.
~triazolas 1,3~disustituldas seghn la patente alemans

1 241 835 y los monoamidns del dcido maleico, ademin lpg
polidveas, tal y como se obtienen por reaccidn de maonig

co ¥ nonoaminas sobre los ésteres eriliscelanzto 3¢ los
Y ’

dcidos fosfdricos, tiofosfdéricos, fosfomicos ¥ tiofosfdm

nicos megiim la patente alemana 1.129.149, las mezclus de

1, 3~dimetilol~-S-alouil~hexahidro-1,3,5-triazon~(2) ¢
metilolireas de la patente alemana 1.133.386, los pro-
ductos Ge condensacidn de dicianodismide y nitrilos in-
les como la 2,6—diamino~4~fenil—1,3,5~triazina'f=bcnzo~
guansmina), la isobutiliden-diuresa, la of ~cloveiszobutilj
den-diurea, la metacrilamido-~bencenosulfon-{l-meiznsulio~
nil)-omida, la dimetilolglioxalmonoureina, las dijiiolreas,
tal y como se pueden obtener por reaccidn de emoniaco o
aminas primeriss con los isotiacianatos segin la patente
alemana 1.241.440, ademds los isourcadteres y los deriva
dos de isobiuretéter (patente alemana 1.240.844), las
Grees alifdticas ciano-sustituidas, tal y como se pueden
obtener por reaccidén de amoniaco con isotiocianatos ali-
féticos segln la patente alemana 1.121.606, los condenss,
dos mixtos de bajo peso molecular de melamina, urea, di-
cienodizmida y tiourea, las poliureidopolismidas metilow~
ladas, que se obtienen segin la patente elemana 1.034.85.
de é-caprolactama, dietilentriam;na y ulterior condensa-
cién de urea y adicidn de formaldehido. Sean mencionadas
mencionedas tambidn las resinas emincpldsiicas de diciang
diamida, formaldehido y deido férmico segin la patente
alemana 1.040,236, los productos de condensacidn de ami-

nas primarias, epiclorhidrina y wirea, los productos de



sulfometilados y mono~, di-~ o trimetilolires ¢ compues.-
tos metilélicos de amidas de acidos, los productos de
oxietilacidn de dietilentricmine, los condensados hexa~

metilolmelaminicos acuosolubles y sus productos de reag

1
e

cidn con epiclovhidrinae, loo condzasados nixtos de urea-
~fenol de bajo peso molecular, la H,N'~dimetilolurona,
el metilen~bis-metilolurons-meiiléter, los cond:nsados
mixtos de melamina w amelina, los productos dgiébndensa-
10, ~ cidn de Oxido trimetilolfosfinicos y metilolmeiémina,
los condensados mixtos de melamina, formaldehidﬁly poli-
aminas tal y como se pueden obtener segin la pu%éate ale~
mana 1.059.659, los condensacdos nixtos eonteniaééo Zrupes
metildlicos de 1 mol de benzoguanamina, 3 moles & melami-
15. na y 5 moles de formsldehido, los condensados mixios de
dicianodiamida y con deidos naftalensulfdnicos condenso
dos con forméldehido, los productos de condensacidn acug~
solubles de tri- y tetrametilolmelemina, que en caso dz
do pueden estar modificados con otros compuestos capaci-
20, tados para la formacidén de aminoplésticos, Ademds, los
condensados mixtos conteniendo grupos metildlicos de mo-
lamina, urea, guanidina, dicienodiemida, Tformaldehido y
malonato de dietilo, los productos de condensecidn resi~
nosos, acwosolubles, de 1 mol de urea y 1 a 2 moles de
25. geido acrilico o dcido metacrilico, alouilendimelaminas,
tal y como se pusden obtener por reaccidn de dieianodia~
nida con cianocaminonitrilos en presencia de KOH, los pro-
ductos de condensacidn de mono~ y dimetilolurca o tiourea
con glioxel, los carvemidometiloéteres modificados segin

30. la patente alemana 1.017.787, por ejemplo aguellos de
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uren, meleminn, butanol y deido medacrilico, los wroduce
toe de reaceldn ds productos de condensacidn de formalde
hido do compuestos del grupo de aminstriesinas o dal g
po de la urea, cus tiensn grupos Hemetildlicos libres,
con nitrilos o guidas de deidos insaturados polimerizas
bles o copolimsrizables que se obtienen segin la potonte
alemana 1.005.270. TLas viniloxialguilmeclemines guc con-
tionen grupos me%ildélicos, los compuestos metii%iicos de
los productos de reaccién de diisocienatos con 1 mol de
etileniming y 1 mol de emoniaco o sminas primerins, mets-
crilomida~ y acrilamida-mebilolmetildter, los compussios
metilélicos de los derivados N~vinilicos de drags cfcli-
cag N,N'-alquiladas, tales como N~vinil~[,NV’ ~nt;11nurea,
los compuestos metildlicos de amidas del acide *ooforlco
o tlofosférico, los compuestos metildlices de biguanidi-
nas, los productos de adicidn, que contiencn grﬁpos meti
1élicos, de carbematos y glioxal, las hidrazidas del acj
do mercaptqgraso conteniendo grupos metildlicos de tio-

glicolato de metilo e hidrazina. Ademds, la formsmida,

la terc.butilformemida, las poliureas de tetraetilenpen~

tamina y la urea, los derivados cuaternarios, que con-

tienen grupos metildlicos, de la aminocacetogusnemina se-

¢

gan la patente alemena 1,032,259, los compuestos F-me$ild

licos de biuret o bien de derivados de biuret N-algquila-
dos. Seun tombicdn mencionadas la bencenosulfoalilzmida,
la metanosulfoalilamida, la dimetilaminosulfoalilamida,
los compuestos metildlicos de hidantoina y derivados, los
compuestos metildlicos de las amidas del #cido salicfli-

co tal como la B-cloro-2-oxibenceno-1-carboxil-n-~amilami-

da, las diclorofenoxiscetoamidas, el dcido 2~amino-4-{etil
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tio)-butirico, el acido 2-smino-f-metoxitutirics, el

e

dcide 2-giino-d~(metilsulfonil)-~butirico, gue ticnen

- actividad contra hongos, virug, bocieriac y obiros orgs-

nismos parasitarios y gue g2 pueden fijar s través de
condensaclones de formaldehido en los productos del s

sente procedimiento. Tambidn entran en considerasiin

los compuestos metildlicos de los productos de condcusa~

cidn de bajo peso molecular de lactimeOwzlguils

-
e

les como el butirolactiméter, el valerolactimdtsr, el ca

" .

prolactiméter con hidrazinas monoaciladas o bidw Cres,
tiourea,‘bishidrazidas ¥ semicarbazida.

Para finalidades sspeciales ha demostrasc gor fg
vorable emplear en la fabricacidn de los produstes del
procediniento también simultdneamente compuestﬁg que po
seen un efecto desinfectante, coagulante da la raneo,
biocida, bactericida, pesticida, herbicids o irszceiicids
¥ que con relacidn a los compuestos carbouilicos musstren
atomos de hidrdgeno reactivos, preferéntemcnic grupos
OH, NH,, NH-R, carbonamida, SH, COOH, RH~CHn-OH 6 Mi. He
diante la incorporacidn quimica se obticne aqui, por cjen
plo, en el caso de la preparacién de polimetilenireas en
presencia de herbicidas adecuados, acuoinsolubles, urug
condensados en forma de pigmentos que ahora contienvn,
por ejemplo aguellos compuestos que son eficaces para la
destruccion selectiva de hierbas malas o malezas bujo eont
patibilidad con plantas de cultivos adyacentes. Si bién
estdn incorporadas y por lo pronto son inectivas, muestran
sin embargo en el curso de la putrefaccidn, en la disceis~
cibén Lioldgica, de nuevo su eficacla, de manera que tales

producios del procedimiento se pueden considerar como al-
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macenadorez estables que contienen susiancias bicldzim
wamente eficaces, IPrecuéntemonte es ventajoso incorpo-
rar de un 0,5 % en peso a un 30 % en peso de talcs com-
puestos, referide al producto del procedimiento, no de-
bidndose naturdlmente incorporer toda la cantidad de
gompuestos, por e¢jemplo, de efecto herbicide o fuugicida,
sino que mds bién se puede cuider, mediante la sglmccién
de lam proporciones cuantitativas en lg prepdwﬂéién de
los materiales espumados, gue una cierta partq ie la sus-
tencia active no sea incorporada sine sdlamente incluids
en el material espumado con lo cual, por ejemplo, 2l em-
plear los materiales espumadoa como agentes mejoradores
de la tierra, se eléanza una eliminacidn por lavzio mds
reducida o una fijacidn local eumentada en el munlo infg
rior. Como compuestos de efecto bioccida, herbicida y
fungicida, que asimismo se.pueden incorporar en caso do-
do en los productos del procedimiento, sean mencionados:
el 3,5-dinitro-o-cresol, el [b-butoxi- (3'~tiociano-dietil
éter, la fenotiazina, el fenotiazin-N-cloruro carboxilico
¥ sus productos de reaccidn con amoniaco, metilamina o
etilamina, los productos de telomerizacion de azcrilato

de metilo, el acrilato de butilo, el metacrilato de meti~‘
lo, el metacrilamida-N-metilolmetildéter, que contienen
unas 8 a 20 unidades de mondmero de vinilo polimerizadas,
¥y wn p,p'~diclorofeniliricloroetanc o bien p,p'-dimetoxi~
difenil~triclorceetono o p,p'~diamino~difeniliricloroetanc

4

quimicamente enlazzdo, ademds los productos de telomeriug
cién de los mismos taxdgenos y texdgenos ricos en cloro,
tales como el hexsclorociclopentadieno o los productos

de ndicidn perelorados, de Diels-Alder conteniendo wun
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puente endometilénico, de hexacloraciclopents

tiléter, butenodiol, éster bishidroxi del Acido maleico
pbr éjemplo agquellos de 1 mol de anhidrido naleico y 2
moles de neopentilglicol o hexonodiol, el anhidrido del
dcido dicloromaleico y la imida del deido dicloremzleico.
Ademds sean mencionados, el éster dietil-O-p-nitrofenili.
co del decido tiofosfdrico, el producto de condansoién
de cloral con dimetilfosfito, las imidazolina&‘éustituiw
das en la posicidn 2, t2l como, por ejemplo, 1ﬁ~2%hepta—
decil~imidazolina, el imidazol, el 2-metil-imidsrol, el
benzimidazol, el mercaptobenzimidazol; ademds sexn menw
cionados: el decido 2,4~diclorofenoxiascédtico y sus deriva~
dos, taleg’gomo sus amidas, por ejemplo, la Nexetlilomidsn,
Nectilemide, N-butilamidzs, el deddo 2~metil—4«e1ﬁ£o-feno-
xiacético & sus amidas y emidas Ne-sustituidas, el deido
4~(2,4~diclorofenoxi )-butirico, la emids del dcido tri-
cloroacético, el Acido 2,2~dicloropropidnico, la amida
del dcido 2,2-dicloropropidnico, los compuestos N-metd-
16licos de la amida del dcido 2,2-dicloropropidnico, el
N-metilolmetiléter de la amida del deido 2,2-dicloropro~
piénico, la dialilemida del acido cloroacético, ademds
los uretanos, tales como el N-(3-clorofenil)-carbemeto

de isopropilo, la Ne(4-clorofenil)~N,N'~dimetilurea, los
uretanos de isocianstos aromdticos que conticnen, en ca-
so dado, varios dtomos de cloro, con isopropancl o metill
socianato e isopropenol., Tembidén entran en considerocidn
la incorporacidn de triazinas halogenadas, tales como la
2-cloro~4,6~bis-etileamino-s~triazina y de compuestos for

milicos de la sminoguanidine, ademds de 3-amino-trinszol,
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Heciclohexii-H~dinetildren, otilenbisditioccarbamaic di-
sddico, S-clore-2-oxilicneeno-l-carboxi-n-smilomids, del
coupuesto metildlico de S-cloro-2-oxibenceng=l-cavboxil-
-omiGa, adends de loz compuestos N-metildlicos gue 56
pueden obtener de ester del doide clorvofdrmico G621 hexo-
cloroisopropanol con mmoniaco ¥y ulterlor remeeidn do fox
maldehido,

Doz productos del procedimiento se confenticnan
a continuscidn de su preparacidn moldedndolos, por ejem
plo, bajo presidn, prensgndolos, soldandelos ¢ siirelas
edndelos o recubriéndolos con soluciones dlluidss de la~
cas secadoras sl aire, por ejemplo, a baze de noliisocoia-
natos y compuestos polihidroxflicos o bien lacar .onocm“«
ponentes de NCO, ademfs por poliepdxidos cndure cﬁnes poY
aninas, poliaminas y poliamidoaminas, por ejemyle?'pnr
pulverizacidn o immersidn.

Los productos del presents procedimiento tienen
miltiples aplicaciones. En especial es considerable su
resistencia a la inflamacidn, también cuando la proporcidn
del eminopldstico en el materigl espumado asciende solo
aun 2 a 10 % en peso. Los materiales espumados con, por
ejemplo, un 40 a 60 % en peso de¢ polimetilenureas son to- -
télmente incombustibles y eldsticos., Muestran uns eleva~
da resistencia a la bencina y al eceite.

Como ya se ha descrito entran en consideracidn,
segin la presents invencidn, los materiales espumados
que llevan grupos wretano, urea, amida y/o isocianurato,

"

ddndose preferencia a los materiales espumados de poli-
uretano. Is esencial una abertura de células parcial,
pudiéndose lograr una abertura de células fdcilmente tam

. g . LN ] . )
bién mediante un tratamiento meccnico previo, introducicn
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dose en la matriz por ejemplo por praesi on punssnte con

‘ung placa metalicz dotads de agujas, unas 80 -~ 200 céiy

les cilindricas por om®,

El procedimiento segin la presente invencidn eos
téenicemente progresiva debido & que de materiales espu—
mados blandos, de reducido peso especifico, mediante su-
nento en compuestos carbonilicos o bien los compuestos
de nitrdgeno, se pueden preparar toda una geua o mate
riales espumados ds distintos grados Jde duron, ain quse
se hayan de cambizar las matrices de material esp ;ado
empleadas., El‘cuadro de propiedades del nateriel espuma
do deseado se puede graduar, por lo tanto, mediaﬁie los
compuestos “de partida seleccionados y su cantﬁagq. Se
pueden obtener asi, por ejemplo, los mds distinivs mate-
riales espumados blandos hasta duros, con wn 0,7 & un
90 % en peso de aminoplasticos ligados, a base de un ti-
po de matriz idéntico.

Otro cempo de gplicacidn de los nuevos productos
del procediniento se logra debido a que, especidlmente
lag espumas combinades de polimetilenurez, que en si re-
presentan unas materias nutritivas pars las plantas, ri-
ces en nitrdgeno y de lenta disocizcidn, son unas mate-
ries nutritivas totélmente libres de polvo, gque no son
lavadas por el aguwa, con unz capacidad de retencidn e
los nutricntes acuosolubles mds importantes y que presen
tan simultdnesmente wne mejor permesbilided el aire ¥
porosidad. .

Los productos de la invencidn en esta direceidn
son, por lo tanto, unos portadores de energia especidlmen

te cualitativos en el sentido de une mayor cficacia ¥
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aprovechaniento de los materiales wutritives

plantas. Su concentracidn se puede gumentor
por ejemplo, preparando los productos del procedimiento
en presoncia de sales inorgdnicas acuosolubles o Gleper
sables en agva, sales dobles 0 compuestos complejosm, por
ejemplo sulfato amdnico, lejfas finalos omoniosulfatadns
de la obtencidn de caprolactames, sulfato de calcio,
(NH; ) 580, Hp0. Ca(HzP0, )5, fosfato ambnico, CafiaPC,.Can-
810y, 50a0.Py05.510,, Ca;Pp0g, (Calig)0.hlp05.4 i0,,
Al03.2 §i0,. H,0, KCl.MgSO4.3 H50, K2804.MgSO4,6 L0,
91p06AlK, nitrato de sodie, nitrato smdénico, amoniofog~
fato sec.sbdico y similares, ejerciendo muchos de los
compvestos inorgdnicos mencionados frecudntemeuie vn
efecto catalitico durante la condensacidn, especidlmente
durante su prepasracidén bajo calor.

El procedimiento segin la presente invencidn apox
ta, ademds, el progreso de que losz materiales ezpunados
ge obtienen con mas economia poseyendo una elevada capa-
cidad de nutrimiento., Representan por lo tantoc unos sug
los de material sintético de alta calidad, técnicamente

mas desarrollados, con portadores de energia de nitrége-

‘

no, fésforo y potasio almacenado, asi como también mate-
riales espumados con una resistencia a la inflamacidn ex-
traordinaria o hasta una ineembustibilidad total. ,
Como clases de reaccidn de la serie de las reaccig
nes de Diels-Alder, que segin la invencidn se efectiian en
las interfases de matberiales espumados de poliuretano ce-
lulares, cean mencionadas, como reacclones de desarrolle
bajo formadidn de materia sdlida, especidlmente, las reag

ciones del hexaclorociclopentadieno de fuerte sfecto hin-
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quinona, naftoquinona.

Como clases de reaccidn adecusdas del grupo de
las reacciones de condensacidn de desarrollo oxidente
sean menclonadas, como oxiduclones de desavrollo bajo

formacidn ds materis sdlida, por ejemplo la oxidac

s &
ion
de poliaminas srométicas de efecto hinchange, Ge'c{ (-

~disminopolidter de alto peso molecular en praéénei& S
cobre~(I) y cobre~(II), sales y piridina con aifeja oxi
geno gaseoso, el enlace oxidativo de o,o'-dimet?ifenol
hinchante a Sxidos polifenilénicos de alto peso molacu-

lar, la oxidacidén de o-aminofenol hinchante a polifenoxg

-
-

cinas por aire, la oxidacidn de anilina y p~ o bitn m-fe
nilendismina en presencia de sales de Cu~{I) y ﬁiridin&
hinchante, trietilemina con aire, la oxidacidn de con-
densados de anilina-formaldehido y de 4,4'-diaminodifenil
metane con aire, la reticulacidn de glicéridos de dcido
graso de aceltes de linazs hinchanite o de uretano y resi-
nas de colofonia en presencia de naftenato de ccbalto por
gasificacidn con aire u oxigeno.

Segin la presente invencidn son, por lo tento,
preferentes. las reacciones del o,0'-dimetilfencl en pre—
sencia de sales de Cu~(Il) y Cu~(II) y aminas tercisrias
con aire u oxigeno gaseoso, las reacciones de glicéridos
de dcido graso de aceite de linaza y/o de amidas de dcide
gragso de aceite de linaza, uretanos y poliuretanos en
presencia de naftenato de cobalto con aire u oxigeno ga-
seoso0, las oxidaciones de aniiina, 4,4'~diaminodifenilng
tano, o-aminofenol, p-fenilendizmina, N,N-dimetilanilina,

9, W -diaminopolivretanos en presencia de sales de Cu-(I)
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o bien Cu-(II}) y piridina o amines terclories col alve
.I
U oxigeno.

s do la sorle

=

Como claoses de reacclones adecuw
de laa reacciones idniocms, que segin la presente inven-
¢idn se realizen en las interfases de materialss espuaz
dos de poliureteno de células gbiertas, sean mencionades
como reacciones idnices de domarrollo bajo formagién de
materia $0iida, por ejemplo: l

Lo reaccidn de clorure de calcio, producﬁos de
adision de efecto hinchante del cloruro de caleiﬁ'o del
cloruro de magnesio con metanol, etanol, glicol;:dietileg
glicol, de soluciones de silicato sdédico con amonizeo hi
nedo geseozo y/o didwido de carbono, ademds, las reaceis
nes de hidroxidos y oxihidratos del calcio, maéh;mio, ba
rio aluminio, cinec, estafio, plomo con didxido do carbono
o anhfidrido sulfuroso de efecto hinchante, la reaccidn
de dcido antimoniltdrtrico con amonizmco gaseoso de efecto
hinchante. _

Como clases de reaccion adecuadas de la seris de
las reacciones de desarrollo reductivo, que segin la pra-
gente invencidn se realizan en la interfose de materiales

espumados de poliwretano de células sbiertas, cean menolgy

nadas, como reacciones de desarrollo bajo formacidn de mg

teria sdlida, por ejemplo:

Ia reduceién de deido selenioso, de selenita s6di
ca a selenio metdlico por gasificacidn con anhidrido sul-
furoso, la obtencidn reductiva de ezufre por reduccidn de
anhidrido sulfuroso con compuestos de adiocidn conteniendo
goido férmico activado de efecto hinchante de 1 mol de

trimetiloming ¢ bilen drietilamine, tri-n-butilamine y 1 a
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3 moles de deildo flrmico.

Segin la presente invencidn se de preferonia g
la redqccién de arhiidrido sulfurecso ZRSCOS0 CON PLOCUs-
tos de adicidn de 1 mol do trimetilaming o trietilaninve
¥y 3 moles de deido férmico, a azmufra,

Un considerable interds lo tienan tambidn los mn-
terisles espumados que, segln la presents invenc@én, cox
tienen como materia solida policondensados del #cilo gie
licico, del alwainio, del cine, del tungsiono y ¢=l vangy
dio, tales como, por ejemplo, los silicatos, los &xidos

’

de aluminio, los 6xidos de estafio, los didxidos #u tita~

[ 4

nio y eloruros de mugnesio bésicos en forma de ciivlas

abiertas y libres de polvo. Lo sorprendente es ~~li, AL
mediante el prccedimiento de la presente invenec: vhe, por
ejemplo, con CO, como reactivo guseoso y silicatus ds so-
dio acuosolubles como participante de carga, ss G(esaryo-
lla la policondensacidn del deido silicico en la matriz
del materigl espumado lenta y cuidaddsamente bajo foriag-
cidn de anillo, cadenas moleculares, estructuras plauas
findlmente estructuras reticuladas en el espacio, y en ¢o=
te procedimiento no se forman ni S5i0, dltsmente polimerc,
ni deidos polisilicicos cargados con distintos cationes,
tales como condensados cargados con catliones de maznesic,
sodio, aluminio, caleio, bario, o hierro sobre grandes si
perficies, y por el proceso de condensacidn, de lento de-
sarrollo, se pueden fijar en forma totdlmente libre de pol
vo en grandes caentidades en peso en la matriz. Ea los
mzteriales espumados de poliurstano de poliisccisznatos ¥
’

0xidos polietilénicos se logran agui variacionocs de di-

mensiones superiores a un 30 %, a pesar de disponew mate-
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ria inopgdnica en el enpoeio nuevo crcado. Toles mate-
rizlen espumados pozeen Jas propisdades de las wenlidas
v pucden gervir como endurecedores da2l sgua con grin Su-

pevficie activa o bien como zeolitss calsicus como azsu-
tes Jde ebsorcidn para los iones de potusio y amonio, siep
do capaz de intercambiar el calclo por loa iones enlen
mancionados, por ejemplo; en su empleo como CEPURL DSYG~
rig. Debido a esta forma de comportamiento, ectas eopuw
mas coabinades tiensn interds como espumas agrzirias. Ln
eatn mencionada clase modificada ds los materialeé espli~
mados puede ser ventajoso combinar la condensacisn del
deido silicico con policondensadores de silanodiziss y
silanotrioles y ésteres del dcido silicico, -
siliceto de tetraetilo y en caso dado, para su mzjor ad-
forman, emplear simultaneamente latices de poliuretano
o litices de acetato de cloruro de vinilo, acetato de
etileno o bien etilenazcetato de vinilo.,

En forma similar se logra también la fijecidn de
los polimeroe del dicloruro de fosforonitrilo, del iri.
y pentdxido de antimonio, de los dcidos fosfdricos poli-
meros y de los acidos metafosfdéricos polimeros y de sus
sales sbdicas y aménicas, y del nitrato de bismuto bisi-
co. ILas sales sménicas asi formadas, tzles como las sa-
les de antlmonio bésicas, hidratos de tridxido de antimg
nio, butiro de antimonio o tri- y pentasulfuro de antimo
nlo le dan al material espumado, que se forma debido a
la fijacidn totdlmente igualada de los compuestos de ane
timonio, uns completa resistencia a lg inflomgbilidad que

hasta ahora no existe en tan gran escala en logs materiales
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espunados de poliureteno protegidos combra Las Lllames

hosta shora conocidos.

Segin la presente invencidn es prefercute la

14

reaccidn de deidos inorgdnicos, u orgdnicos, monduercs

o polimeros, con amonisce htedo guseose z sales smbni-
cas 0 reacclonar solucionss de cloruro de calcio, clori-
ro de magnesio, silicato de sodio o aluminato de s0dio
con amoniaco himedo gaceoso y didxido de carboas;vo reng
cionar hidréxidos y oxihidratos del celeio, MRZ33LG
alurinio, bario, cinc, silicio, titanio con anuidrido
sulfuroso o hacer reaccionar tarirato de antimonio cou
amoniaco Zaseoso,

Ia invencidn comprende, por lo tanto, tamiién la
Pabricacidn de un gren mimero de matrices de materlal
espumado de poliuretano modificados con materisie:r inor-
ganicos, de células abiertas y fuértemente crecidos en
sus dimensiones, alcanzdndose un alto grado de depdsito
para los més distintos materiales, tales como nutricntes
de las plantas, insecticidas, herbicidas, fungicidas,
pigtentos y. colorantes, y los materiales se preparan eén
ls matriz en un miltiplo del propio peso de la matriz con
célules abiertas, permeables sl sire y que se fijan en el
nuevo espacio creado.

Ia reslizacidn del procedimiento de la presente
invencidén es de simple desarrollo. Siempre que los par-
ticipantes en la reaccidn, que se han de reaccionar, no
gsean gaseosos, se deberan hacer resccionar ambos o uno
de los participantes de la reaceidn, en caso dado, en
presencia de catalizadores dentro del material espumado

en forma idedlmente repartida. También la realizacidn
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indusirial continus se desarrollaz en forma soneill B, €5

o

t

pecidlmente al reziizar sin presidn el procedimiesto do
la presente invencidn, y= que en las mabrices de meterial
espunado eldsficas especidlmente preferentes, por e

plo, con los pesos especificos de 15 hasta 35 kgﬁn}, se
dispone de un espacio celular, extraordinsriomente gray.
de. Este volUmen de espacio celular es frecud nt amente
cepaz de ligar hasto un 800 ¢ del peso de la wmatris de
participantes en la reaccidn liguidos arbiT?irxfs. de
manera quo los participenies en la resccidn recogidos
estén homogénesmante repariidos. lMediante una carga cop
timna ds bandss de poliuretano sin~fin, mediznte roce=
sos de prensade ¥y de expansidn en zomas de cavgsm con dig
positivos de cilindros sdecuados, que comprimzn 12 banda
¥ la d,mcaruunn en el haflo de carga, se pusde graduar
en la matriz por lo tanto, en dependencia del volimen
del espacio hueco 7 en dependencia de un procesc do exe~
primide a continuacidn, por ejemplo, efectusdo mecdnica-
mente mediante cilindros, cualquier concentracidn arbi~
traria del l{quido o de los participantes en la reaccidn
fundidos.

En caso deseado, las matrices de material espuma~
do de poliuretano se cargan sélamente con uno de los reag
tivos y, en una segunda fase, se hacen reacciongr con unc
o varios de los reactivos desesdos por gasificacidn, im-
pregnacidn de los reactivos disueltos por pulverizacidn,
immersidn, etc. o con reactivos nebulizados. En muchos
casos se puede realizar el procedimiento de la invencidn
a temperatura ambiente, en caso necesario se puede ira-

. . 0
bajor, sin embargo, en zonas de temperatura entre ~60 C &
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En una varisnte del procedimiento, frecuéntemente

- preferida, se trabsja bajo presidn reducida, por ejsmulo,

g 0,1 a 600 Torr y frecuéntemonte lLombidn a presiones al-
ternas de, por ejemplo, 15 hasta 740 Torwr, pero tembidn

e una presidn més elevads, por ejemplo, 150 atmdsferas
de sobreprvsién, haciendo reaccionar lLos pariticipantes

en la reaccidn, empleados como gases, en forma cowtfinva
con los participantes de carga en la matriz, dissainuyen—
do la presidn segin se consume el gas y agreganéb dosifi-
cé damente g€a5 segin se consume. Gases o nieblas organi-
cas o inorganicas especialmente proferentes, que s&¢ pue-
den emplear en dependencia de la clase de rescclidn seleg
cionada en cada caso, son: el amoniaco, el agua; el sul-
furo de hidrdgeno, el oxigeno, el didxido de carbono, 6l
monéxido de carbono, el sulfuro de carbono, el oxisulfuro
de carbono, el perdxido de hidrdgeno, el didxido de asu-
fre, el fosgeno, el tiofosgeno, el clorccianc, el gcido
prisico, el cloruro tionflico, el eloruro sulfur{lico, &l
cloro, el bromo, los Oxidos de nitrdgeno, el cloruroe ni-
trosilico, fosfamina, estibamina, el tricloruro de fésfo-
ro, el oxicloruro de f£dsforo, el tetracloruro de silicie,
el tetracloruro de titanio, el triclorosilanc, el deido
fluorhfdrico, el doido clorhidrico, el dcido rodanhidri-
co, el écido'cuanﬁrico, el diciano, los cloruros sulftri-
ccs; el hidrato de hidrazina,.la hidrazina, la hidroxila-
mina, . Ademds, el etileno, el ascetileno, el clorwro de
vinilo, el tetrafluoretileno, el trifluormonccloroetile~

no, la acroleina, el formaldehido monémero, el acetaldehl

do, el isobutireldehido, el triclorozcetaldehide, ¢l tri-
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fluorecetaldehido, la acebenm, la ciclohexenona, ol Sxiw-
do prepilémico, la epiclorolidring, el dxido ¢iclohexd ni
¢o, el 6xido estirénico, le propiolacions, el 1, 3-dicso-
lano, el ciclopentudienc, el isobutileno, el butadieno,
el isoprenc, el estireno, el hexaclorociclopentadienc, el
cloruro de vinilo, el acrilonitrilo, el cloruro viniliad-
nico, el acetato de vinilo, el 1,3-dioxolano, aizwds el
dcido férmico, el ceteno, el dcido acético, el éloruro
acetilico, el cloruro propidnico, el eleruro oxalilico,
el cloruro malonilico, el clorofeormiato de metilo,.el clg
rolormiato de etilo, el o= arbonato de dietile, el fosfito
dimet{lico y dietilico, el fosfato trimetilico, ol sili=-
ato de tetraetilo, el fosfito trimeiilico, el Feefito
trietilico, el nitrito de metilo y de etilo, el bur“bo
de trimetilo, la metilhidrazina, la N,N'-dimetiihidraziva,
la K-etilhidrazina, la N,E-dietilhidrazina, la terc.butil
azometina, el aceite de mostaza metilico, el aceite de
ostaza et{lico, el metoximetilisocianato, el clorocarbo-
nilisocisnato, el clurosulfonilisocianato, la etilendimai
na, la hexametilendiaemina, la propilendiemina, la dietil-
triemina, la morfolina, la piperidina, la pirrolidina, la
metilamina, la dimetilamina, la etilanina, la dietilamina;
la etilenimina.

Como gases especiglmente preferentes son de mencig
nar: el amoniaco, el hidrdgeno, el cloruro oxali{lico, el
agua, el oxigeno, el agua oxigenada, el sulfuro de hidré-
geno, el didxido de carbono, el mondxido de carbono, el
clorociano, la etilenimina, el cloro, el anhidrido sulfu~
roso, los gases nitrosos,; la nitrito de etilo, el formal-

dehido, el acetaldehido, el tricloroacetaldehido, la acrg
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leina, el cloruro de vinilo, el butucdien

el etileno, el ceteno, el mstoximetilisc

ina, lz F-metilhidrssine y la K,F-dimetilhidrazing,
el metilisocianato, el metoximetilisocianato, =21 eceite
de mostaze metilico, ls metilemina, la etilamivs, la
etilendlaming, la herametilendiamius.

Bspecidlmente en la serie de los gases éci&os 88
ha de considerar como sorprendents que, por ejeﬁplo con
compuestos como fosgeno, tricloruro de fésforo,,bloruro
tionflico, eloruro sulfurilico, cloro o bromo ets, las

reacciones se puedan realizar sin que se presente ni el

‘mds reducido defio en la estructura de los materizles es-

punados de poliureteno que, como es sabico, son,ﬁdy sen-
sibles al goldo (vdanse los ejemplos).

Compuestos resctives especidlmente preferentes,
1iquidos o fundidos, que actdan en forma fuértemente hin
chante ébbre los materiales espumados de poliuretsano, con
los cuales se cargan los materiales espumados para la reg
lizacidn del procedimiento segin la presente invencidn,
en dependencia de la clase de reaccidn seleccionade en
cada caso, son: los poliisocianatos ligquidos o disuel%os,
tales como el toluilendiisocianato, el 4,4'-diisocianato-
difenilmetano, el hexametilendiisocianaio, el isoforondi-
isocianato, el metoximetilisociangto, el metilisocianato,
el etilisocianato, el butilisocianato, el ciclohexiliso~-
cianato, el terc.butilisocianato, el alilisociangto, el
iscocianatoetilmetacrilato, el fenilisocianato, el o~ ¥
p-tolilisocianato, ademés los monoisocianatos lfguidos
de alto peso molecular, tal y como se pueden obtencr de

1 mol de toluilendiisccianatos industriales o bien de deg
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ster con un grupo hidvexilo, por ejemplo, con polimores
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moncfuncionslas de la caprolacitons ¢ bien con yc iftor
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con gdiamente un grupo hidroxilo, el ¥ come ae ohid
g 7 O, R T . K} - t
por aéicidin de oxido propilenice o caproiacionn,  Conc
compuestes de efecto Fudviemente hinchenie pera los ma=-
terizles espumados de polluretano sean mencionadis adew

’

£1 fenilglicidiléter, ol dOxido estirédnico, =21 Oxi-

. , , P . . A
do cielohexénico, el Oxido buiilénico, la epiclerhidrina,
el ézido trimetilénico, el 1,3~dioxolanc, al 1,J,J»uznax

———

ciulooetano, el tetrshidrofurano, ¢l dxido prop¢¢vn100,
los poliepdxides de 1 wol de bisfenol 4 7 2 a 1,% noles
de epiclorihidring, en caso dado en mozelos con monosiici-
diidteres de fenoles terc.butilados, Rezcetivos preferen-
tes y de fuerte efecto hnncﬁaute de este grupo son, ede-
nas, las coluclones de biscianatos, por ejemple, del big '
fenol A en acetons, éater acdtico, cloruro metiléni co,
percloroetileno, tetracloréetano, benceno, tolueno, ciols
hexsno, acetato de butilo, butirclactona, caprolactona,
dimetilformamida. Un resctivo de efocto hinchante extre;
médamente grande es, ademds, ls daprolsctama fundida, la
caprolactama cianoetilada y la N-metiloleaprolactana y
sus éteres metilicos y etilicos liquidos, asi como sl ¢z
prolactim-O-metiléter. Reactivos do fuerite efecto hinchan

te de este grupo son ndemds las distintas mono- y polismi~-
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ngs tal como la dietilawmina, propilemina, butilswing,
etilendiaming, tetrametilendiomina, hevometilendizming,
m-xililendiamina, isoforondiamina, anilina, ciclohexile
amive, ciclohexilemina etoxilada ¥y propoxilads, asi eceno
las mezcles de hexsmetilendiamina, isoforondisming v
p~zililendiamina (1:1:1). Ios participantes cen lo rezc-
cidn reactivos antes mencionsdos son capaces, pur ujem~
plo, scleos o al emplear los disolventes arrihs moenciona-
dos, de sumentar las mairices de material espursdy de

) . e o Y
poliuretano en un S0 hasta 300 % de su voldmen de perti-

da. ,
Un grupo (de efecto hinchante) de partic{ﬁgntes

en la reacciln especidlmente intercsante son, éﬁ“espe»

cial, el estirenc y sus mezelas con oiros mondmeros, qk

-metilestireno, acetato de vinilo, acrilonitriic, ol éc

=

do acrilico y metacrilico y sue ésterss metilicos, etfl

[

cos y butilicos, el metacrilato de glicidilo, =i alilac

16

tato, el trislilcianurato, el 2-clorobutadieno, el bhuta-
dieno licueficado, el isopreno, el cloruro de vinilo, el
ciclopentadieno, el diciclopentadieno, el maleinato de
dimetilo, el anhidrido maleico en cloruro ﬁétilénico, el
semiéster del Zcido maleico y del etanol, del propanol ¥y
n-butanol en eloruro metilénico, el polidster de bajo pg
so molecular del &eido maleico con di~ y trietilenglicol
¥y las semiamidas del dcido maleico con di-n-buiilemnina,
di-n~propilamina, ciclohexileming.

Un participante de la reamccidn de efecto fudrtemsy
te hinchante e inbteresante es el hexaclorociclopentadie-

no 1liquido.

Cospuestos con une capacidad de hinchamiento medis
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son, sorprendentomente, twmmbien el acldo fositrico, el

’

dcido fosforoso, el deldo oxdlico, el dcido niirico @i
luido, el acido swlfiwico acuose, el dcido scdtico, el
4oido maleico, el anhidrido maleice y fumdrico, ¢l doiw
ds 2dipico, el deide sebdeieo, el deido graso de taloll,
el #cido ricincleico, el deido metaerilico, el deido
acrilico, los copolimeros del estirenmo o bien del etile
no con anhidvido mnleico, los copolimercs del mordlico

vy metacrilico, los copolimeros del anhidride maleleo~ace

tato de etilenvinilo y las soluciones do estos putimerc

£

en disolventes orgénicos inertes, tales como el alorurc

metilénico, la ciclohexanone, la dimebilformamide, la

ng, la éiisobutilecetona, el tolueno, tal como, pos ejem-
plo, de acetato de polivinilo, de acetato de gﬁlivinilo
parcislmente saponificado, conteniendo grupos U?i‘polibg
tadienos, copolimeros de cleruro de vinilo-scotato de vi
nilo, poliuretanos, poliamidas y policerboratos., Adends
el deido foérmico, los productos de adicidén liquidos <c
acido férmico con trimetilamine y $rietilemins, el scido
acético, el doldo propidnico, el dcido butirico, las sa-
les organicas del deido £érmico, las mezclas de deido he
xahidro- y metilhexshidroftdlico, asi como los doidos
anteridrmente mencionados, ademds, las soluciones del dei
do acrilico, dcido metacrilico, écido graso de linaza,
aceite de ricino, taloil, soluciones de colofonia, anhi-
drido maleico, Zeido maleico, semidster del deido maleico
en cloruro metilénico, ademds, el cloral, el hidrato de
cloral, los productos de adicidn de cloral con etanol,

butanol, ademzs, la acroleina, isobutiraldehido, cizliohe

’
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xanona, ciclopentanona, acebonz, metilisobuiilcetons ¥

les bis-cetiminas ligquides de las cetonas antes menciona
das con trimetilendiszmina, pentemetilendiaming, hexanetd
lendiam¢1a, aaemas la dietilentrianina, tristilentetrani
na, tetraetilenpentemina, asi como tambidn los productos
de cianocetilacidn de las polisminas antes mcqvlonaﬂ
Los participantes en la reaccidn de efecto hinchante som
tembidn las distintas soluciones de fenoles, por sjemplo,
en acetona, hidrocarburos c¢lorados, por ejemple, los del
fenol, bisfenol A, cresocl y los condensados de'}gﬁblforw
maldehido metilolados, solubles, obtenidos por Lbﬁdﬂpg -
cidn, ademds los malonstos, los acetoacetatos,~1ﬁfﬁcet1;
acetona, los dicetenos. También es considerab lb:al efee
to hinchante de los bisclorcformistos, por ejerple. del
1,4-butilengiicol, 1,3-butilenglicol o las solwcicnes de
los biscloroformiatos del hexanodiol. PdrthL“"ﬂteS de
reaccidén de efecto hinchante son, ademds, los ~etoformain-
tos de etilo, los silicatos de etilo y les soluciones de
titanato de tetrabutilo en eloruro metilénico, el borato
de trietilo y de tripropile, el fosfeto de trietilo, ol
foslfito de dletilo y el fosfito de dimetilo. Tambhidn los
participantes en la reaccidén reactivos plramente inorgd~
nicos tales como el didxido de azufre licueficado, el
amoniace, el tetracloruro de siliclo, el tricloruro de
fésforo, en pentacloruro de antimonio, actian en presenm-
cia de disolventes orgdnicos, tales como acetona, ciclo-
hexanona, y en caso dado bases terciarias tales como tri
etilamina, como reactivos fuértemente hinchantes, asimig
mo el dimetildieclorosilano.

Agentes de hinchemiento para los materiales espu-
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mados de poliuretanc de células abiertas, hidrdlfiles,
son ademds el sgua, especidlmente para los moterinlas
eapumados a base de polioles de dwido de polietileno ¥
poliacetales del formaldehido con di~, fri= y tetracti-
lenglicol, adends las soluciones acuosas de perhidrol,
lac soluciones scuosas concentradzs de clorero de Litdo,
cloruro de caleio, cloruro de magnesio, broauro &3 li-
ti0, yoduro do litio, hipocloruro de sodio, nitrato de
sodio y potaslo, las soluciones acuosas concantrsdas de
urea, las soluciones de cloruro de calclo en alccﬂal,
las solucionss veuosag de perclorate de sodlo, rodanuro
potdsico, rodanuro amdénico, cimnato potdsico o law 50~
luciones de silicato de sodio o bien de aluminaics de 9
dio en agua. Ta ambidn las mas dlstintas solucionses y
dispersiones de hidrdéxidos metdlicos y éxidos el calelo,
magnesio, bario, aluminio, estafio, cine. hierro, <n caso
dodo en mezcla con otras seles metdlicas monon; Ri-~ 0

trivalentes o bien sales complejas, zales metalicas de

Cu, Pb, PFe, Zn, HMn, Cr, Sn, soluciones diluidas asuosas

de hipocloruro sddice, nitrito sodico y nitrito potésico_

y soluciones de urce al 5% son capaces de hinchar o es-
ponjar hasta en un 40 % en volumen las espuaas blandas
de poliuretano hidrdéfilas.

Como disolventes organicos indiferentes, de efec,
to fuértemente hinchante son de mencionar: el acetato de
etilo, el acetato de butilo, el cloruro metilénico, el
tetracloroetileno, el tetracloroetano, el cloroformo, el
benceno, el tolueno, el xileno, el nitrobenceno, la dime
tilformamida, la acetona, la metiliéobutilcetona, la ca~-

prolactama fundida, el metanol, el etanol ¥y el tricloro-

v
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En los materiales espumados blandos de poliwrcin
no, empleados preferénbemente, los procesos de hincha-
miento estdn sorprendéntemente ferminados en POCOS Sew-
gundos, también cuundo se deseen grados de hluchamiento
méximos do 200 a 300 % en voitmen, reforido al volimen
de partida de la matriz,

Bl procedimiento segin la presente invencidn se
puede reelizar en laéminas de material espumads, #» cuer
gefokc moldeados celulares de cualquicr clase, por e¢jemplo,
en dados, esferas, cuerpos moldeados cilindriens, asi
como también en pariticulas pequeflas de material espuma-
do que tienen, por ejemplo, una seceidn de 0,5 a 2 cn,
por ejemplo en un lecho fluidizado, pudiéndose éstas, en
caso dado, aglutinar entre si bajo moldesmientc,

Como materigles espumados preferentes, en cuyas
interfases se realiza el procedimiento de la precentbe
invencién, entran en consideracidn los materiales espu-
mados que muestran grupos uretano y/b grupos urea y/o
grupos amida y/o grupoé isocianurato de naturalezs con
células abiertas. Tienen preferencia los materialss es-
pumados de poliuretzno., En principio se pueden emplear
todos los materiales espumados, parcidlmente de células
abiertas, independiéntemente de la forma en que se han
obtenido y su constitucidn de segmento, es deecir, que
los materiales espumados se pueden basar en cualquiera
compuestos polihidroxilicos. Se pueden emplesr polidte
res lineales o ramificados, poliésteres policarbonatos,
politiodteres, poliacetales, poliéteres conteniendo gru-

pos amino primerio, secundario y tercisrio, poliesterami..



J
-

10.

15,

20.

25.

30.

E umlmm F ‘
Lff- \

377248

dos, productos de polimo 24én de puliadicidn

de 1la caprolactona con iniciasdores adecusdos asi cono

-J

mexzclas de los mencionados tipos de materizles espuandos
constituyentes del material espumado o que contiencn gl
pos wrew, biureb, alefanato o clanurato, sin que por

ello s¢ presente una perturbacidn en escala alguns en ls

realizaeidn del procedimiento segin la precente inveu-
eidn,

Los compuestos especidlmente preferentes, conotiil
yentes del materisl espumado, de la serie de los~p§liésﬁ9
res, son aquellos de aleoholes polivalentes o prferénto-
mente de los dcidos carboxilicos alifdticos, tal y como
industridlmente se presentan en todas las variazcionss.
Los polioles preferentes, constituyentes del mshevicl eg
pumado, Ge la serie de los policteres son ague’lic: a ha-
se de 4xido propilénico, dxido etilénico, sus productos
de poliadicidn con dioles di~ y polifuncionales, tales
como el trimetilpropano, la glicerina, los alcoholos del
azucar, la sorbita, la pentaeritrita, sus productos de
copolimerizacién, por ejemplo, con Sxido ciclchexénico,
6xido estirdnico, tetrshidrofurano, xido 1,2-butilénico,
triexano y acetales ciclicos tales como 1,3~dioxolanc,
acetales amulares ds di- y trietilenglicol o bien ticdi~-
glicol, Ademds las mono~ y diaminas propoxiladas y biaﬂO
etiladas, sus productos de hidroximetilacidn y propoxlla«
cidn, as{ como tembién sus productos de reaccidn prepars-
dos con un defecto en poliisceimnatos, prolongados adle-
mente con cadena corta, asi como los polioles que contie
nen grupos wretano y grupos urea.

Tarbién los poliisocianatos ligados a los maberia-
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les espumados pueden ger libremente selccoionados, Rp-

tran en consideracidn, por ejemplc, el hexemetilendiisp
cighato, el m= y p-xililendiisocianato, el 1,2~diisncig
nato;metilciclobutano, ol isoforondiiscclanato o los
bivret-diisocianatos de estos diisocianatos o bien po~
liisocianatos que contilenen grupos ureteno de estos
diisocianatos, ademds, el 1-metilbenceno-2,4-diisociung
to, el 1-metilbenceno-2,0~diisocianato, las mezclas
téonicas de estos isdmeros, el 4,4'~dlisocianato-difenil
metano, sus isdmeros y los poliisocianutos arcusilaos de
varios nicleos, tal y como se obltiencn en la fosgenacién
de los productos de condensacidén de anilina-form:idshido.
También los poliisocianatos, tal y como se obtiensn por
telomerizecidn de isocianatos arbitrarios con scmruestes
etilénicomente insaturades segin el procedimiento de la
patente belga 723.640, pueden constituir el maisrial es—
pumado de poliuretano, asimismo los poliisociasnnios ali-
faticos liquidos con grupos semicarbazida, por ejemplo,
aquellos de N,N-dimetilhidrazina y hexametilendiisociang
to, tal y como estan descritas en la patente francess,
1.580.013. Asimismo se pueden impregnzr los materislss
espumados, empleados para la realizacidén del procedimien

to de la presente invendidn, con los létices naturales y

sintéticos mds distintos, emulsiones o dispersiones de

polimeros elevados, por ejemplo, con cloruro de peolivini-
lo, acetato de polivinilo, copolimeros de etilen-cloruro
de vinilo, tal como policlorobuﬁadieno, latex de c=zucho
natural, ademds slquitran y, en caso dado, raterizles
ﬁe,oarga ¥ colorantes de pigmento.

Si bien los materiales espumzdos que muestran



(&4
-

10.

20.

25,

30,

- 81

377248

gropos urea y/o awida y/o uretano y/o isociaruto /o bhin
ret son las matrices preferentes pars la realizacidn dal
procedimionto eegin la preseute invencidn, por esto no
eota dada ningunc limitecidn a lo invencidn. Ia invenciln
se extivnde tembién a la oblencidn de materiszles espuandos

a bese do todas las espumes de meterial sintdtice ¥ nodu-
ral que son capaces de hinchomiento y como mipime pogecn
unas eélulas parcidlmente abierbas, pudiéndoce logziav la
shertura de la célule fdcilmente por un trotamisn'o me-

canico previo, introduciendo, por ejemplo, por piesidn

o<

punzante con une placa de metal dotada de agujes uacs &
2

a 200 células cilindricas por cm® en la matrd{z. Scan men

»

i poli-

~

cionados, por ejemplo, los materisles espumzdos
amidas, resinas de fenol—formaidehido modificadns. mete-
riales espunzdos de aminopldsticos, poliestirenc, polime-
ros ABS, cloruro polivinilico, policarbonato, govs natu-
ral o bien materiales espumados de caucho sintético. Gene
rélmente, por el procedimicnto de la prescnte invencidn
se transforman estos materiales espumsdos en nucvos mate
riales espumados que se caracterizan por la generacidn

de un espacio irreversiblemente fijado y una disposicidn

g

de células abiertas de los sistemas de materia on este eg
pacio,

Tos productos del presente procedimiento son de
miltiples aplicaciones debido a sus propiedades variebles
gradusbles. Se pueden preparar, por ejemplo, materiales
espumados éltemente eldsticos, similares a la goma notu-
ral o también espumas duras, también semiduras ¢ muy du-

ras, pero siempre ain tenaces., Mediante el procedimiento

de la presente invencidn se gbren inesperadas posibilida-
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des de aplicaeidn de los materiales espumsd@os, loprdn-
dose aumentos en la eberturas de e¢élulas, alargsmisnic
a la rdtura, resistencia, resigtencia o la inflamabili-
dad,.y capacidad de recepcidn de agua.

Los materiales ospumados se pueden emplear con
gran venfaje alll donde se exija un gran nimero de cély
las abiertas, mayor Qurens, mayor slargamiento a la ro--
tura en los elementos de construceidn o uns mayor esta-
bilidad contra la hidrdélisis, mayor resistenciz a la
benéina ¥y al aceite en el sector industriel y d¢ cons-
truceidn. Los materiales semidurvs y duros se pasdon
emplesr, ademds, como excelentes materiales de filtwo
para la eliminacidn de particwlas finas de 1fquidos,
como f£iltros de aire para motores de explosidn ¢ uomo
materiales aislantes oxcelentes con células abisirias pa-
ra la emortiguacidn del sonido y destruccidn de ruidos,
ademés, como depdsito para grandes cantidades de ste N T
tifleson los depdeitos de combustibles en la construceidn
de aviones y automdviles.

Un considerable progreso téenico e industrial
consiste también en que, de los materiales espumados
blandos eldsticos, es decir, mediante la soleccidn de
solo un Ynico de tipo de matriz, se pueden oblener sdla-
mente mediante seleccidn de la clase y la cantidad de
los componentes de reaccidn sdecuzdos tods una gama de
materiales espumados combinados elésticos,_semiduros h'4
duros. Mediante la gradvuacién de las cantidades veria-
bles de los componentes de reaccidén se pueden, en el pro

cedimiento de la presentc invencidn, preparar materiales

"~ espumados con haste un 85 % en peso y nés, de, por ojeu-
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ple. polimcros fijados de ¢éiulas abierias z base del
nismo tipo de matriz facilitadora de le misma estructu-
ra. Hobturdlmente pucde servir agui un material espuma-
do, obtenido sesin cl presente procedimiento de la inven
cidn, debido a sus células ebiertas, tembidn como matris
para uha modificacién de otra clase, d¢ menera que log
meterinles sintdéticos celulares segin la presente inven-
cién se obtienen en una multiplicidad extraordinaria.

Une forma espacial seleccionada arbitrdrismcnte,
wne disposicidn w orientacidn producida por fuerias me-
cénicas de una matriz flexible, blanda, no estalls en
sue dimensiones, segﬁn'el procedimicnto de la iivrencidn,
puede fijarse en la orientacidn espacial deda en 2ada
caso, si los materiales sélidos formedos en la cenduc-
¢idén de la reaceidn tienen wna resistencis suficicnte.

Los nuevoc productos del procedimiento se poeden
naturdlmente seguir confeccionando después de su obten~
¢idn, por ejemﬁlo, conformandolos, prenssndolos, sclddn~
dolos o scbrecacdndolos o recubriéndolos por pulveriza-
cibn o immersién con lacas secadoras sl aire, por ejem-
plo, a base de poliisocianatos y compueétos polihidroxi-~
licos o bien lacas monocomponentes de NCO, ademds por po-
liepdxidos endurecibles por aminas, poliaminas y polismi-
doamidas o resinas slquidicas sccadores al aire. Ademds’
se le pueden z2gregar & los materiales espumados combina~
dos, durante o después de su fabridacién, materizles cong
cidos contra 1z inflemecidn para reducir asi su combustie-
biiidad.

Como en ol procedimiento de lao precente invencidn

se mantienen las células abiertas de los productos del

v
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procedimiento, se pueden, a continuacidn de una reaceidn

‘elastificante de la matriz, efectusr tambidén otras modifi

—

caciones, parvejemplo, pare aunentar la durszs, selecclo-
nendo le matriz modificada como nueva matrlz para otros
componentes de reaccidn.

Las partes menclonadas en los ejemplos son partes
en peso pero siempre gque no se indique otra cosa.
Bienplo 1

'La matriz de material espumado de polluretanc

eléstica, empleada en este ejomplo, se obtuvo de 1 mane-

-

re sigulente:

- -
L

100 partes en peso de un pdlipropilenglico}é?ér,
para cuya preparacién se emplearon trimetilolpropano
1;2-propilenglicol (1:1) como iniciador (indice OH 47),
2,7 partes en peso de agua, 0,8 partes en peso de uu es-
tabilizador de silicona, 0,1 pertes en peso de dié%iltri—
aming permetilada y 0,23 partes en peso de una sal Go es-
tafio~{II) del deido 2~etilcaproico se mezclarcn entre si.
A esta mezcla se agregaron 45,9 paries en peso de una
mezcla de isdmeros, compuesta de 80 partes en peso de¢ -
~metilbenceno-2,4~diisocianato y 20 partes en peso de 1~
-metilbenceno~2,6~diigocisnato y se agitd bidn con un agi
tador de altas revoluciones. El material espumado eldsnm
tico, blanco, tenfa células dmpliamente abiertas y un pe-
so especifico de unos 35 kg/n3.

26 partes en peso de esta matriz en forma de un
cubo con las dimensiones 15 cm x 10 em x 5 cm (= 750 )
se impregnaron con tetraclorocarbono y se exprimid.

Se ligaron as{ unas 70 partes en peso de tetraclo-

rocarbono bajo hinchamlento de la matriz. Dasyués se car
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g6 ol cubo con T4 parites on peso de loz siguientes mong
isocianatos:

a) fenilisociannto

b) ciclchexilisocianato

¢) 3,4-diclorofenilisociznato

d) E1 prodveto de sdicidn de 1 mol de f-metilbenceno-2,4-
~diigocianato a un mol de wn slechol monofuncional de 1
mol de n~butanol y 10 moles de Gxido propilénico.

e) ciclohexilisocianato tamponado con un 30 % en paso do
ectireno segun el procedimiento de la patente belsga

723 640. '

El cubo hinchado con los participantes en 15 rense
cién a) hasta e) se evacua en una copa a temperatura sm-
biente a 100 Torr y alternativameate se gasifica utre
100 a 500 Torr con smoniaco gaseoso. Se inicia immedid-
temente la reaccidn en la superficie interfuse y Le terw
minado en 4 horas. Se obtlenen materiales espuméébs con
binados de células abiertas. E1 hinchamlento primsrio
de la matriz se fija irreversiblemente por la rdpida va-
riaeidn del estado fisico de los componentes de la reace
cidn en el transcurso de la adicidn, de manera que des-
pués de la reamccidn se obtienen cubos fudrtemente creci-
dos en las tres dimensiones del espacio, libres de con-

tracclones, qua tienen las siguientes dimensiones:

a) 17,7 cemx 11,4 cm x 5,6 cm = 1130 em3
b) 17,4 cm x 10,8 em x 5,4 cm = ‘ 1090 om3
¢e) 17,8 emx 10,9 cm x 5,5 em = 1067 cm3
d) 16,4 cmx 10,4 em x 5,3 om = 904 cm3
e) 17,5 cm x 10,7 em x 5,5 cm = 1030 cm3

En comparacidén con la matriz empleada que sctia
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como formador de la estructura y que tisne dimensionss

de 10 em x 5 om x 17 em = 750 cm> se han producido wnos
380 em3 hasta como minimo 154 em3  en nuevo gspacio y
fijadé irreversiblemenie por la solidificacidn de las
monotireas de bajo peso molecular formadss. Se obtiensn
materiales espumados duros del peso especifico de unos
113 haste 130 kg/om3, cuya sbertura de célula se ha au-
mentado grindemente en comparacidn con ia matriz inicial..
Los materieles espumados combinados a) hasto e) se COnpoO-
nen hasta aproximédamente un 80 % en peso de lauimorres-
pondientes monolireas y contienen en el caso da a) ¥y b)

aproximédemente wn 10,6 % en peso de amoniaco hidroliza-~

. ble ligado como nutrientes de plantas.

Ejenplo 2

Se procede como en el ejemplo 1, se emples. la mig
ma matriz (26 partes en peso) efectuandose su cdrga ¢on
100 partes en peso de un diepdxido de 1 mol de Lisfenol
A y 2 moles de epiclorohidrina, disuweltos al 74 % en to-
lueno.

Ia reaccidn de superficie interfase se efecida a
presidn reducida con los siguientes gases § bién nieblas:
a) gas de amoniaco
b) vapor de etilendiamina
c) vapor de dietiltriamina

En el caso de a) hasta ¢) se obtienen materisles
espumados con células totalmente abiertas qus se componen
de eproximadamente un 79 a 83 % en peso de poliepdxidos
de alto peso molecular reticulados con aminas. En el ca=-
so de a) a ¢) asciende el swmento de volumen irreversible

mente fijado & 360 em3 a 320 em3, es decir gue la mutriz
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se munenta en ln reaceidn de superficie interfase en
aproximédsmente un 48 hasta aproximddamente vn 43 % en
voliumen. Ias espumas duras de células abiertas obteni-
das son adecusdas para el aislamiento del sonido y pare
la fabricacion de filtros de aire y de aceite resigtentes
a los productos quimicos.

Ejemplo 3

Se trebaja como descrito en el ejsmplo 1 ¥y 2, se
emplean sin embargo como matrices otros materialzsc espy
mados de poliuretano que se prepararon como igus:
a) Se mezclan 100 partes en peso de un poliést3r Tami~
ficado, de dietilenglicol, trimotilolpropano y écidoc adl
pico del {ndice OH-62, 3 partes en peso de un acelera-
dor (adipinato de la N-dietiletanolamina) y 3,6 vartes
en peso de agua. A esta mezcla se pgregan 42,5 pertes
en peso de una mezcla de isdmeros, compuesta de §0 partes
en peso de 2,4~toluilendiisocianato y 20 partes'sn‘peso
de 2,6-toluilendiisocianato, y se mezcle intimemente con
un ggitador de glto nimero de revoluciones. El material
espunado posee un peso especifico de 43 g/m3.
b) Las partes en peso de un propilenglicolpolidter rami-~
ficado del {ndice OH 56 (= trimetilolpropano como moléou~
la iniciadora), 4 partes en péso de agua, 1 parte en peso
de un esgtabilizador de silicona, 0,2 partes en peso de di,
metilbencilaming comd catalizador y 0,27 partes en peso
de una sal de estafio~II del deido 2~etilcaproico se mez-
clan con 46 partes en peso de la miswms mezcla da poliiso-
cianato como descrito en el ejemplo 1, con un agitador
de eltas revoluciones., Peso especifico 25 kg/m3.

¢) 100 partes en peso de un politiodter de tiodiglicol ¥y



n Lol
-»377248 "Ho
trietilenglicol (70:30) del indice OH- 74, 3 partes en
peso del adipingto de la N-dletilebanolamina, 2 partes
en peso de un emulsivo (dietilamina oleica), 1,5 partes
en peso de agua ¥y 29 partes en peso de una mezcla de isg
5, meros compuesta de 05 paxies en peso de 2,4~toluilendiisg
clanato y 35 partes en peso de 2,6~toluilendiisocianato
86 mezclan en un agitador Ge sltas revoluciones. Peso es
pecifico T3 kg/ad.
d) Como matriz se emplea un matericl espumade o poli-
10. uretano eldstico que se obtuvo de 100 paries en %eso de
un poliscetal de trietilenglicol, 1,4-butandiol moKo0Xi-
etilado y formaldehido ({ndice OH T0) 2,5 partes eﬁ Peso
de dimetilbencilemina, 0,2 partes en peso de dibutilai-
laurato de estafio II, 2 partes en peso de dietilamina
15. oleica y 1,5 partes en peso de agua, asi como 41 bartes
en peso de una mezcle de isdmeros compuesta de 65 vartes
en peso de 2,4~toluilendiisocianato y 35 partes'en peso
% de 2,6-toluilendiisociznato. Peso especifico 68 ka/m3.
e) Se emplea como metriz un materisl espumado de poli-
20. uretano eldstico gue se obtuvo de 100 partes en peso de
un butandiol~1,4~policarbonato bis-hidroxialgquilado del
indice OH 63, 1,5 partes en peso de dimetilbenciloming,
0,2 partes en peso de dibutillaurato de esfaﬁo»II, 2 par
tes én peso de dietilamina oleica, 2,6 partes en peso de
25, : agua as{ comb 43 partes en peso de una mezcla de isdémeros
compuesta de 80 partes en peso de 2,4-toluilendiisociana-
to y 20 partes en peso de 2,6—toluiiendiisocianato ¥y que
posee un peso especifico de 38 ka/m3.
£) Como matriz se emplea un materizl espumado de poliure

30. tano elastico que se hs obtenide como indicado, en el ejem
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plo 1, con mayor cantidad de eatslizador, en cuys prepa-
recidn se emplea, sin embarge, como poliisoeisnato el
hoxametilendiisocianzto. Peso especifico 42 kg/m3.

g) Como melriz se emplea un meterial de poliuretano
eldstico que se prepara como indicado en el ejemplo 1,

en cuya preparacién se emples sin embargo tri-(isociana-
fohexil)~biuret, isoforondiisocianatc y m-zilidendiiso-~
clanato en proporcidn 3:1:2. Peso especifico 48 ke/ns.
h) Se emplea una limina ecpumada de ppliuretano duro en
la que su abertura de células se aumenté por cm® & la
lénina por via mecanica mediante presidn perpendioviar
con una placa metalica provista de agujas a unas 80 célg
las cilfndricas por cm® del folio.

i) Se emplea un cubo de espums dura como metriz, cuyo
componente poliol se obtuvo segﬁn la patente alemara

1 049 094 de un mol de wurea, 3 moles de Formaldehido,
0,5 moles de hexantriol y 1 mol de tripropilenglicol, que
posee grupoas N-metildlicos activos y con 48 partes en pe-
so de una mezcla de isémeroe, compuesta de 80 partes en
peso de 2,4-toluilendiisocianato y 20 partes en peso de
2,6-toluilendiisocianato sin adicidn de agua. Por conden
pacién de los grupos N-metildlicos activos entre si se su
minisira el ague para le reaccidn de fermentacién,»asi co
mo por descarboxilizacion de los N-metiloluretanos. Ia .
egpume, dura posee un peso especifipo de 68 kg/h3.

Todas las matrices se cargan, en forma de cubos,
con lags dimensiones 15 ém x 10 om x 5 cm, con 100 partes
en peso de une solucidn el 74 ¢ del bisfenol-bis-cienato
en triclorovetileno y a continuacidn se gasifice como des—

crlito en ol ejemplo 1 ¥ 2 con vapores de etilendiamina 2
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1 Torr. En todos los casos &) a h) se cbticnen moteric-
les espumados duros de células abiertas que se compone
de un 58 a 78 % en pesc de poliimine carbonatos de alio
peso molecular. El aumento de volvmen fijado ivreversi-
blemente en las matrices en la reaccidn ds superficie ip

terfase asclende:

a) 46 Vol,-% £) 34 Vol.-#
b) 49 Vol.-% g) 32 Vol.-¢
-e) 39 Vol.-% h) 10 Vol.-%
d) 31 Vol.-% | i) 8 Vol.-%

referido al volimen de la matr{z empleado de 750 on3.
Ejemnlo 4 7
Se emplea de nuevo como matriz el material s8pU~-
mado de poliuretano eldstico del ejemplo 1 con laéldimeg
siones 15 cm x 10 em x 5 cem (= 26 partes en peso) pero
su cerga y la poliadicidn iniciads a continuaoiﬁa ée efeg
tia con los siguientes componentes:
a) 26 partes en peso de tetraetilenpentemina
b) 26 partes en peso de m-xilidendiamina.
las matrices asi cargadas se gasifican a 200 Torr
en el aparato descrito en el ejemplo 1 con un gas de for
maldehido anhidro y acrilnitrlilo gaseoso, en el transcur
so de 3 horas, y a continumeidn se libera en vacio de
los mondmeros. En el caso de a) se obitiene un material
espumado combinedo duradero, de célules abiertas, que en
éproximédamente un 50 % en peso @e compone de poliaminas
cisnetiladas, reticuladas, en el caso de b) se ha formado
una espuma dura de células abiertas. El aumento de vold-

men irreversiblemente fljado asciende en &) a un 45 % en
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volimen y en b) a un 42 % en voldmen, referido al void-
men de la motriz emnlesdo de 750 cm3.

Se procede como en el ejemplo 4 y la carga de le
matriz se efeoctia como una mezcla de 14,6 partes on pe-
so de acido adfplco y 12 partes on peso de un senidater
etilenglicdlico del dcido moleico, disuelto en alcohol
et{lico. 4 continuacidn se seca el cubo en vacfo y o
400 Torr se gasifica en el transcurso de 3 horas Gon me-
toximetilisocianato. Despuds se libera a 60°C del meto-
ximetilisocianato mondmero. Se obtiene uns espum@ dura
de células abiertas que en eproximadamente un 55 ¥ en Pe
so se compone de polismidas insolubles enlazadzs ¢on me-
tileno y que posee grupos metoximetiléter. EL avmento
de volimen fijado irrevers{blemente asciende a gh 39 %
en volimen, referido &l volimen de la matriz empiéédo de
750 om3. |
Ejemplo 6

Se proceds como en el ejemplo 5 y la carga del cu
bo se efectia con 11 partes en peso de dimetilfosfito ai
svelto en 40 partes en peso de cloruro metilénico. A cen
tinuacidn se libera el cubo en vacfo y a temperatura am~
biente del cloruro metilénico y a wnos 300 Torr se gasifi
ca con cloro gmseoso. Después de 2 horas se obtiene una °
espuma dura de células abiertas que en aproximddsmente un
50 % en peso se compone de cristales {ntimamente emmara-
flados del producto de adicidn de cloral y dimetilfosfito.
El sumento de volimen fijamdo irreversiblemente del mate-
rial espumado de células abiertas asciende a un 42 % én

volimen, referido al volimen de la matr{z empleada de
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750 om3.7 1:’3 7 7 24 8

Ejemplo

Los cubos de matsrial espumedo de polivretano
emplaédos en el ejemplo 1 con las dimensiones 15 cm x 10
em x5 em (= 26 partes en peso) se cargan en cada caso
con seluciones concentradas de los compuestos sigulentes:
a) 12 partes en peso de ures
b) 10 partes em peso de tiovrea
e) 9 partes en peso de ciandiemida
d) 8 partes en peso de melamina
e) 10 partes en peso de anilina .
f) 13 partes en peso de 4,4'~dlaminodifenimetano
g) 12 partes en peso de hexsmetilendiamina h
h) 14 partes en peso de fenol, 0,2 partes en peso de hi-

dréxido sédico

i) 16 partes en peso de bisfenol A, 0,2 partes en psso de

()

hidréxido potasico
j) 20 partes en peso de ciclohexanona, 0,3 partes en peso

de hidroxido sddico.

Ias matrices se secan a contimnmacidn en vacio a
70%C Y en el sparato descrito en el ejemplo 1 se gasifi-
can a 260 Torr y a una temperatura de 7000 con formaldehi
do erhidro, efectuindose inmedidtamente la poliadieidn
bajo formacion de compuestoé de N~-polimetilol, compuestos
de C-polimetilol & bién hexahidrotriacinas gque siguen con
densando bajo disociacidn de sgua y reticulacidén. Se obtie
nen materiales espumados duros de células ebiertas con
inflamabilidad fuértemente reducida que se puede aumen-
tar més mediante gesificacldn con cloral y acroleina. Los

materiales espumados combinados obtenidos se componen en
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aproximademente un 38 = 40 % cn peso de resinas de clicly
. 5 # .
hexanona~formaldehido, sminopldsticos 6 bién productos
de concdengacidn de fenopldsticos y posecn un avmento de

voltmon irreversiblemente fijade de

g) 48 Vol.~% £) 45 Vol.~G
b) 42 Vol.=% g) 51 Vol.-%
e) 38 Vol.-¢ h) 65 Vol.~%
d) 32 Vol.~&% i) 58 Vol.~%
e) 49 Vol.-% j) 60 Vol.-%

reforido al volumen de la matrls empleado de T5C cns.

Eiemplo 8

Los cubos de material espumado de polivreisno em~
pleados en el ejemplo 7, con las dimensiones 15 em x 10
em x 5 em (= 26 partes en peso) se cargan en cads £aso
con 95 partes en peso de estireno libre de oxigeno, con
los que los cubos de material espumasdo se hinchen 2n for-
ma extremddemente fuerte. Se evacua el aparato descrito
en el ejemplo 1, se enjuaga verias veces con nitrdgeno 1i
bre de ox{geno y la matriz se gasifica con cloruro de vi-
nilo y una corriente de nitrdégeno cargada con cantidagdes
catalf{ticas de gas de trifluoruro de ore. ILa polimeriza~{
0idn idnicamente catalizada del estireno se inicia inme-
diatemente y se termine en el transcurso de 3 horas. A
continnacidn se gesifica cén amonisco y después se libera-
en vacio del estireno mondmero sin reaccionar. Se obtie~
ne una espume dura de células totdlmente abiertas que po-
see un aumento de volimen irreversi{blemente fijado, extre
médamente elevado de aproxbnédamente un 210 % en volumen,
referido al volumen de la matriz empleada de 750 am3, y

que practicemente se compone de wn 77,8 % en peso de po-

[P U
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liestireno y poliestirenc ingerdado.

Si el mismo ensayo se efectis adicionilmente con
un 9 % eh peso de divinilbenceno y bajo gasificacidn con
802 y ecrilnitrilo se obtiene una espuma durs de célvlas
ablertas que se compone de poliestireno reticulado y que
posee un sumento en volvmen irreversiblemente fijado de
un 205 # en volumen, es decir que el material espumado
ha crecido en su volumen a aproximddamente 3 veces su Gz
mafio.

Ejempleo 9 _

Los cubos de material espumado de poliurstano em-
pleados en el ejomplo 8 con las dimensiones 15 Qﬁ.i 10
em x 5 em (= 26 partes en pesc) se cargan con los siguien

tes componentes de reaccldn de efecto fuértementc hinchan
tes '

a) 8 partes en peso de éxido propilénicc, 10 por-
tes en peso de epiclorohidrina, 5 partes en peso de fenil
gliciléter, 8 partes en peso de un bis-epdxido de 1 mol
de bisfenol A y 2 moles de epiclorhidrina y 500 mg de un
catalizador de 0,4 partes en peso de cloruro férrico-~III
¥y 0,2 partes en peso de un producto de adieidn de triflug
o de boro y dimetilformanilda.

b) 40 partes en peso de 6xldo propilénico, 5 par-
tes en peso de Oxido etilénice, 20 partes en peso de 6ui

do estirdlico, 10 partes en peso de wn bisepdxido conte~

" niendo grupos hidroxilo secundarios de 1 mol de bisfenol

Ay 1,5 noles de epiclorohidrina, y 0,6 partes en peso
de la mezcla de catalizador mencionada bajo a).
Las matrices cargadas se gasifican con una corrien

te de &xidopropilénico-trimetilaming e presién normsl ¥
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después de 20 horas y después de retirar el mondumero en
vacio 86 obtienen materiales espumados semiduros que se
componen de aproximddamente un 50 % en peso de poiiepd-
xidos polimerizados e ingertados. El aumento de volimen
irreversiblemente fijado asclende en ambos materiales eg
punados combinados aproximédamente a un 38 % en volimen
referido al volimen de la matriz empleado de T50 om3.
Ejenplo 10

La preparacion de materiales espumados combinados
tenaces, compuestos de poliuretanos y poliamidas, por po
limorizacién anidnico de  -caprolactema en la matriz,
se efectia empleando natrices de material espumado de po
liuretano térmicemente esteble de poliisocianatos alifd-
ticos sustitufdos y se efectia bajo cuidadosa exciusidn
de oxigeno y didxido de carbono empleando nitrdgens puri
simo. '

100 partes en peso de caprolactama liquidﬁipurfsi
ma, que contiene ligado 140 mg de sodio se pulverigan ba
jo presidn a 135°C a travds de una tobera calentada a
18600 sobre 26 partes en peso del material espumedo pre-
sente en forma de particulas pequefias con un didmetro
de aproximddamente 0,8 cm y que estd Iibre de sgua, ox{-
geno y CO,, introducidndose simultdnesmente a través de
las partfculas de material espumado uns corriente de ni-
trégeno con metilisocianato gasedso ¥ vapor de caprolace
tama. ' A wna temperatura de 140°C se inicis una rapida
polimerizacidn bajo fuerte variacidn de las dimensiones
de las particulas de material espumado. ¥En 5 minutos se
obtienen part{culas de material espumado combinado de pg

liammpida-poliuretano que se componen de aproximddsmente un
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78 % en peso de polismida de alto peso moleculer fijado
en forma de células abiertes. El aumento de volimen
irveversiblemente fijado asciende aproximddemente a un
100 % en volﬁmen, referido al volumen de la matriz ini-
cial de 750 om3.

" 51 las part{culss de la matr{z de poliurvetans no
se emplean totdlmente libres de oxfgeno, libres de agus
¥y =2in enjuager varias veces con nitrogeno transcurre la
polimerizacidn en forma lenta y en la mayoria d¢ ifa ca
gos se inhibe totglmente, .

Ejemplo 11 )

Une mezcle de 45 partes en peso de ciclopsntadie-
no y 45 partes en peso de diciclopentadieno se imbreanan
en un oubo de material espumado de poliuretano de Ilas
dimensiones 15 em x 10 em x 5 em (= 26 partes exn peso).
El material espumado se gasifica a 200 Torr con uns €oO-
rriente de gas de nitrégeno y monocloruro de azufre ¥
después de 3 horas se obtiene un material espumado combi
nzdo, semiduro, de células abiertas, sulfuroso, que a
continvacidn se gasifica con una corriente de amoniaco ¥y
en vacio se libera de los mondmeros. El material espums
do combinado de células abiertas se compone ayroximédmnqg
te de un 60 % en peso de polimeros sulfurcsos y posee un
aumento en voltmen irrevers{blemente fijado de aproximg-
demente un 100 %, referido al volﬁmeﬁ de la matriz empleg
da de 750 cm3.

Ejemplo 12
' Se procede como en.el ejemplé 8 ¥y se emplean oubos
de materigl espunado de poliuretano de las dimensiones

15 ¢emx 10 em x 5 co (= 26 partes en peso). ILos cubos se
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con lo que esponjan en pocos segundos.

&) 95 partes en peso de estireno,

b) 80 partes en peso de estireno wds 25 perites en
rero de metacrilato de metilo,

¢c) 75 partes en peso de estireno mas 25 pertes en
peso de acrilnitrilo,

d) 60 partes en peso de estireno, 8 partes en pe-
so de cloruro de¢ vinilo, 7 partes en peso de acriloto ae
butilo, 4 partes en peso de acetato de vinilo, 9 paftes
en peso de metacrilato de t5~hidroxipropilo, |

e) 60 vartes en peso de estireno, 7 partes_én pe-
so de acrilato de butilo, 28 partes en peso de ua aemiég
ter do 1 mol de anhfdrido maleico ¥y 1 mol de trietilen-
glicol,

£) 40 partes en peso de estireno, 45 partaejen pe~
so de un semianida de 1 mol de anhidrido maleioo;y:1 mol
de di-n~butilamina.

Todas las mezclas de mondmeros contienen tres par
tes on poso de una pasta al 35 % de dxido dibenzoilico
como catalizador. ILas matrices hinchadas y cargadas se
gasifican bajo exclusidén total de oxigeno por irrediscién
con wna ldmpara de ultravioleta e infrarrojo a 6000 con
una corriente de cloruro de vinilo, que contiene huellas ,
de didxido de azufre. Después de 15 horas ha terminado
la reaccidn de interfase. Se obtienen materiales espu-
mados combinados de células extremddamente ablertas que
se componen de mas de un 78 % en peso de mondmeros po-
limerigzados, copolimerizados y copolimerizados de ingexr-

to de la composicidn mencionada bajo a) a £). Se cncuen-
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tran los siguientes awmentos de volimen irveversihlome

-

te f£ijados, extremddsmente elevados, referidos al volt.

men de matr{z empleado en cada caso de 750 omS.

a) 210 Vol.-% d) 195 Vol.-%
5. b) 190 Vol.-5 e) 170 Vol,-%
o) 185 Vol.~% £) 165 Vol.~¢

Si el ensayo a) se realiza de maners que ia mes-
cla de gas butadieno/N, se impulse a wmas 2 atmdsferas
y se copolimericen aproximddemente 15 partes en nszo de

10. polibutaaieno se obtiene un material espumado semiduro,
féollmente soldeble, de células abiertas, que peses un
aumento de volumen irreversible de un 130 % en volimen.
Edemplo 13

Se trabaja como én el ejemplo 12 y se emplean cu-

15, bos de material espumado de poliuretanc del ejemplo 1
con las dimensiones 15 em x 10 cm x 5 em (= 26 partes en
peso). Ias matrices se cargan en cada caso con lay meZ-
clas a) ¥y b) con lo que se hinchan fuértemente al instan~
te.

20. a) 70 partes en peso de estireno, 12 partes en e
so maleinato de di-n-butilo, 10 partes en peso de isocig
nato etilmetacrilato, 2,5 partes en peso de perédxidoben—
zoilico,

b) 40 partes en peso de estireno, 10 partes en pg

25, g0 de dcido ecrflico, 20 partes en peso de semidster ma-
leico de 1 mol de anhfdrido maleico y 1 mol de hexandiol,
2,5 partes en peso de perdxido benzoilico.

Los cubos asi cargados se liberan de las huellas
de oxigeno evacuando varias veces & 14 Torr y compensan-

30. do a continuacidn la presién con nitrdgeno libre de oxi-
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geno y la mezola de reaccidn a) se gasifica a 50°C con
vapor de etllendiamina con lo que se iuicia inme did tamen
te una poliadicidn y copolimerizacidn acoplade. Ia Meuz-
cla de reaccidn b) se gasifica bajo las mismas condicio~
nes con ung corriente de nitrdgeno que contiene aproximé
damente un 5 % en voliumen de didxido de azufre.

Después de 10 horas ha terminado la reaccidn in-
terfase y se obtlenen materiales espumados combinados
duros, de células extremddamente abiertas, que se compo-
nen de aproximademente un 70 % en peso de polfmerps'polg
merizados, copolimerizados en el caso de a) reticﬁiados
por reacciones de poliadicidén. El materisl espunado com~
binado a) posee un aumento de volimen irreversiblemente
fijedo de un 187 % en volimen, ol material esputado com-
binado b) un sumento en voldmen irreversiblements Fijade
de 145 % en volumen, en cada éasd referido al voldmen de
partida de 750 cm3 de la matriz empleada para 1a reaceidn
de interfase.

Ejemplo 14

E1l cubo de material de poliuretano descrito en el
ejemplo 1, con las dimensiones all{ descritas (= 26 par-
tes en peso) se carga en cada caso con 26 partes en peso
de cloruro cianirico en solucidn acetdnica, con lo que el
naterial espumado se esponjé fuértemente. Las matrices
cargadas en el caso de a) a f) en igual forma se hacen
reaccionar con los siguientes gasés, priméremente a 200
a 400 Torr, a una temperatura de unos 40 a 6000, paré 1la
reaccion de interfase: '

a) amoniaco ¢) etilamina e} dietilamina

b) metilemina d) dimetilamina £) n-propilaming
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ILas reacciones de condensacidn se iniclan inne-

didtamente bajo sumento de la temperatura de la matriz,

'Se gasifica de manera que la temperatura de reacold, ne

dido en el centro de las matrices de material espumsdo,
no sobrepase los 65°¢G y despuds de 5 horas se terminn la
gasificacidn durante 1 hora a presidn normal y a conti-
nuecidn durente 1 hora a 900 Torr. A continvscidn se re-
tiran las pequefias cantidades de acetona y amina por eva
cuacidn. En el caso de a) a f) se obtienen maierinles
espumados combinados que esencidlmente estan carééﬁbs
con los productos de condensacidn de 1 mol de cloruro
clamirico y 2 moles de las eminas empleadas, y adgmés con
agujas emmareiladas de los éorrespondientes hidrocloruros
amfnicos., Los aumentos en volumen irreversibleﬁepte £i~
jados que se obtienen de las variszciones de dimensiones

mnedidas asclende a:

a) 34 Vol.-% a) 39 Vol.-#
b) 38 Vol.-% e) 40 Vol.-%
¢) 44 Vol.-% £) 45 Vol.-%

Si los meteriales espumados a) a f£) de células
abiertas se lavan con.agwa fris, se liberan de los hidro-
cloruros aminicos contenidos y se secan en vacio, se Ob=
tienen materiales espumados duros de célulzs abiertas en
los cuales estén acumulados aproximddemente un 30 a 45 %
en peso de sustancizs de bajo peso molecular de efecto
herbicida. Si el cloruro cientdrico se sustituye por tri-
cloro- y tetracloropirimidina se cbtiene, después de rea-
lizar las rescciones de condensacidn con amoniaco ¢ bién
etilemina, unos materiales espumados de depdsito, de cé-

lulas abiertas, clorados, que contienen condensados de



Do

1C.

15.

20.

25,

- 101 ~

377248

bajo peso melecular con un aumento en vollmen irrcversi

blemente fijado de aproximademente un 35 % en volimen,

referico al voluuen de la matriz empleada de 750 em3.

5

(6]

procede como descrito en el ejemplc 14 ¥y la
carge, de los cubos de material espumsdo de polivrstano
se efectia libre de humedad con las siguientes mezclas
en cloruro metildnico y trietilsmina come disolventes:s

a) 26 pertes on peso de bis-cloroformiato de 2 mo-
les de fosgeno y hexandiol. '

b) 20 partes en peso de cloruro bismcarb@midﬁco de
1 mol de hexametilendiisocianato y 2 moles de hisrdgeno
clorado. )

¢) 24 partes en peso del cloruro bis-carbomidico
de 1 mol de N,N'~ciclohexil~hexametildiamina y 2‘ﬁsles
de fosgeno. ‘

d) 28 partes en peso de enhidrido metilhéxahidrog
talico.

e) 25 partes en peso de dicloruro adipico.

f) 24 partes en peso de dicloruro isoftdlico.

g) 22 parfes en peso de tereftalato de dimetilo.

h) 28 partes en peso de tereftalato de bis~hidroxi
etilo.

Las ﬁatrices cargadas con los mencionzdos particl -
pentes en la reaccibén se gasifican a 14 Torr a une tempe-
ratura de 40 a T70°C con etilendiamine, se varia la presidén
de vapor de dismina entre 14 Torr a 780 Torr aproximédamen
te 5 veces en el transcurso de 5 horas y a continuacidn se
retire en vacio la etilendiemina sin reaccionar. Despuds

de lavar los materiales espumados con agua se obtienen mg

PRI
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teriales espunzdos combinedos semlduros haste duros que

se componen de aproximgdemente un 50 % de policondense-

.dos fijados y que muestran los sigulentes aumentos en vg

Idnen reversiblemente £ijados, referidos al volvmen ini-

cinl de la matriz (= 750 cm3).

a) 58 Vol.- ¢ e) 39 Vol.-<%

b) 54 Vol.- % £) 29 Vol.-%

e} 59 Vol.-% g) 25 Vol.-g

) 34 Vol.~ 4% h) 24 Vol.-% .
Ejemplo 16 i

Este ejemplo muestra el sorprendente hallasgo de
que hasta los gases agresivos como el fosgeno se puéden
emplear para ls reaccidn de interfeses segin la presente
invenoidn no siendo atacads 4 dafiada la matriz ewglonda
en su estructure e incoloridad. .

Ta matriz de materiel espumado de polivreteno em-
pleada en el ejemplo 1 (= 26 partes en peso)'oon las Ql-
mensiones 15 om x 10 o x 5 cm se cargs con una mezola
de 24 paries en peso de bisfenol A y 100 parfes en peso
de lejfe sbédica acuosa al 10 &, a 6000 vy se enfria atra-
vesando el bisfenol A & bidn las sales sédicas proporcig
nélmente en cristales énmaraﬁ&dos el material espumado
celular y atravesando parcidlmente las paredes de las 18
minas, de maners que ya durante el proceso de carga se
auments la apertura de células de la matriz., En una co-
pa se gasifica la matriz, que en su centro contiene intrg
duoido un termdmetro, empezendo a 20 Torr, con fosgeno
con 10 que la temperatura interior en ls matr{z aumenta

) _ ,
g unos 40 C. Se deja aumentar la presion e 500 Torr, se

reduce el vecfo con la alimentacidn de fosgeno estrangula
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da de puevo a 20 mm y en el trenszeurso de 3 horag se pro

cede varias veces en la forma descrite haciendo reacclo-

¢
nar el fosgeno a presiones variables en la reaccion in-

terfase. A continuseidn se retiran las huellas de fosge
no en vocio y la matrd{z modificada con policarbonatos =e
gasifica con amoniaco, con lo que los grupos finsles clg
rocarbonilo se -transforman en grupos uretano.

Atungue al principio de la reeceidn ni el medioc acug
go~alecalino ni el bisfenol A actian en forme esponjante
sobre la matriz actian los policerbonatos que se‘ﬁbrman
fuértemente aumentadores de les dimensiones. El mate-
rial espumado crece en su dimensiones bzjo gumento - son-
tinuo de sus células abiertas, Terminada la reacecidn in
terfase se retira la sal comin formada, lavando Varias
veces el material espumado combinado con agua y‘después
de secar en vacio se obtiene une espuma blanca de-pbli-
uretano-policarbonato que en comparacidén con la'matriz
muestra las sigulentes variaciones de forma:

Matriz: 15 emx 10 cemx 5 em = 750 om3
Producto final: 16,8 cm x 11,4 cm x 5,7 am = 1010 om?

E1l aunento en voltmen irreversfblemente fijado as-
ciende por lo tanto a‘abroximédamenie 260 cm3, es decir,
que el aumento en volimen proporcional es de aproximada-
mente un 35 % referido al volimen de la matriz empleada.
El material espumado obtenido es sorprendéntemente mds
blando al tacto que la matriz.

_Procediendo segin las indicaciones de este cjeme
plo, pero sustituyendo el cubo por particulas de material
espumado de poliuretano y empleando adiciondlmente 5 Par-

tes en peso de un bisfenol tetrafuncional, prolongado a
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través de grupos metilénicos, se obtiene un material de

poliuretano con una proporeidén de policarbonato fudrte-

‘mente -vreticulads, Por aglutinscidn de las perticulas

con un poliéster de diisocianato de 2 moles Ge 4,4'-diisg
cianatodifenilmetano y 1 mol de un poliadipineto de eti-
lenglicol del peso molecular promedio 2000 y ulterior
reaccidn con humeded del aire, se obtienen materiales es
punados combinedos de alta calidad, de células abliertas
con excelentes propiedades aisladorsms del sonido.

Aumentando la proporeidn de policerbonato de ma-
nera que el material espumado combinado contengz sdlida-
mente £ijado sproximédmmente un 85 % en peso de pelicar-
bonatos se obtilenen materiales espumados combinzdos du-
ros de eélulas abiertas, cuyo voliumen irreversi{blaouente
fijado asciende aproximddsmente a un 100 % en volidmen sl
voltmen de la matriz empleada (= 750 cm3).

Ejemplo 17

Ia carga de las matrices de mgterial espumado de
poliuretano del ejemplo 16 se efectuia con las siguientes
sustancias solubles de alto peso molecular:

a) 20 partes en peso de un poliéster fuértements
ramificado de dcido ftdlico y trimetilolpropano (OH- =
8,5) disuelto al 30 % en acetato de ebilo.

b) 20 partes en peso de un poliuretano de alto pe
s0 molecular de un éster mixto de acido adfpico-glicol
etilénico~-glicol neopentilico~glicol dietilénico (fndice
OH 56) y 1-metilbenceno-2,4-diisocianato.

¢) 20 partes en peso de un poliuretano de alto
peso molecular compuesto de los componentes mencioncdos

bajo b), pero en base de hexametilendiisocianato.
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d) 20 pertes en peso de una dispersion de poliure-

tano con N-metildietenolamina incorporads (5 ¢ en peso).

e) 20 portes en ﬁeso de una poliures de alto peso
molecular de 1 mol de hexeametlilendiisoeignato y 1 mol de
N,R'-~diisopropilhexametilendiamina.

f) 20 pertes en peso de una politiourea de hexameti
lendiaming y sulfuroc de carbono.

g) 20 partes en peso de un poliacetal ramificedo
de 1 mol de trietilenglicol, 1 mol de glicerina ¥ 1 mol
de 2,3~dibromobutendiol. ;

h) 20 partes en peso de una polihidantoina'solur
ble en clorurc metilénico que se prepard de 4,4-diisocia—
natodifenilmetano y bis-glicindster aromdticamente susti-
tuido.

1) 20 partes en peso de un poliisocianuratc-poli-
uretano de 1 mol de N,N',N"-triisccianatohexilisccianura-
to y 3,5 moles de hexandiol. K

J) 20 partes en peso de una ¢, -diurea obtenida
de d,gﬂ-diisocianatohexiluretano-polioxietileno.del pe-
s0 molecular promedio 2000 y amoniaco.

k) 20 pasrtes en peso de wna &, W-diurca de un
q,;u'-diiéocianatohexi}gretano poliacetal de trietilen-
glicol y formaldehido.

1) 20 pertes en peso de una amida poliéster de dei,
do adfpico, etilanolamina y dietilenglicol ({ndice OH 82).

A continuacidn se procede como deserito en el .
ejemplo 16, se sustituye sin embargo la corriente de gas
de foégeno por gas de formaldehido anhidro que tiene un
contenido en dcido férmico de un 0,05 %. Se efectda la

reaccidn interfase priméramente a 20 a 60 Torr y se aumen
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4e la presidn g continuscidn en el transcurso de 2 horas
Iy 740-Torr. Terminade la rescoldén interfase, que se pre
sents bajo reticulseidn de los Participantes en carga
mencionados bajo a) a 1) bajo el efecto catelitico del
doido formico se transforms el formaldehido mondmerc dep
tro de las células de la motriz por gasificacidn con B0
niéco en hexemetilen tetraamina. Se obtienen materiales
espunados combinados semiduros, de células totdlmente
ablertas, que se componen de més de un 50 % en pace  de
poliésteres reticulados, poliuretancs, poliisocecizmurato-
~poliuretanos, polilreas, poliacetales ininflamebics, po
liestersmidns, polihidantoinas & politiolreas y gus muss
tren el siguiente aumento en voldmen irrevers{blu:onte
fijado, referido al volimen de la matriz empleain {= 750
em3). A

a) 69 Vol.-% g) 33 Vol.-f

b) 72 Vol.-# h) 28 Vol.-%

e¢) 55 Vol.-% i) 25 Vol.~%

da) 33 Vol.-% 3} 30 Vol.-#

e) 45 Vol.-% k) 34 Vol.-%

£) 42 Vol.-% 1) 29 Vol.-%
Ejemplo 18 ”

La carga de las metrices de material espumado de
poliureteno del ejemplo 16 se efectia para la realizecidn
de las reaqciones de interfase de desarrollo oxidativo
con los siguientes participantes en la reaceions

a) 20 parfes en. peso de 0,0*~dimetilfenol, diewi-
%09 en 30 partes en peso de piridina anhidro, 0,2 paries
en peso de cloruro de cobre~I, 0,2 partes en peso de

cloruro de cobre-~II.
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b) 20 partes en peso de un glicérido de acido
greso de aceite de llnaza que en promedio posee un gru-~
po O libre y que se ha reaccionado con 1-metilbesncono-
~2,4~diisocianato el bis-uretano, 0,4 partes en peso de
naftenato de cobalto.

¢) 20 partes en peso de una mezcla de 5 partes en
peso de anilina, 5 partes en peso do 4,4°'~dieminodifenil
metano, 5 partes en peso de o-sminofenol, 5 partes en pe -
80 do p~fenilendismina y 15 partes en peso de un K, W=~
~Giaminopolivretano de alto peso molecular del paSo mole
cular promedio 2000, que se obtuvo de un ¢, W~dihidroxi
polipropilenglicol lineal por reeccidn con p-nitrnfenil-
isocianato y wlterior hidrogenacidn. Esta mezcla aontie
ne adicionilmente 40 partes en peso de trietilemina anhi
dro, 0,2 partes en peso de cloruro de cobre~I y_¢}4 pare
tes en peso de cloruro de cobre-II,

' Ies matrices esponjadas se gasifican s présidn
ﬁormal en el transcurso de varias horas a tenperatura
embiente y mds tarde a 80°C con aire, con 1o que ya deg~
puds de breve tiempo se presenta el sumento de las molé- .
culas oxidativo y los materiales sdlidos coloreados for-
mados refuerzan las matrices con células abiertes. Ios
materiales espumados combinados smarillentos hasta negro~
-marrén contienen polifeniléxidos y colorantes polimeros,’
se fijen complétamente libres de polvo y muestran los si-
guientes aumentos en peso irreversiblemente fijados, re-~ -
ferido al vollmen de la matriz empleada (= 750 cms).

a) 48 Vol.-%
b) 52 Vol,-%
c) 38 Vol.-#
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Se efectiz la cerga de un cubo de material espu~—

mado de poliuretano del ejemplo 1 con 80 partes en peso

" Ge un compuesto de adicidn liquido de 1 mol de trietil-

gmina y 3 moles Qe dcido fdrmico y la matriz se gasifica
a 95°C con dibxido de azufre a presidén normal. Ie redug
oidn del didxido de mzufre & asmufre se inicia irmedidta-
mente. En el transcurso de unas 3 horas se fijan 10 psr
tes en peso de azufre libres de polvo en la matriz. A

continuacidn se lava el materizl espumado combinado que
se compone de aproximsdamente un 29 % en peso de,ézpfre
fijado con células sbiertas, con agua, se 1ibera_§§i agen
te de reduccidn en exceso y se seca en vacio. Poéee un
gumento en volumen irreversf{blemente fijado de wn 28 % en
vollmen y tiene una ininflamebilidad superior a 1a.de la
matriz.
Ejemplo 20

Cubos de material espumado de poliuretano del ta-
mafio y de la composicidn quimice como se ha mencionzdo
en ol ejemplo 1 se cargan, en cada caso, con los siguien
tes doidos inorgdnicos orginicos: |

a) 20 partes en peso de dcido fosférico, 80 paries
en peso de agua,

b) 20 partes en peso de dcido fosforoso, 80 partes
en peso de agus,

0) 5 partes en peso de dcido swlfdrico ascuoso y 15

- partes en peso de dcido fosférico acuoso, 80 partes en pe

50 de ague,

d) 20 partes en peso de dcido oxdlico, 80 partes

en peso de agua,
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e) 20 partes en peso de dcido entimoniitdririco
en 80 partes en peso de agua,

f) 20 partes en peso de dcido acrilico monduoro
en 80 partes enr peso de agua,

g) 10 partes en peso de dcido poliacrilico en 80
partes en peso de agua,

h) 20 pertes en peso de un copolimerc de deido
acrilico, metacrilemida y anhidrido maleico y estireno
(2:1:0,5:0,5). 7

A oontinuacidn se gasifican las matrices, bajo
eliminacidn simultanea del agua, a 2 Torr con emonisco
¥y en el transcurso de 6 horas se aumenta la presida de
amoniaco a 760 Torr. Se obtienen materiales espvzudos
combinados que tienen las células totdlmente wbiertas y
que contienen mas de wn 50 % en peso de las salez £moni-
cas correspondientes. Estos muestran en siguienie aumen
to en volimen irreversiblemente fijado, referico al volu

men inicial de la matriz (= 750 cm3):

a) 27 Vol.-$6 ) 24 Vol.-st
b) 25 Vol.- . F£) 29 Vol.-%
e) 15 Vol.-% g) 25 Vol.-
d) 31 Vol.-% h) 33 Vol.-=¢

Los materiales espumados combinados &) y e), el
oxalato aménico y la sal aménica del dcido entimonilidr
trico son incombustibles,'mientras la matrisz poseec una -

eleveda velocidad de combustidn.

Ejemplo 21
Como matriz se emplea el material espumado de po-

liuretano descrito en ol ejemplo 1, 26 partes en peso del

naterial espumado se gasifican en forma Ge partfcules del.
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didmetro de unos 6 & 7 mm en un tubo de reaceidn simui~

tdneamente con smoniaco y didxido carbono anhidro en con

tracorriente, formédndose espontancsmente carbaminato

aménico que se fije en la matrfz de material espumado de
poliuretano en una cantidad de hasta un 75 % en peso.
Tas paerticulas se dilatan y se observa un awmento en vo-
lumen irrervesiblemente fijado de eproximidamente un 50
% en volvmen, referido a las particulas de material espg'
nado de poliuretano empleadas. ILos materiales es;ﬁmados
que contienen carbaminato eménico en tan alte cantidnd
ceden al ser incorporados en la tierra en amoniéc§ con
una lentitud considerdblemente mayor en comparacicn con
el carbamineto amdnico pulverizado inestable.

Ejemplo 22

‘Como matriz se emplez.el materiasl espurads de po-
livretano descrito en el ejemplo 1, con las dimemnsiones
15 em x 10 cm x 5 em (= 750 em3)., Los oubos (26 partes
en peso) se cargan con los sigulentes componentes de reag
¢idns

a) 30 partes en peso de cloruro de calcio, 40 pure
tes en peso de agua,

b) 20 partes en peso de cloruroc de magnesio, 8 par
tes en peso de Oxido de magnesio, 60 partes en peso de
agua, 5 partes en peso de una dispersidn de poliuretano
catiénica en agua (al 30 %), '

e) 10 parteé en'peso de cloruro de calcio, 10 par
tes on peso de cloruro de magnesio, 5 partes en peso de
una dispersidén catidnica Ge poliuretano (al 30 % en agua)l,

d) 50 partes en peso de una solucidn al 30 % de

silicato de sodio, 2 partes en pesao de Oxido de calcio,
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2 partes en peso de oxido de aluminio recién precipita-
do, 2 partes en peso de 0xido de mugnesio y 5 partes en
peso de una dispersidén catidmica de poliuretano (a2l 30 ¢
en agua).

Lss matrices asi cargadas se gasifican a continug
¢ién a 4 Torr bajo climinacidn simultanea del agua con 2
corrientes de gas que se componen de amoniaco y Gxido de
carbono y que actian en contracorriente sobre la matriz.
En ol caso de a) a ¢) se presenta en el transcurzv de 3
horas la formacidn de carbonatos de calcio ¢ biér .de mag
nesio insolubles, se fijan libres de polvo y con 2é.1ulas
abiertas en forma emmarafiada y junto con el cloruio amd~
nico que se forma., En el caso de d) se presents ura con
densecidén lenta a écidos polisilfcicos y silicafns qus,
debido e la lenta precipitacidn y a la lenta condensacidn
estdn especidlmente bien fijados en la matriz. S2 obtig
nen materiales espumados combinados semliduros qué'ée com
ponen hasta en un 50 % de sustancias inorganicas que es-
tdn fijadas libres de polvo y que poseen una buena anti-
inflamabilidad., Muestran los siguientes aumentos en vo-
limen irreversiblemente fijados en comparacién con el vg

l¥men inicial de la matriz (= 750 em3):

b) 13,9 Vol.-% d) 8 Vol,-%

Si el dcido polisilfcico en el ensayo d) se prody
ce por gesificacidn de la matriz d) con fosgeno se obtie
nen dcidos silicicos activos desconocidos que contienen
grupos clorocarbonilo y Que por gasificacidn con amonis~
co se transforman en &cidos polisilicicos nitrogenados

de constitucidn desconoeida.
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Se procede como en ol ejemplo 22 y se emplean los

‘Bjemplo 23

" cubos de material espumado de polinretanc eldstico men-

cionado en el ejemplo 1., La carga de las matrices se
efectia priméramenie con los siguientes componentes:

a). 10 partes en peso de un didxido de titanio £i
namente pulverizado suspendido eun 60 ﬁartes en volimen
de agua y 20 partes en volimen de un latex de canghe acug
so aproximédamente al 40 %, ¥y 5 partes en peso &é:éQido
de calcio.

b) 10 partes en peso de dcido silicico finamente
pulvarizadé, suspendido en 60 partes en volimen &s agua
¥ 20 partes en peso de un latex acuoso de poli-2~cloro-
butadieno, aproximidamente al 40 %, 5 partes en pewo de
hidrdxido de magnesio.

¢) 10 partes en peso de un éxido do alwainio fina
mente pulverizado, suspendido en 60 partes en volimen de
agua y 20 partes en peso de un latex acuoso al 40 % de
copolimeros de acrilnitrilo, estireno y butadieno, 5 par
tes en peso de hidrdxido de bario,

d) 10 partes en peso de tridxido de antimonio,
suspendidos en 60 partes en volimen de agua y 20 partes
en peso de un latex acuoso, aproximddamente al 42 % de
poli-2-clorobutadieno, 5 partes en peso de hidrdxido de
cine,

e) 10 partes en peso de sulfato de bario, suspen

dido en 60 partes en vollmen de agua y 20 paries en peso

de un latex acuoso, aproximidamente al 40 %, de polidimg

til silixeno, 5 partes en peso de hidrdxide de aluminio,

f) 10 partes en peso de hidrogenofosfato amdnico
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f{namente pulverizado, suspendido en 60 partes en voli-

men de metanol, 5 partes en peso de titanato de tetrahu
tilo, '

g) 10 partes en peso de hidrogencfosfato de amow
nio finamente pulverizado suspendidos en 60 partes en
volimen de acetona que contiene disueltas 8 partes en
peso de acetato de celulosa, % partes en peso de hidrd-
xido de eztafio~IIl,

h)'10 partes en peso de tridzido de antimonio
suspendidos en 60 partes en volimen de tolueno que con-
tiene disueltas 8 partes en peso de un caucho clorudo,

Todas las matrices se gasifican a continuncidn
bajo eliminacién simultanea del agua & 3 Torr con didzi
do de azufre. En todos los casos a) a h) se obticuen
materiales espumados combinados con elevada ininfliamabi
lidad, éxidos metdlicos fijados con células abierias y
sulfitos metalicos con una excelente estabilidad a la
putrefaccion. Los aumentos en volumen fijados irrever-

s{blenente determinados asciende a:

a) 8 Vol.-% &) 7 Vol.-%

b) 9 Vol.-% £) 8 Vol.

¢) 10 Vol.-% ﬂ g) 10 Vol.-%

d) 9 Vol.-% h) 9 Vol.-
Ejemplo 24 »

* Se emplean los cubos de material espumado de po-
liureteno descritos en el ejemplo 1 con las dimensiones
15 emx 10emx 5 cem (= 750 cm3, 26 partes en peso) y la
carga se efectia con los siguientes componentes de reac~
cidn de alto peso molecular:

a) Solucion de poliestireno con un 4 % en peso de
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de acrilemida polimerizada (= 20 partes en peso de ma-
teria sdlida).

b) Solucidn de polibutadieno con un 2 4 en peso
de metacrilato de [>-hidroxipropilo copolimerizado (=

5. 20 partes en peso de sustancia sélida).

¢) Latex de policloropreno con un 3 % en peso de
metacrilato de P-hidroxipropilo copolimerizado (= 20
pertes en peso de materia sélida). 7

d) Solucidn de poliamida de una polismida mixta

10. de caprolactama, hexametilendiamina y deido adinico en
butanol acuoso al 90 % (= 20 partes en peso de meteria
sélida). '

o) Solucidn de un copolfmero de etileno-acetato
de vinilo inicidlmente saponificado (= 8 % OH) i~ 20 pax

15 tes en peso de materis sélida).

f) Dispersidn de un copolimerc de clorurc ﬁe vini-
lo-etileno-metacrilamida como latex (= 20 partes en peso
de materia sélida).

g) Latex de poliuretano de un poliéster de deido

20, adipico, glicol etilénico, glicol neopentilico, hexeme-
tilendiisocianato, N-metil-dietanolamina (= 20 partes en
peso de materia sélida).

h) Aerilnitrilo, butadieno, latex de estirenoc-acril
amide (= 20 partes en peso dec materia sdlida).

25, En todos los casos a) a h) se retira el agua '
bién el disolvente orgdnico a 2 a 10 Torr bajo gasifics~
cidn simultanea de las matrices cargadas con formaldehi-
do gaseoso que se ha dilvido con didxido de carbono & ni
trdgeno en proporcidn de sproximddemente 1:1, inicidndose

30. una reticulacidn coagulante 6 bién precipitacidn de los
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polimeros en las matrices. Se obiienen materiales ea-

pumados semiduros de células shiertas que se componen

" de aproximddemente un 50 % en peso de polimero reticu-

lado de ceélulas abiertas y fijados libre de aglutinante.
Se determinan las dilatacliones de volumen irreversible-

nmente dijadas siguientes:

a) 25 Vol.-% @)20 Vol.-%

b) 22 Vol.-% £)24 Vol.-%

e) 19 Vol.~% 2)17 Vol.-%

a) 17 Vol.~% , h)24 Vol.-%
Bjemplo 25

Los cubos de materia de poliuretano emplesdas en
el ejemplo 1 en las diménsiones 15 em x 10 om é 5 om (=
26 partes en peso) se cargen en la primera fasé én cada
caso con soluciones o suspensiones de los siguisntes par
ticipantes de reaccidn, que contienen grupos hidwoxilo §
grupos amino, en acetato de etilo:

a) 9 partes en peso de 1,4-butilenglicol.

b) 11 partes en peso de hexaﬁdiol.

¢) 5 partes en peso de N,N-dimetilhidrazinaz e hi- -
drato de hidrazina (2:1).

8) 6 partes en peso de N,N-bishidroxietilhidrazi-
ne. _

e) 8 partes en peso de la sal gcido férmice Ge 2
moles de dcido férmico y 1 mol de hexametilendiemina.

f) 18 partes en peso de hexametilendiurea.

g) 11 partes en peso de la sal 1liquida de 1 mel
de m-xilendiaming y 2 moles de dcido férmico.

h) 17 partes cn peso de dihidrazida del doido adf
pico.
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1) 15 partes en pesc de un tipo de resol oonte-

niendo grupos metil5licosvobtenido de 1 mol de fenol ¥

"5 moles de formaldehido en presencié de trimetilhexehldrg

triazins.

j) 9 partes en peso de etanolamina.

k) 6 partes en peso de N-metildietanolamins.,

1) 30 partes en peso de una bis-cetimina de 2 mo
les de ciclohexanona y 1 mol de hexametilendiamirnia.

m) 17 partes en peso de una resina de cioiohexang
ne~formaldehido de 1 mol de ciclohexanona y 3 molexs de
formaldehido que se obtuvo con trimetilhexshidrotrizzina
come catalizador,

n) 7 partes en peso de trimetilolmelsming y 2 par
tes en peso de dimetilolurea.

0) 8 partes en peso de un producto de adicidn e
1 mol de caprolactama y 1 mol de hidrazina.

p) 12 partes en peso de hidroguinona nishidroxi-

’etilada.

q) 15 partes en peso de benzoguinona.

Todas las muestras se gasifican bajo las condicig
nes del ejemplo 24 con formaldehido a 7000, gseguido de
poliadicidn y condensacidn bajo disociacidn de agua. Se
obtienen materiales espumados combinados de células to-
talmente abiertas que muestran los siguientes aumentos

en volumen irreversiblemente fijados:

a) 20 Vol.- ¢ 1) 28 Vol.~%
b) 24 Vol.-% 3) 19 Vol.-¢
e) 30 Vol.-% k) 17 Vol.t
d) 28 Vol.-% 1) 39 Vol.-%

e) 35 Vol.~% m) 35 Vol.-%
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£) 24 Vol.- n) 25 Vol.-%

g) 19 Vol.-% o) 18 Vol.-%

h) 20 Vol.-% p) 22 Vol.-%
Bjemplo 26

Un cubo de materisl espumado de polluretano del
ejemplo 25 con las dimensiones all{ indicadas se cargs
con 60 partes en peso de butadiensulfdn cristalizado £i-
nagmente molturado y 2 partes en peso de o, %\'=~amudiiso= -
butironitrilo y la matriz se calienta bajo una prmsién
de nitrdgeno de 3 atmdsferas a 95%¢, Despuésg de 3 horas
se ovacua y con agua se extrae el butadiensulfon sin reag
cionar. Se obtiene un materiel espumado combinaﬁo gemidy
ro de células abiertas que se compone en aproximééamenté
un 55 % en peso de polibutadien sulfén dltemente molecu-
lar. El eumento de volémen irrevers{blemente fijzce del
material espumado asciende a un 59 % en volimen z:ferido
al voltmen de la matriz empleada (= 750 cm3).

Ejemplo 27

Se procede como descrito en el ejemplo 1 ¥y se em-
plea el cubo de material espumado de poliuretano allf deg
erito con las mismas dimensiones (= 26 partes en peso). .

Ia carga del cubo se efectis en los casos a) hasta
g) con 30 partes en peso de una solucidn acuosa al 15 %
de hitrato de plata. Las reacciones de iones interfase
se realizan con los siguientes gases a 20 Torr.

a) Hidrégeno clorado.
b) Tricloruro de fosforo.
¢) Oxicloxruro de fdsforo.
d) eloruro tionflico.

e) Clorwro sulfurflice.
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f) Tetracloruro de titanio.

g) Tetracloruro de silicio.
h) Hidrdgeno bromedo.

Se obtienen materiales espumados combiﬁados de
células totdlmente abiertas en los cusles la proporcisn
de cloruro de plata cristaling se ha fijado sin polvo
alguno y que ests, presente con células abiertas con un
35 a 40 % en peso aproximddamente. Despuds de extene
lavando con ague y Secar en vac{o poseen los materiales
espunados conbinados de cloruro de plata una elba wensi-
bilidad a lg luz. Muestran los siguientes aumentos en
voldmen irreversiblemente fijados, referidos al volimen

de la matriz empleada de 750 ems.

a) 15 Vol.=% e) 16 Vol.-%
b) 18 Vol.-% £) 14 Vol,-
e) 19 Vol.=&# g) 18 Vol.-%
d) 14 Vol.~%

Ejemplo 28

Se emplez la maériz descrita en el sjemplo 1 ¥y la
carga se efectia en cada oaso con los siguientes compo~
nentes de reaccién con cloruro metilénico:

a) 20 partes en peso de hexametilendiemina y 4 psp
ts8s en peso de sulfato de cobre.

. b) 20 partes en peso de benzoguinona.

¢) 20 partes en peso de m~xilendiamina.

" ) 20 partes en peso de estearilisociznato.

e) 20 partes en peso de un poliuretanc &z polidier
ramificado con grupos fenilureteno en la pos sicidn fival
(peso molecular 4000).

'f) 20 partes en pes¢ de un poliuretzno con grupos
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de butanonoxima en posicidn final (peso moleculer 4000).

g) 20 partes en peso de un poliuretano de 1,4 mo-
les de 2,3~dibromobutendiol y 1-metilbencenc~2,4~diiso~-
cienato.

h) 20 pertes en peso de un diuretano de 2 moles
de hexacloroisopropanocl y 1 mol de 4,4'~diizocianatodi—~
fenilmeteno.

i) 20 partes en peso de un poliuretano de 1,5 mo=-
les de bisfenol A y 1 mol de hexametilendii&ocianafo.

En el caso de a) se gasifica con didxide de car-
bono, en el caso b) con amoniaco, en el caso ¢) con sul-
furo de carbono, en el caso d) con geido f£rmico ¥ oen
los cagos ej a i) con vepores de etilendismina.

Se obtienen materianles espumedos combinados de cé
lules totalmente abiertas en los cuales estdn fijsdas sa
les deido carbdnicas polimeras (a), condensados dc ben-
zoguinona~smoniaco en formé de grafito (b), sales poli-
~dltio-carbeminicas (¢), N-formil-estearilamina (d) y po
liuretenopolivreas de zlto peso molecular (e a i) con
célvlas abiertas sproximidsmente en un 50 a 60 % en peso.
Estas muestran los siguientes aumentos en volimen irreve;‘
sfblemente fijados, referido al voldmen de la matriz em-

pleado de 750 om3.

a) 34 Vol.-% £) 27 Vol.-% '
b) 38 Vol.-% g) 32 Vol.-%
e) 40 Vol.-% h) 34 Vol.-%
d) 22 Vol.-% i) 25 Vol.-%
e) 25 Vol.-%
Ejemplo 29

3¢ emplean las matrices de material espumado de
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polivretano mencionadas en el ejemplo 3a en forma de pud

ticvlas con la seccidn 0,6 cm (= 26 partes en peso) ¥
el tratamiento se efectﬁa con las siguientes mezcles dig
persadas en acetonas

a) 5 partes en pesoe de geido fosforico mcuoso al
80 %, 10 partes en peso de componentes de tierra disper—
sadas (= tierra de jardin), gue se compone de aproximédg
mente un 20 4 de partes lavables, un 70 % de coﬁﬁéﬁentes
arenosos y un 10 4 de materias de humus.

b) como bajo a), adiciondlmente con una sezcla de
8 partes en peso de silicato sédico, aluminato sadico,
cloruro de magnesio (1:1:1).

¢c) como bajo a), adicicnélmente con 5 pories en
peso de un semidster maleico de annidrido maleico’ N-me-
tildietanolemina.

En los casos a) a ¢) se efectlan las reacciones

. de
interfase por gasificacidn con amoniaco y didxido/carbonn

en contracorriente y se gasifica durante varias horas a
presidn normal. Se obtienen materiales espumados de cé-
lulaes abiertas con elevado contenido en carbaminato amé-
nico, bicarbonato eménico y carbonato aménico ouya come
posicidn en emoniaco y didxido de carbono esté reducida
en comparscidn con el carbaminato amdnico pulverulento.
Mediante emindlisis parcial de los segmentos de poliéster
en la matriz se aumenta el contenido de nitrdgeno de las
particulas y sdiciondlmente se logra una putrefaccidén mas
igualada y fécil al emplear los meteriales espumados como

agentes para mejorar el terreno. Las particulas de mate~

rial espumado merrones, de oédlulas abiertas, muestran losg

siguientes aumentos en volimen irreversiblemente fijados,
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referido gl volimen de la matriz empleada:
a) 34 Vol.-%
b) 28 Vol.-%
e¢) 30 Vol.-%
Liemple 30
Se emplean los materiales espumados de poliureta~—
no eldsticos, hidrdéfilos y fudrtemente hinchantes en agua,
con segmentos‘de poliacetal § polietilenoxido y se uti-
lizan cubos con las dimensiones 15 cm x 10 em x % ¢ (=
28 partqs en peso) como matrices. Ia carga se erectia
con los sigulentes componentes de reaceidn:
a) 28 partes en peso de gelatina en solucion acuosa.
b) 28 pertes en peso de un bisulfonomida de 1 mol

de hexametilendieming y 2 moles de sulfoclorur¢ du meta=—

¢) 28 partes en peso de azucar de cafia en colucidn
acuosas

d) 28 partes en peso de dcido antranilice en solu-~
cién alcohblica.

e) 28 partes en peso de urea.

Las matrices cargadas a) a 4) se gasifican con
formaldehido & presidn normal y 20 a 40°C, mientras la
matriz e) se gasifica con amopiaco £gaseoso a 145°¢, Des~
pués de secar en vacio se obtienen materiales espumados
combinados semiduros, de células abiertas a) a d) de los
correspondientes condensados de férméldehido ¥ en el caso
de e) un material espumado rico en biureto, atravesado
por crisfales de biureto y urea con células dmplismente
abiertas que se mantlenen también después de extrzer por

disolucidn los cristales de urea con agua. Los materiales
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espumados combinades a) a e) poseen ung parte do mate-

rial s6lido dispuesto en forma de células superior a un

50 % en peso que esta fijado libre de polvo que muestran

los siguientes aumentos en voldmen irreversiblemente fi-

jados, referido al voldmen de motriz empleado de 750 cmd.

a) 24 Vol.~¢% d) 38 Vol.=%
b) 36 Vol.~% e) 42 Vol.~%

e) - 30 Vol.-% r
~ E1 material espumado semidufo fijado en cdlulas

abiertas bajd a) y se compone en més de uwn 50 ¢ én peso
de gelatina reticulada, impermeable sl aire, précticamqg
te con vn 100 % de células sbiertas, es después Ge ser
liverado de huelles de formaldehido un buen terreno de
cvltivo pere los mds distintos cultivos de hongds y bae~
terias con una gran éapacidad de recepcidn para caldos
nutrientes, con permeabilidades al aire Jptimas -y eleva
dz capacidad de aspiracion. El material espumado senidn
ro se puede emplear como soporte para gelatinas sélamen—
te ligéramente humectables & solubles en agua, pudiéndo-
se fijar éstas haosta en un 90 % en peso en forma de c¢élu
las abiertas, libres de polvo y permeables al aire sobre
la matriz.
Ejemplo 31

Se procede como descrito en el ejemplo 30 y como
matrices se emplean cubos con las dimensiones 15 em x 5
em x 10 em (= 28 partes en peso). La carga de las matri-
ces se efectda con los siguientes componentes de reaccion:

a) 20 partes en peso de benzofenona en solueidn
alcoholica que contiene disueltas 3 partes en peso de so-

dio.
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b) 20 partes en pesb de benzoquinona en 80 par-
tes en peso de etanol.

¢) 20 partes en peso de cloranilo disueltes como
bajo b).

d) 20 partes en peso de anhidrido maleico en 90
partes en peso de cloruro metilénico.

e) 20 partes en peso de cloruro de mercuric en
solucidn acuosa saturada.

Las matrices as{ cergadas se gasifican en una co-
pa bajo presidén reducida, en el caso de a) a d) con ci-
clopentadieno, en el caso de e) con etilo como gmses, Se
desarrollan las reacciones interfase léntemente on el
transcurso de wnas 5 horas se retira a continuacidn el
disolvente en vacio a la trompa de agua a temperatura
embiente. Se obtienen materisles espumados combluados
gemiduros, de células abiertas, que en el caso du &) con
tienen prismas rojos difenilfulgenc, en b) ciclopentedien
quinona y diciclqpentadienquinona, en ¢) ciclopentadien~
cloranilo, en d) anhfdrido del deido cis-endometilen-3,6-
-A*-tetrahidroftélico y en el caso de e) productos de
adicidén cristalinos del etileno al cloruro de mercurio en |
mis de un 40 % en peso referido al peso del material es-
pumado combinado. ILos materlsles espumados muestran los
siguientes aumentos en volimen irrevers{blemente fijados,’

referidos el voldmen de la matriz empleada de 750 cms.

a) 35 Vol.~% a) 23 Vol.-%
b) 38 Vol.~% e) 15 Vol.-%

Sustituyendo el ciclopentadieno por hexaclorociclo

pentadieno se obtienen materiales espumados combinados de
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productos de adicidn de quinona y hexaclorociclopentadle
no con combustibilldad mds reducidae. Si ademds el mate-
riai ecpumedo obtenido bajo d) se gasifica después de su
obtencidn con amonimco se obtienen nuevemente materiales
espuma.dos qombinados ricos en nitrdsenc, de células abiepr
tas, que contienen grupos de amida y emonio.
Ejemnlo 32
La metriz de meterisl de poliuretano eldstico em-
pleada en este ejemplo se prepard de la siguiente manera:
100 partes en peso de un polipropilengliééi, parea

cuya preparacidn se empled trimetilolpropanc y 1,2-propd .

“lenglicol (1:1) como iniciador ({ndice OH 47), 2,7 par-

tes en peso de agua, 0,8 partes en peso de un estabiliza
dor de silicona, 0,1 partes en peso de dietilentriamina
vermetilada, y 0,23 partes en peso de ung sal de swialio
II del deido 2-efilcaproico se mezclaron entre si. A es—
ta mezcla se agregaron 45,9 partes en peso de una mezcla
de isdmeros compuesta de 80 partes en peso de 1-metilben
ceno-2,4~diisociangto y 20 partes en peso de 1-metilben-
ceno-2,6-diisocinnato y se mezeld {ntimanente con un agi
tador de altas revoluciones. EL material espumado elds-
tico blanco tenfa células dmpliamente abiertas y un peso
especi{fico de aproxinmddmmente 35 kg/m3.

26 partes en peso de esta matriz se impregnan en
forma de un cubo con las dimensiones 15 em x 10 cn x 5 em
(= 750 em3) con tetraclorocarbono y se exprime. Se ligan
aproximédamante T0 partes en peso de tetraclorocarbono
bajo hinchamiento de la matr{z. Después se carga el cu-
bo con 120 partes en peso de une solucidn de poliisociang

to que tiene la siguiente composicidn:
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37 partes en peso de un diisocianato~-polidsier,
que se obtuvo de un mol de un poliéster de dcido adipi
co-~etilenglicol del indice OH 56 y 2 moles de 4,4'-diisp
cianatodifenilmetano en forma conocida, 30 paries en pe-
$0 de un poliisocianato de biureto de bajo peso molecuv~-
lar de 4,4'-diisocianatodifenilmetano, 30 paries em peso
de 4,4'~diisocianatodifenilmetano y 23 partes en peso de
tetraclorocarbono.

A esta solucidn se le agregaron para actiiar fuér-
temente la polimerizacidn de isocianurato 3,6 pa%tas en
peso de tris-(2,4,6-dimetilaminometil)-fenol como catali
zador. Despuds de agregar el catalizador a le mezcla
de poliisocianato gueda un tiempo latente de I & 5 minu~
tos durante el cual se efectia la carga de matrisz. La
carga se efectis comprimiendo el cubo y destenséhgole en
la solucidn de poliisocianato. lLa reaccidn interfese se
inicia después de 2 a 3 minutos y ha terminado en 4 mi-
nutos. Se obtiene un material espumado combinedo de cé-
lulas abiertas. E1 hinchamiento primario de la matiriz
se fija irreversiblemente por la variacidn del estado
f{gico de los participantes de la reaccidn en el trans-
curso de la polimerizacidn de manera que después do la
polimerizacidn resulta un cubo libre de contraccidn,
fudrtemente crecido en las tres dimensiones del espacio,
que tiene las slguientes dimensiones:

11,4 om x 5,6 em x 17,7 em (= 1130 en3), En con-
paracién con la metriz empleada, que actia como formador

de la estructura, se han creado de nuevo aproximadamente

380 cm3 de volumen bajo fuertes procesos de tensidn en

ol material espumado que han sido fijados en forma irre-
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versible libre de contrececiones durante la sclidifica-
cidn de los isocianatos que polimerizan rapidamente.

Se obtiene un material espumudo duro de slta celidad

con el peso espeoifico de aproximddamente 113 kg/h3, con
excelentes proplededes cuys abertura de cdlulas estd
fuértemente aumentada en comparacidn con la matriz ini-
cial. El material espumado combinado se compone en aprg
xinddamente vn 79,5 % en peso de poliisocisnato de biure -
to polimerizados. Bs especidlmente adecuado paféVél ais
lemiento del sonido y para la obtencidn de filtrgs:in~

-

dustriales.
Ejemplo 33

Se procede como en el ejemplo 32, pero cé@p cata-
ligador se emplean 5 partes en peso ds N-metiléﬁnaprolag
tama que contiene ligado 40 mg de potasio como élcohola—
to. La reacoidn se acelera mediante breve irradizeidn
con una lémpsra de infrarrojo y se obtiene en la polime-
rizecidn de rdpido desarrollo un material espumado de po
liuretano de células totdlmente abiertas que en aproximg
damente un 80 % en peso se compone de polimeros mixtos
de poliisocienurato de alto peso molecular del ejemplo
32.
Ejemplo 34

Se trabaja igual a como se ha descrito en el ejem
plo 32, pero se emplean otros materiales espumados de po
liuretano como matrices, que han sido obtenidos de la ma
nera siguiente:

a) 100 partes en peso de un polidster ramificado
ds dietilenglicol, trimetilolpropsno y dcido adipico del

{ndice OH 62, 3 partes en peso de un acelerador (adiping
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to de la N~dietiletanolamina) y 3,6 paries en peso de
agua, se mezclan. A esta mezcla so agregan 42,5 partes
en peso de una mezcls isémera, compuesta de 80 partes
en peso de 2,4~tolullendiisocianato y 20 partes en pe-
g0 de 2,6-toluilendiisocianato - y se mezela {ntimamen-
te con un agitador de aitaé revoluciones, E1 mgterial
espumado posee un peso especifico de 43 kg/h3.

b) 100 partes en peso de un propilenglicslpoliég -
ter remificado del {ndice OH 56 (= trimetilolpropano co
mo molécula iniciadora), 4 partes en peso de aguar 1
parte en peso de un estebilizador de silicons, 0;2 par-
tes en peso de dimetilbencilamina como catalizador y 0,27
partes en peso de wna sel de estafio~-II del deido 2~etilw
caproico se mezelan con 46 partes en peso de la ulsma meg
cla de poliisocianato como descrita en el ejempio 32 con
un agitador répido. Peso especifico 25 kg/m3.

¢) 100 partes en peso de un politioéter de tiodi
glicol y trietilenglicol (70 : 30) del indice OH 74, 3
pertes en peso del adipinato de la N—dietil—etanolamina,‘
2 partes en peso de un emuwlsivo (dietilasmina oleica),

1,5 partes en peso de agua y 29 partes en peso de una
mezcls de isémeros compuesta de 65 partes en peso de 2,4~'
~toluilendiisoclanato y 35 partes en peso de 2,6~toluilen
diisocianeto se mezclan Intimamente con un agitador de .
altas revoluciones, Peso especifico 73 xg/u>.

d) Como matr{z se emplea un material espumado de
poliuretano eldstico que se obtuvo de 100 partes en peso
de un poliacetal de trietilenglicol, 1,4~butandiol mono-
-oxietilado y formaldehido ({ndice OH 70), 2,5 partes en
peso de dimetilbencilamina, 0,2 partes en peso de dibutil
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laurato de estafio-II, 2 partes en peso de dietilamina
oleica y 1,5 partes en peso de agua, asi como 41 partes
en feso de una mezcla de isdmeros compuesta de 65 partes
eﬁ peso de 2,4-toluilendiisocianato y 35 partes en peso
de 2,6-toluilendiisocianato. Peso especifico 68 kg/ﬁ3.
e) Como matriz se emplea un material espumado de

poliuwretano eldstico que se obtiene de 100 paries on pe-

s0 de un butandiol-1,4-policarbonato bis-hidroxiziinili-

zado del indice OH 63, 1,5 partes en peso de dimetilben
cilamina, 0,2 partes en peso de dibutillaurato ¢ estafic
~-II, 2 partes en peso ds dietilamina oleica, 2,6 pértes
en peso de sgua, asi como 43 partes en peso de uﬁé,mez—
cla de isémeros compueste de 80 partes en peso de .2, 4~tg
lullendiisocignato y 20 partes en peso de 2,6~t6€uilen~
diisocianato y que posee un peso especifico de 38 ka/m3.

. £) Como matriz se emplea un materisl espwaado de
poliuretano eldstico que se obtiene como indicado en el
ejemplo 32 con mayor cantidad de catalizador y en cuyas
obtencidn se empled sin embargo hexemetilendiisocianato
como poliisocianato. Peso especifico 42 kgﬁm3.

g) Como matriz se emplea un material espunado de
poliuretano eldstico que se prepara como indicado en el
ejemplo 32 en cuya preparacion se emplea sin embargo
tri-(isocianatohexil)-biureto, isoforonodiisocianato y
n-xililendiisocianato en proporcidn 3:1:2. Peso especi~
fico 48 kg/m3.

h) Se emplez une lémina de mpterial espumado duro
de poliuretanc en la que su abertura de célule se aumentd
produciendo por centimetro ovadrado de le ldmina por via

mecanica mediante presidén perpendicular con une placa de

wrr wrmeas b0 o
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cn® de la lémina.

i) Se emplea un cubo de espuma dura como matriz
cuyo componente poliol se obtuvo segﬁn el procedimiento
de la patente alemsna 1 049 094 de 1 mol de vrea, 3 mo-
legs de formaldehido, 0,5 moles de hexantriol ¥y 1 mol de
tripropilenglicol, que posee grupos H-metildlicos acti-~
vos, ¥y con 48 partes en peso de una mezcla de indnsros
compuenta de 80 partes en peso de 2,4-tolullendiisocia~
nato y 20 partes en peso de 2,6—t01uilendiisociaﬁaﬁo sin
adicidn de sgua. Mediante condensacidn de los g&uﬁos
N-metildlicos activos entre s se suministra aqui el agua
para la reaccidn de propulsidn, asimismo por descarboxi-
lizacidn de los Nemetiloluretanos. La espuma duri posee
un peso especifico de 68 kg/m3.

Si las matrices en forma de cubos con las;dimen»
siones 15 cm x 10 om x 5 cm como indicado en el ejemplo
32, se cargan con la mezcla de poliisocianato alll indi-
cede se obtienen después de realizar la polimerizacidn
de isocianato segin el ejemplo espumas duras elastifica~
das, de células abiertas, exceléntemente adecuadas para '
filtros de aire y para el aislemiento del sonido que es-~ ’
tan totalmente libres de contracciones y con excepcion
de h) se componen de aproximddsmente un 74 % en peso de
poliisocianuratos reticulados tridimensionglmente mien-
tras que en h) se obtiene una lémina de espuma dura modi
ficada que se compone de aproximadamente un 44 % en peso

de poliisocianurato.

Ejemplo 35

Como matr{z se emplea nuévamente el material espu
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mado de poliuretano eldstico del ejemplo 32 con las di-
mensiones 15 em x 10 em x 5 em, pero su carga ¥y la po~-
limerizacidn poliaditiva iniciads a continuacidn se efeg
tUa con los siguientes componentes.

la matriz se carga primdremente con tetraclorocar
bono, Despuds de 30 segundos se exprime lz mairiz hin-
chade de manera que queden on ella unas 80 partes en pe-
so ds disolvente manteniendo éste su estado hinchzle. Ia
cantidad de disolvente fijada en la matris contisne apro
xinddemente 0,6 partes en peso de una dietilentrimaina
permetilada como catalizador de polimerizacidn quz estd
repartida igualddamente en el material espumado,(?é con—
tinuacién se carga la matriz mediante aspiracién Go una
solucidn de 40 partes en peso de un trimetilolpxéb#no
oxietilado del indice OH 570, 10 partes en peso 4 un
polidster de dcido adipico, deido ftdlico y hexaniriol.
del {ndice OH 370, 20 partes en peso de tetraclorocar—
bono y 65 partes en peso de un poliisociznato liquido
que contiene grupos carbodiimida, que se obtuvo de 4,4'~
~diisocianatodifenilmeteno mediante breve calentamiento
a 180°¢, -Después de algunos minutos ha terminado la po~
liadicldn y trimetizacidn de los iscoianatopolivretanos
que se forman. Se obtiene un materiel espumado duro de
poliuretano de alta calidad, de células abiertas, sin
fendmenos de contraccidn con una resistencia a la rotura
de- 2,8 kp/bmz y una diletscidn a le rotura del 55 %.

£l material espumado combinado contiene aproximd-
damente un 80 ¥ en peso de poliuvretan~poliisocianvrato
formados de nuevo. Ie fijacidn irreversible del nuevo

espacio produeido por el hinchamiento asciende &ProFind-
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dz (= 750 em3) de wn 53 % en voldmen.
Ejemplo 36

Los cubos de material espumado de poliuretanc em
pleados en el cejemplo 32 con les dimensiones 15 cm x 10
em X 5 om se carga en una primera fase en cada caso con
soluciones & suspensiones de los siguientes participan-
tes de reaccidn que contienen grupos hidroxilo & zrupos
amino en acetato de etilo:

a) 9 partes en peso de 1,4-butilenglicol.

b) 11 partes en peso de hexandiol.

¢) 5 partes en peso de N,N-dimetilhidrazina e
hidrato de hidrazina (2:1).

d) 6 partes en peso de N,N~bishidroxietilhidrazi-
na.

e) 20 partes en peso de la sal tricloroscéiica de
1 mol de hexemetilendizmina y 2 moles de dcido triclorc~
acético.

£) 7 partes en peso de la sal écido formica de 2
moles de acido férmico y 1 mol de hexametilendiemina.

g) 11 partes en peso de la sal liquida de 1 mol
de imidazol y un mol de deido Fférmico.

h) 17 partes en peso de hidrezina del dcido adi~
pico.

i) 15 partes en peso de un tipo de resol que con-

"tiene grupos metilol cbtenido de 1 mol de fenol y 5 mo=

les de formeldehido en presencia de trimetilhexehiidro-
triszina.
3) 3 pertes en peso de etanolamina.

k) 6 partes en peso de N-metildietanolemina.
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1) 30 partes en peso de une bis-~cetimina de 2
moles de ciclohexanona y 1 mol de hexametilendiaming.

m) 17 partes en peao de una resina de ciclohexa
nopa-formaldehido de 1 mol de cilclohexanona ¥ 3 moles
de formaldehido que se obtuvo con trimetilhexshidrofrig
zina como catalizador. . ®

n) 7 partes en peso de trimetilolmelsmina y 2
partes envpeso de dimetilolures. .

0) 8 partes en peso de un producto de adieidén
de 1 mol de caprolactona y 1 mol de hidrazina, "-.

p) 12 partes en peso ds hidroquinona nishidroxi
etilada. . ;r:;

Todas las muestras a) a p) se liberan en vacio
del disolvente, se secan y & continuacidn se ca%ééa con
ung mezela de 20 partes en peso de tetraclorocgrbqno \
27 pertes en peso de 4,4'~diisocianstodifeniimetano 1i-
quido contenido grupos carbodiimida, con wn contenido
en NCO de un 29,5 %, mediante asPiraqién ﬁe la mezcla
en la matrfz, Ia solucidn de poliisoccianato contiene
como catalizador 0,5 partes en peso de dibutillaurato
de estafio as{ como 1,2 partes en peso de un catallzador
de polimerizacidn compuesto de tris-(2,4,6-dimetilaming
metil)-fenol. Ias reacciones de poliadicidn y pdlimenl
zaciéﬁ copuladas se inician ya después de 1 minuto y se
terminan en 3 minutos en wn armario caléntador a 90°C.»

Se obtienen materisles espumados duros de células abier

- tas, rigidas y tenaces, que se componen de poliuretanos

¥ polivreas de alto peso molecular, reticuladas a través
de enillos de isociamurato, cuya proporcidn en material

espunado terminmdo asciende a un 57 a 68 % en peso,

e ————— 1o W



Ejemplo 37
El cubo empleado en el ejemplo 32 se impregna
con 3 partes en peso de trietilentetrzmina, 1 parte en
peso Qe etilaming y 5 partes en peso de un semiacetato
5. de 1 mol de formaldehido y 1 mol de metanol en 100 par-
tes en peso de metanol con lo que en la metriz se for-
mg un condensado mixto de alto peso molecular que contie
ne grupos de hexahidrotriazina bésioos, que rep'éﬁenta
un excelente catalizador de polimerizecidn. A continug
10, cidn se seca la matriz a 50°C en vecfo. Despuds se as-
piran en la matriz seca 27 partes en peso de una-mezcle
que se compone de 50 partes en peso de toluilen diiso-
cianatos iscmeros (proporeidn de 2,4 a 2,6 como 20:20),
50'partes en peso de 4,4'-diisocianatodifenilmcféno y
15, 40 pertes en peso de tetraclorocarbono. En reaccién de
desarrollo exotérmlca y rapida se obtiene una espuma 6u
ra de célules abiertas que posee wna dilatacidn a la ro
tura de un 50 % y una resistencia a la traccién de 5,8
kp/cn®, con un peso especifico de 65 kg/m3. El material
20. espumado de células abiertas se compone en aproximédameg.
te un 51 % en peso de poliisocianuratos reticulados,
Ejemplo 38
Los cubos de material espumado de poliuretano em
pleados en el ejemplo 32 con las dimensiones 15 em x 10
25, cm x 5 cm se cargan en cada caso con hexandiol aspirdn-
dose una solucidén de 11 partes en peso de hexandiol en
aloohol etflico. Ias matrices se secan a continuscién
en vacfo & 70°C., Para la polimerizacidén poliaditiva se
introducen en les matrices log slguientes poliisociang~-

30. tos, obtenidos por telomerizacidn segin el procedimiento
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de la patente belas 723 640,
V a) 40 partes en pouo de tri-(Lluocianatohexil)-
~biureto, que conbiene ligado por veascidn de injerto
un 30 % en peso &g metacriluto de metilo ¥y vn 10 9 en
peso ds estirveno, jurto con 60 partes en peso Ge aceip
to de etilo y 0,9 partes eu peso de tri-n-butilfosfina.

b) 67 paries en peso de un isoforondiisocisnatc
nodificado gue estd injertsdo con un 35 % en p@géide
estireno, 60 partes en peso de acetato de e%ilo ¥ 1 par
te en peso de tri-n-butilfosfina. e

¢) 65 partes en peso de un m~xilidendiisozianato
modificado que estd injertado con un 36 % en pezo de
acrilato de etilo, 60 partes en peso de acetato,q,ﬁg etie
lo y 0,6 pertes en peso de potasio p-nitrofenéligp,

d) 54 partes en peso d¢ una mezcla recién prepa~
rada de 60 pertes en peso de acetato de etilo, ékpartas
en peso de metacrilato de {B-hidroxipropilo, 50 partes
en peso de tri-(isocianatohexil)-biwreto, 0,4 partes en
peso de szoisobutirodinitrile y 0,8 partes en peso de
potasio p-nitrofendlico.

o) 40 partes en psso de una resine de poliéster
ingeturade de deido aéfpico, anhidride maleico, dieti-
lenglicol y hexantriol, 15 partes en psso de estifano,
1,8 pertes en peso de una pasta 2l 30 % de perdxido
benzoflico, 60 partes en peso de scetato de etilo, 40
partes en peso de 4,4'-diisocianztodifenilmetano y 2
pertes en peso de trimetllhexahidrotriazina.

£) 23 pértes en peso de un poliepdxido con grupos
hidroxilo secundarios (2,8 % OH) de 4,4'-dihidroxi~&ife=~

nildimetilmetano y epiclorohidrina, 55 partes en pesc de
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4,4'~diisocianatodifenilmetano, 20 partes en pesoc de

-geetato de etilo ¥y 1 parte en peso de trimetilhexahi~

drotriazina.

g) 40 partes en peso de un diisocisnato-~poliéter
lineal de 2 moles de 4,4'~diisocianatodifenilmetanc y 1
mol. de wn },\/-dihidroxi-polipropilenglicol del {ndice
OH 47 que estd injertado con un 28 ¢ en peso de estire—
no y un 5 % en peso de acrilnitrilo, 20 partes‘ep jeso
de acetato de etilo y 1 parte en peso de trimetiihexa~
hidrotriazina. e

Bajo atmésfera de nitrdgeno en un armeric calen
tador se inicia la polimerizacidén poliaditiva 6 bién la
polimerizacidn de vinilo 6 bién reaccidn de injerio co=
puleda mediante un breve calentamiento en vacio a 7000
¥y ha terminado despudés de pocos minutos. Se obﬁi@nen
en a) a g) meteriales espumados duros que tienen célu-
las abiertas contienen une proporeidn superior a un 50%
en peso de poliuretano-poliisocianuratos modificados.

Los materiales espumados son debido a la abertura de sus

células y la fina estructura de poros especidlmente ade-

cuados como filtros de aire en motores de explosidn asi
como filtros para liquidos.
Ejemplo 39
Estos y los siguientes dos ejemplos muesiran las
sorprendentes mejoras de las propiedades de las matri-
ces de material espumado de poliﬁrétano en su elastici-
dad, resistencis a la traccidn y dilatacidn a la rotura:
El cubo de material espumado de poliuretano em-
pleado en el ejemplo 32 con les dimensiones 15 em x 10

em x 5 cm se impregna con acetato de etilo, se exprime

{
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ya continuécién se carga rapidemente con 44 partes
en peso de una solucidn aproximgdamente al 50 % de un
of » W-diisocianatopolidster de 2 moles de 1,5-naftilen
diisocianato y 1 mol de un adipinato de etilenglicol
lineal (indice OH 56) en acetato de etilo en presencia
de 1,5 partes en peso de dimetilbencilamina. La resc-
cidn ha terminado y4 despuds de unos 5 minutos. Se ob-
tiene un material espumedo combinado de células abiers:
tas, dltemente eldstico, sin mirar a la goma netural,
que se compone en aproximddamente de un 64 ¢ el peso
de poliuretan~poliisocianuratos de alto peso melecular
y sproximsdamente un 36 % en peso de matriz. Mientres
la matr{z posee sdlomente una resistencia a la trecelédn
de 0,9 kp/em?, dilatacidn a la rotura de 130 %”&}elas-
ticidad de un 34 % tiene el nmevo material espumédo una
resistencia a la traccidén superior a un 100 % de 1,9
kp/bm?, una dilatacidn a la rotura de 185 % y una elas~
ticidad de wn 42 % con un peso especifico de 90 kg/m3.

Procediendo como arriba descrito y exponiendo
una vez efectuada la carga de la matriz ésta a los efeg
tos de un aire himedo calentado a 11000 se obtiene des-
pués de algunos minutos un material espumado éltamente
eldstico modificado por poliuretano~poliurea~poliisocig
mwratos de alto peso molecular, que muestra una elasti-
cidad de wn 46 %.
Ejemplo 40 '

Se trabaja igual que en el ejemplo 39, se emplean

los mismos componentes de reaccidn, la carga de la ma-
triz se efectia sin embargo solo con 48,8 partes en pg

so de una solucidn al 50 %.
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Mientras la matriz presenta una resistencia a la
traceidn de 0,9 kp/bmz, wa dlatzeidn a la rotura de
130 % y una elasticidad de un 34 %, tiene el nuevo na-
terial espumedo ung resistencia a la traccidn de 2,1
kp/en®, una dilatacidén a la rotura de un 185 ¢ y una eiag
ticidad de un 45 %. ZEl material espumado posec un peso
especifico de 65 kgﬁm3 y se compone aproximadamente en
un 48 % en peso de poliureten~-polilsocianuratos de alio
peso molecular.
Ejemplo 41
Se procede como descrito en el ejemplo 397& se

emples el mismo tipo de material espumado de poliureta-

no, pero en forma de particulas recortadas con un diémg

tro de 15 mn y wn peso de 26,6 g. Efectuando la polimg
rizacidn a continuacidén de manera que la matriz'qﬁede
almacenada suelta durante la polimerizacién se obticnen
pari{culas de material espumado de poliuretanc sueltas,
no aglutinadas elastificndas.

Efectuando la polimerizacidn en 1 mol y reducien
do el volumen total primario de las particulas de 1000
en3 & 440 o3 mediante aplicacién de una ligera presidn
se obtlene un material espumado cilindrico, compacto,
de células abiertas, que posee una alts elasticidad y
se compone de aproximddamente un 64 % en peso de poli-
uretan-poliisocianuratos de alto peso molscular.
Ejemplo 42

Se trabaja como descrito en el ejemplo 39, se em
plean sin embargo como combonente de poliisocianato un
diisocianato polidster que se obtuvo de 1 mol de ﬁn po-

lidster de Acido adfpico-etilenglicol del I{ndice OH 56
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y 1,164 moles de 4,4'-~diisocianastodifenilmetanc y que
se disolvid sproximddamente al 50 % en acetato de eti-
lo. -
Péra cargar el cubo se emplearon sproximidamen~
5, te 64,8 paftes en peso de esta solucidn, 0,9 partes en
peso de dimetilbencilamina y 0,2 partes en peso de tri
metilhexahidrotriazina, | »
Después de algunos minutos se obtiene un mate-—
rial espumado de células abiertas, altamente eléstico,
10. que posee un peso especifico de 78 kg/m3 ¥ se corpone
aproximédamente- en un 55 % en peso de poliuvretap~poli-
isocianuratos de alto peso molecular. Mientraz ls ma-
tr{z posee una resistencia a la traccidn de 0,5 kp/en?,
une elesticidad de un 34 % y una dilatacidn a la rotu-
15, ra de un 130 %, tiene el nuevo materisl espumado flta~
mente elastificado una resistencia a la traceidn de 2
kp/cm?, una diletacidn a le rotura considerdblemente
superior de un 240 % y una elasticidad de wn 42 %.
Sustituyendo en este ejemplo el diisocianato po-~
20. lidster por un diispcianato~poliéter que se obtiene de
1 mol de un tetrametilenglicolpoliéter lineal del {ndi-
ce OH 56 6 bidn etilenglicolpoliéter del {ndice OH 76 ¥
1,164 moles de hexametilendiisocianato en forma conoci-
da se obtiene después de realizarrla polimerizaecidn re-
25. ticulante a 100°C en presencia de formiato potdsico co-
mo catalizador unos materiales espumado elastificados e
hidrofilizados con aumentos en la elasticidad miximos en
les. que con uns proporcién de aproximidemente un 60 %
en peso de poliuretan-poliisocianuratos se aleanzaron

30. elasticidades hasta aproximddamente un 46 %.
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Se emplean los mismos cubos como matrices, se
someten sin embargo antes a una carga con aproximdda-
mente un 1,5 % en peso de hexametilendimmina y después
se introduce la mezcla de isocianato por aspirascidn en
el recinto capilar de la matriz se obtiene, segin el
grado de carga unos materiales Qonteniendo aproximsda~
mente un 15 a un 82 % en peso de poliuretano~poliurea-
~poliisocianurato de alta elasticidad.

Si con una jeringuilla de inyeccidn se irnysctan
parslelo a las superficies principales del cubo an su
centro 32 partes en peso de los productos de adicidn
de dijsocianato al 50 % en forma de una muestra cuadra
da se obtlienen materiales espumados por zonas mergine—
les exteriores menos eldsticas y centros dltamente
elastificados que actian en el interior de la mairiz
como fuerzas de resorte.

Ejemplo |

Se procede como descrito en el ejemplo 32, se em
plean sin embargo comé componente de reaccidn una mezcly
de poliisocianato industrial que se compone de producios
de fosgenizacidn de condensados de anilina~formeldehido
¥y un contenido en NCO de aproximidemente un 32,5 %. '

29,9 partes en peso de este poliisocianato se di
luyen con aproximidamente 29 partes en peso de acetato .
de etilo y en ello se disuelven 4 partes en peso de N-mg
tilolecaprolactama, que contiene aproximddamente 50 mg
de potasio‘ligados como alcoholato. Ia polimerizacion
estd terminada después de pocos minutos. Se obtiene
wn meterial espumado duro que es de células totdlmente

ablertas, exceléntemente adecuado para el aislamiento del
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sonido y sirve como filtro de aire § aceite y que =se
compone de aproximddamente un 51 % en peso de polliso-
clenuratos. Posee un peso especifico de unos 50 lkg/n3
y tiene como espuma dura una alta fesistencia a la
traccién de 1,8 kp/em? y una elevads dilatacidn a la
rotura de aproximédamente un 50 %, mientras las espu~
mas duras de poliuretano obtenidas por reacciones de
propulsidn no tienen células sbiertas y poseen ﬁﬁ£ re-

ducida resistencia a la traceidn y dilatacidn = la rotu

" ra.

Ejemplo 44 :

E1 catalizador empleado en el ejemplo 43 zusti~
tuye por 2,6 partes en peso de dimetilbencilamina;y comno
mezcla de poliisocianato se emplean 80 partes eg peso
del poliisocianato empleado en el ejemflo 43 y 20 partes
en peso de una mezcla i-metilbencil-2,4-diisocianato y
1-metilbenceno~2,6-diisocianato (80 : 20) asi como 70
partes en peso de acetato de etila., Al realizar la po-
limerizacidn se fija irreversiblemente un espacio crea~
do de nuevo de unos 400 cm3. Se obtiene una espuma durs
totilmente de célules abiertas que se éompone de apro-
ximédemente un 75 % en peso de copolimeros de poliisocig
nurato, que posee un peso especifico dé 102 kg/h3 Y a
pésar de tbdo es totdlmente de células abiertas; A pesar
de su dureza tiene una resistencie a la traceidn asombrd
samente elevada de 1,7 kp/om?, una dilatacién a la rotu-
re de un 40 %. Debido a su reducida esponjabilidad y
estructura de poros igualads es este material espumado
especidlmente adecuado como filtro de aire en instala.-

ciones econdicionadoras de aire y como materdial de fil~-
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tracidn para hidrocarburos de la bencina y el petroleo.
Ejemplo 45

Se proceds como en el ejemplo 44 y se omplean
los cubos de material espumado de poliuretano eldsticos
mencionados en el ejemplo 32. La carga de las matrices
se efectua priméramente con los siguientes componentes:

a) 10 partes en peso de un didxido de titanio £i
namente pulverulento, suspendido en 60 partes et volimen
de ggua y 20 partes en volimen de wn latex de eéﬁcho
acuoso, aproximgdsmente un 40 %.

b) 10 partes en peso de acido silicico finamente
pulverulento, suspendido en 66 partes en volimsy de agua
¥ 20 paries en peso de un latex acuoso, aproximadamente
al 40 % de poli-2-clorobutadieno,

o) 10 partes en peso de un 6xido de aluminio fi-
namente pulverulento, suspendido en 60 partes en volimen
de agua y 20 partes én peso de un latex acuoso al 40 %
de copolfmeros de acrilnitrilo, estireno y butadieno.

d) 10 partes en peso de tridxido de antimonio,
suspendido en 60 partes en vollmen de agus y 20 partes

en peso de un latex acuoso, aproximsdamente al 42 %, de

poli-2-clorobutadienc.

e) 10 partes en peso de sulfato de bario, suspen
dido en 60 partes en volimen de ague y 20 partes en pe~
so de un latex acuoso, aproximddemente al 40 % de poli~
dimetilsiloxano.

£) 10 partes en peso de hidrdgeno fosfato de amo
nio finamente pulverizado, suspendido en 60 partes en
volimen de metanol.

g) 10 partes en peso de hidrogenofosfato sménico
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finamente pulverizedo suspendido en 60 partes en volid-

men de geetona, gue contiene disuocltos 8 partss en pe-—
so de acetato de celulosa.

h) 10 partes en peso de tridxido de antimonio
suspendidos en 60 partes en voldmen de tolueno que con
tiene disueltos 8 partes en peso de un caucho clorado.

i) 10 partes en peso de polimetilenurea, 60 par
tes en voltmen de una dispersidn acuosa catidnica de
poliuretano con un contenido en materis sdélida de wn
40 . _A

Todas las matrices se secan a 60°C en vacfo para
retirar los disolventes. A continuacidn se emplca para
le carge de las matrices préviemente cargadas una. mezcla,
de poliisocianato téenico de condensados de ani 11na—for
maldehido con un contenido en NCO ds uvn 32 %. 2n cada
easo 29,9 partes en peso de esta mezcla de poliisociang

+t0 se diluyen con 29 partes en peso de acetato de eti-

- lo y en ella se dlsuelven 4 partes en peso de N-metilol

caprolactama que contiene ligado 40 mg de potasio como
alcoholato. ILa polimerizacidn se inicia rdpidamente y
se obtienen materiales espumados duros en los cuales eg
tén fijados iibres de polvo y laminados los materiales
de relleno mencionados bajo &) a h). Se componen de
aproximddemente un 40 % en peso de poliisocianuratos
reticulados, eproximddemente un 13,3 % en peso de mate-
rigles de carga, posee un peso espec{fico de sproximd-
demente 53 a 55_kgyh3, una resistencis a la traceidn de
1,7 kp/bmz hasta 2 kp/om? y dilataclones a la rotura al
rededor de un 50 4, .

La proporcidn en materiales de cerge se puede au
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menter mds atn, si la mencionada mezcla de poliisocieng
to se rellena por espiracidn con los materisles de car—
go. presentindose especidlmente a2l emplear adiciondlmen
te 6 exclusivemente polve de cobre, polvo de aluminio,

polvo de cinec & polvo de hierro una fuerte aceleracidn

en la resccidn de isocignato. Si aqui se emplean matri
ces que estdn cargadas con una diersidn enidnica de po-
livretanc, que se obtuvo de polidsteres linealsws, hexa-
metilendiisocianatb, etilendieming y propansulicna, en-
tonces se obtienen, al emplear 10 partes en peso de un
diisocianato~uretano de 2 moles de hexemetilendlisocia-
nato y 1 mol de 1,4~butandiol unos matericles supumados

éltemente eldsticos que son de células totalmente abier

tag.
Ejemplo 46

Como matrl se emplea el materiel espumado deseri
to en el ejemplo 45, En cada caso se cargan 26 partes
en peso de materisl espumado en forma de perticules pe-
quefias, facilmente arremolinables,; con un digmetro de
unos 6 a 8 mm, con los siguientes participantes de reag -
cidn:

a) 15 partes en peso de hexametilendiisocianato.

b) 15 partes en peso de m-xilidendiisocianato,

c) 15 partes en peso de isoforondiisocianato.

d) 15 partes en peso de tris~(isociantohexil)-biu
reto,

e) 15 partes en peso de 4,4'-diisoclanatodifenil-
metano y 2 partes en peso de isdmeros técnicos de peso
molecular mas alto.

"f) 15 partes en peso de un polidster de diisocis
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nato de 2 moles de 1,5-naftllendiisocianato y 1 mol de

[

un'poliesterdiol lineal de écido adipico, hexandiol y

" neopentilglicol.

g) 18 partes en peso de wun éisoeiador de isociang
t0 de 2 moles de fenol y 1 mol de 1-metilbenceno-2,4-di-

isociangto.

A continuacidn se gasifican las particulag_asi
cargadas con vapor de agua recalentado, huesllas ééa%rimg
tilamine y 4 partes en peso Ge etilendiamina gaseosa a
110°C en un lecho arremolinado, con lo que en po¢os minu

tos ha terminedo la poliadicidn en las superficies inter

fase de la matr{z. Se obtienen materiales espumados de

células totdlmente abiertes que se componen de mae de un
36 ¢ en peso do polidreds fijadas libres de polvn.
Ejemplo 47

Se procede igual como en el ejJemplo 46 y la carge

'de las particulas se efectda con los sliguientes partici-

pantes de reacciodn:
a) 10 partes en peso de un producto de adicidn de

1 mol de 1,4~butilenglicol y 1 mol de anhidrido maleico,

'4 partes en peso de estireno, 0,2 partes en peso de per-

éxido benzoflico.

b) 8 partes en peso de una dispersidn acuosa anid
nica de glto peso molecular,_de poliuretano, que posee
N-metildélicos, e base de poliésteres, hexemetilendiiso=
cianato, etilendieming y propensultona.

o) 8 partes en peso de una dispersidn acuosa ce~
tidnica de alto peso molecular, de poliuretsno que posee
grupos N-metildlicos a base de poliésieres hexametilen-

diisocianato, N-metildietanolemine y dimetilsulfato.
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d) 10 pertes en peso de un of , W~-diaminopoliprg
pilendxido del peso molecular promedio 2000,

Ias partfculas libres himedss se gasifican en
un tubo c¢dénico con una fuerte corriente de nitrdgeno a
110%C que estd saturada con tetrametilendiisocianato.
Después de que se han adicionado dosificddamente en ca-
da caso unes 10 pertes en peso de tetrametilendiisociang
to en el lecho arremolinade ha terminsdo la reaccidn de
superficies interfase en laé matrices celulares. Se ob~
tienen materisles espumados de células totdlmerte abier-
tas que en el caso de b), ¢) y d) son dltemente cldsti-
cas y se componen de aproximddemente un 43 % en peso de
poliuretanos § bién polilreas reticuladas. |
Ejemplo 48

Se procede como en el ejemplo 46 pero la carga de
las partfoulas de matriz se efectis con los siguienies
polliisocianatos:

a) 15 partes en peso de un triisocianurouretanc
de 3 moles de 1-metilbenceno-2,4~diisocianato y 1 mol de
trimetilolpropano.

b) 15 partes en peso de un poliisocisnurato de 1
metilbenceno-2,4-diisocianato con un contenlido en NCC de
un 18,5 %.

¢) 15 pertes en peso de una mezcla de 50 partes
en peso de tris-(isocianatohexil)-isocianurato y 50 par-
tes en peso de un derivado de triacinona de 2 moles de
hexemetilendiisocianato y un mol de COo.

d) 15 partes en peso de un diisocianato que con~
tiene grupos semicarbagzida de 1 mol de N,N-dimetilhidra-

zina y 2 moles de hexametilendilsocianato,
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s) 19 partes en peso de uvn disociador que coniie
ne -grupos NCC de 1 mol de 1-metilbenceno-&,4-céiisociang
to ¥ 1 mol de terc.-butanol.

A continuscidn se gasifican las perticwles car-
gadas con une fuerte corriente de nitrdgenc, que contig
ne huellas de trimetilamine y que estd saturado con va-
por de etilendismina, a 11000 en un lecho arremolinado.
Después de pocos minutos se obtienen materialesf%ﬁynna—
dos de células totdlmente sblertas que se componsi de
aproximidemente un 36 % en peso de politreas & bids po=-
livrea-poliisocianuratos fijados libre de polvo. .
Ejemplo 49 . |

El gas de formaldehido empleado en este qjcmplo
se obtiene como sigue:

El formaldehido mondmero se obtiene en forma co-
nocide por descomposicidn térmica de paraformaléchido a
presidn normal, por ejemplo, en o-diclorobenceno y se
mezcla en el recipiente de la pirrdlisis con nitrdgeno
puro y seco 6 didxido de carbono como gas soporte., El
formaldehido se conduce a continuseidn a través de un
dilatado sistema de refrigerascidén de unos ~10 a +5°C y
se alimenta en forma continua a un recipiente de reac-
cidén eilindrico en el que se ha alojado vna ldmine de
espuna blanda de poliuretano con les dimensiones 28 cm

x9emx 0,5 cm (= 126 cm3) cuyo peso ascliende a 5 g. Ia

lémina de poliuretano se habia activado préviemente an-

tes de comenzar el ensayo con 0,1 partes en peso de una
sal de estafio-II del 4cido 2-etilcaproico en solucidn
de cloruro metilénico y liberado en vacio del cloruro

metilénico adherido. El material de espuma de polivreta
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no empleado.se obtuvo mezelando 100 partes en peso de
un polidster ramificedo de dietilenglicol, y netilol-
propeno y dcido adipico del iIndice OH 62 con 3 partes

en peso de un acelerador (adipinato Ge la N-dietileta-
nolamina), 2 parites en peso de un emulsivo (dietilami--
na oleica) y 3,6 partes en pesc de agua. A esta mezcla
se agregaron 42,5 partes en peso de una mezcla de isémg
ro - compuesta de un 80 % en peso de 2,4-tolullensiiso~
ciansto y 20 % en peso de 2,6~toluilendiisocisnzic - se
mezcld {ntimemento con un agitador de altas revcimciones.
Este posefa un peso especifico de 40 kg/m3.

Sobre la l4mina de materiel espumado describo, con
las dimensiones 28 em x 9 cm x 0,5 cm se gotearon en el
transcurso de 20 minutos 10 partes en peso de pulioxime-
tileno de alto peso molecular, actuando la ldminz de ma-
terial sintético como matriz, es decir que los polioxime
tilados de alto peso molecular no cafan como polvo sino
que se adaptaba a la estructura celular prévismente dada.

Aquf se dilataron las células en tres dimensiones
y un nimero considerable de células cerradas se abrieron
més. Se obtuvo un materisl espumado sintético blanco co-
mo la nieve con un rendimiento de 15 partes en peso que
se componfa de un 66,5 % en peso de polioximetileno. ILas
dimensiones de la ldmina obtenida despuds de la reéccién .
son de 33 cm x 11 em x 0,7 em (= 300,3 em3). EL material
espunado semiduro, blanco como la nieve, obtenido poseia
despuds un peso especifico de aproximidemente 49,5 kg/m3,
gunque el material espumado se componia en wn 66,5 % en
peso de polioximetileno que como termopldstico tiene como

es sabido un peso especifico de aproximddemente wn 1,4,
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(peso especifico 1400 kg/ad). ELl sumento del voldmen
en comparecidén con la matriz asciende a 177 cm3, estos
son gproximddamente un 141 % en volidmen.

‘ 'Si este material espumado se entierra a 10 om
de profundidad en tierra himeda y suslta se mantenia
después de 4 meses de almacenamiento y riego continuo
a un sélido y dilatable y conservaba después de limpiar
¥ enjuagar con agua practicamenie su peso inielel, nien
tras partes en peso comparables de materisl espﬁmado de
poliuretano original se habian descompuesto totalmente,
Ejemplo 50

Este ejemplo demuestra que la obtencidn de mate-
riales espumados se pucde realizar tembién al efectuar
la reaccidn bajo depresidn.

Se procede exdctomente como descrito en el cjem-
plo 49, se emplea sin embargo un formalfehldo mcnomero
que piroliza a una presidn total de aproximédamente 150
Toryr a una temperatura de unos 130°C. El gas de formal
dehido mondmero que se forma se diluye al salir del re-

cipiente de pirdlisis con nitrdgeno y vapor de tolueno

"~ de manera que la presidn parcial del formaldehido as—

cienda a unos 100 Torr. Esta mezcla de gas fluye a con=-
tinvacidn a través de una botella de lavado calentada a
35° que se ha llenado con tolueno y desde allf se condu-
ce a recipientes de reaccidn empleado en el ejemplo 49.

En el recipiente de reaccidn se encuentra la matriz em-

pleada en ol ejemplo 49 de igual peso y de iguales dimen

siones.. Aunque solo se polimeriza una pfesién parcial
de unos 150 Torr se polimeriza el formaldehido gaseoso

inmedidtomente por le metriz de material cspumado en la



forma descrita en el ejemplo 49 en forma celular y ba-
jo ulterlor gbertura de los poros del material espuma-
do. Se obtiene un material espumado blanco como la nig
ve que segin analisis contiene aproximadsmente un 60 %
5. en peso de polioximetileno como copolimero ingertado.
Peso especifico 47 kg/m3.
Eijemplo 51
Se procede igual como en el ejemplo 49 y s2 pro-
duce el formaldehido gaseoso nuévemente a presion normal.
10. Se emplea el mismo material espumado como matriz pmra la
polimerizacidn de formaldehido, pero se dejan crecer dig
tintas cantidedes en peso de polioximetileno en lz matriz.
a) 2,8 Gew.-
b) 4,8 Gew.-
15 ¢) 10,5 Gew.-
d) 24,1 Gew.- %
e) 43,8 Gew.- ¢

i

K- S <N

R

o

En el caso de a) se obtiene un materisl espumado
blanco como la nieve muy blando, cuyo peso especifico
20. inicial ee aproximddamente 40 précticamente no ha varia
do. En el caso de b) se determina un peso especifico ,
de 44,5. En el caso de ¢) se ha formado un material eg
pumado eldstico, blanco como la nieve, reducidamente
més duro, mientras en el caso d) se obtiene un material
25. espunado blanco como la nieve, semiduro, eldstico, exce
lente. En el caso de e) se obtiene un material espuma-
do semiduro, tenaz, blanco como la nieve de alta calidad
que posee un peso especifico de aproximddamente un 47,3
kg/m3. Todos los materiales espumados a) a e) muestran

30. una emplia sbertura de poros. Si bién el material espu~
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mado a), que sblamente contiene incorporado wn 2,8 % en
peso de polioximetileno de slto peso melecular demues-—
tra ser en el ensayo de putregaccién en tierra himeda
cléramente superior zl material espumado normal sin tra
tar.

Ejemplo 52

Se procede como en el sjemplo 49, se emplea sin
embargo como matriz un material espumado de polivretano
que tiene un peso especifico de 25 kgAn3 ¥ que s¢ obtu~
vo de 100 partes en peso de un propilenglicolpolidter
remificado del fndice OH 56 (= trimetilolpropano, como
molécula inicial), 4 partes en peso de agua, 1 varte en
peso de un estabilizador de silicona, 0,2 partes sn pe-
so del dimetilbencilamina como catalizador y 0,77 per-
tes en peso de una sal de estafio-(II) del deide 2-etil-
caproico con la misma mezcla de poliisocianato como deg
crito en el ejemplo 49.

Como matriz para la polimerizacidn de formaldehi-
do se emplean en cada caso 5 partes en peso de ldminas
de poliuretano y se dejen crecer en la matriz en forma
celular distintas cantidades en peso de polioximetileno,
como sigues |

a) 2,0 Gew.~% de poliformaldehido
b) 4,1 Gew.~% de poliformaldehido
¢) 10,8 Gew.-% de poliformaldehido
a) 24,7 Gew,~% de poliformaldehido
e) ,é4,5 Gew,~% de poliformaldehido
£) 82,3 Gew.-%b de poliformaldehido
g) 93,0 Gew.~ de poliformaldehido

Se obtuvieron materiales espumados blancos como la
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Ejemplo 53

Se procede como en el ejemplo 49, como matriz
3e emplea sin embargo un materisl espumado de poliure-
tano blanco que tiene un peso espceifico de aproximdds
mente 35 keg/m>. Este se obtuvo andlogo al ejemplo 49
de 100 partes en peso de una mezcla de propilenglicolpo
liéter remificado, cuyas moléculas de iniciacida sren
trimetilolpropano, propilenglicol y que contenis incor-
porado aproximddamente un 3 % en peso de Sxido ¢tiléni-
co ({ndice OH 47), 2,7 partes en peso de agua, 0.8 par-
tes en peso de un estabilizador de silicona, 0,1 parte
en peso de dietilentriemina permetilada y 0,23 pevtes
en peso de una sal de estafio-(II) del deido 2-etil~caproi
co como catalizador segin las indicaciones en elreﬁemplo
49 con la misma mezcla de poliisocianato.

' Gomo matriz para la polimerizacidén de formeldehi
do se emplean en cada caso 5 partes en peso de léminas
de poliureténo y se dejen polimerizar ¢ bién copolimeri-
zar en ingerto distintas cantidades en peso de formalde-~
hido en la matriz, como sigue:

a) 2,8 éew.-% de poliéximetileno
b) 4,9 Gew.-% de polioximetileno
e) 12,0 Gew.-%vde polioximetileno .
d) 24,0 Gew.~% de polioximetileno
e) 75,0 Gew,~% de polioximetileno
£) 80,0 Gew.~% de polioximetileno
g) 93,0 Gew.-% de polioximetilenc
En el caso de a) a b) se obtienen materiales es~

pumados muy blandos de alta estabilidad a la putrefac~
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cidn. En el caso de ¢) y d) se obtienen matoeriales es-
pumados eldsticos, blancos como la nieve, sin embargo
mas duros. Los tipos e) y f) son materiales espunados
blancos como la nieve, semiduros, de elevada resisten-
c¢la a la béncina y al aceite. Un tipo sorprendente re-
presenta el material espumado duro g) con un 93 % en
peso de polioximetileno.

Es de células totalmente abiertas. ILa mateiz de .
partida tenia las dimensiones 20 cm x 7 em x 0,5 it =
70 cm3.

Por el contrario mostraba el producto del prcece-

 dimiento g) las dimensiones de 31,3 em x 9,3 cm x 0,9 en

= 296,67 cm3. EL nuevo material espumado blanco c¢imo

la nieve tenfa un peso total de 30,4 g, en la que perti
cipaba la matriz con 2,2 g. Por lo tanto posee &) wmate-
rial espumado compuesto practicamente de polioximetileno
un peso especifico de aproximidamente de 103 kgz/n3, mien
tras un termopldstico polioximetilénico sin espumar po-
see un peso especifico de 1400 kg/h3. E1l aumento en vo-
limen del material espumado en comparacidén con la matriz
asclende a aproximidamente un 227 em3 (= 324 % en voli-
men);
Ejemplo 54

Como matriz se emplea un material espumado elds~
tico de un politiodter que se obtuvo de 100 partes en pg
so de un politiodter de tiodiglicol y 1,4~butilenglicol
del {ndice OH T4 y 3 partes en peso del adipinato de la
N~dietiletenolamina, 2 partes en peso de un emulsivo
(dietilemina oleica), 1,5 partes en peso de agua y 29

partes en peso de uns mezcla de isdmeros, compuesta de
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65 partes de 2,4-toluilendiisocianato y 35 partés en peg,
so de 2,6-teluilendiisocianato. Peso especifico de la
natr{z T3 kg/n3.

Se dejan crecer 30 % en peso de polioximetileno
de alto peso molecular en la matriz en forma celular y
se obtiene un material espumado de politioéter blanco
como ia nieve, de células abiertas, cuyo peso especifico
solo asciende a 75 kg/h3 ¥ que tiene una estabilided a
le putrefaccidn excelente. 7
Ejemplo 55 _

Como matriz se emplea un material de poliureteno
eldstico que se obtuvo de 100 partes en peso de un poliag
cetal de triefilenglicol, 1,4=butandiol monooxietilado
y formaldehido (indice OH 70), 2,5 partes en peso 43 di-
metilbencilanina, 0,2 partes en peso de dilaurato dida~
t{lico de estafio~(IV), 2 partes en peso de dietilzmira
oleica y 1,5 partes en peso de agua asi como 31 partes
en peso de una mezcla de isdmeros compuesta de 65 partes

en peso de 2,4~toluilendiisocianato y 35 partes en peso

‘de 2,6-toluilendiisocianato. Peso especifico 68 kg/h3.

Se dejan crecer en forma celular un 32 % en peso de po=
lioximetileno de alto peso molecular y se obtlene un
material espumado blanco como la nieve con células amplig
mente abiertas, cuyo peso especifico asciende solo a Tt
kgﬁn3,
Ejemplo 56

Se procede como en el ejemplo 49 y se introduce
el formaldehido gaseoso a presidn normal., Se emplea sin
embargo como matriz un material espumado duro de poliurg

tano frégil con el peso especifico de 27 kg/m3. Ia ldmi-
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na de poliureteno habfe sido activada préviemente antes

de comenzar el ensayo con 0,1 partes en peso de ung sal

de estafio-(IT) del dcido 2-etilcaproico en solucidn de

tolueho. Ia ldmina se expuso a los efectos de vepores
de formaldshido en estafio himeda con tolueno. Sobre la
lénina de material espumado duro descrita se polimerizg
ron & bidn polimerizaron en ingerto en un periodo de
unos 25 minutos distintas cantidades en peso de formal-

wo *

dehido, como sigue: Lt

a) 1,7 Gew.~4 de poliformaldehido T

b) 3,5 Gew.-% de poliformaldehido

e) 5,8 Gew.~% de poliformaldehido

d) 12,9 Gew.~% de poliformaldehido

e) 14,8 Gew.-% de polifofmaldehido ,
Podos los materlales espumados a) a e) muestran

seglin aumenta la proporcidn en polioximetileno wna dis-

_minucidn oreciente de le fragilidad y un aumento de la

estabilidad a la putrefaccidn.

S en la miema matriz fragil se aumentdé fuériemen
te su abertura de células produciendo por om® del folio,
por vie mecdnioca, por ejemplo, mediante una punzonacidn
con una placa de metal ﬁrovista de agujas unas 80 célu~

las cilindricas por cm?

de folio se obtuvo un material
espumado duro, gque en comparscion con el producto de par
tida tenfa wna fragilidad considersdblemente mas reducida
y por lo tanfo Pué ennoblecido en forma sorprendente por
el procedimiento de la presente invencidn., Ia abertura
de célula se mantuvo después de la pol}merizacién de for

maldehido. Peso especifico 38,5 kg/n3.

 Ejemplo 57 - ILa matriz de espuma blance de poliéster-pg

I SRR S BRI R

g v
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se 1lend con 80 partes en volimen de una solucidén de 5

partes en peso de trioxano purisimo en ciclohexano, 0,3

partes en peso de 1,3-dioxolano y 0,01 partes en peso
de trifluoruro de boro~dibutiletereato y se hizo reaccig
nar en una placa de tamiz a 65°C en una atmésfera de ni-
trégeno en el transcurso de 1 hora. A continuacidn se 13
berd en una solucidn acuosa al 0,3 # de trietilamins del
catalizador y de triozano sin polimerizer, se lavd con
scetona y la 1lémina se secd. Rendimiento: 7,5 partes en
peso, Se obtlene un materisl espumado blanco puro, de cé
lulas abiertas, con un contenido de aproximddsmente un
33,3 % en peso de copolimeros de trioxano, con un peso
especifico de 44 kg/m3.
Ejemplo 58

Ie matriz de espuma blanca de poliéter-poliurota—
no empleada en el ejemplo 50 (28 partes en peso) s=e enrg
lla como ldmina en forma de un manguito suelto, en cerias
capas alrededor de un agitador de parrilla de 8 cm de lon
gitud y 11 om de eltura y se agitd durante 15 horas a 65
a 75°C en un recipiente de reaccidn cilindrico que esta~
ba alimentado con 1,5 litros de una solucién al 65 % @
formaldehido calentado & 75°C y unas 80 partes en peso
de un polioximetileno de alto peso molecular, finemente '
suspendido con un peso molecular'promedio de aproximédg
mente 20 000, a continuacidn se sacd de la solucidn ca~
liente. Se libera con agva de formaldehido y de las pe-
quefies cantidades de particules pulverulentes de poli=-
oximetileno, se lava ulteridrmente en frio con acetona

¥ & continuacidn se seca en vacfo a 40°C. Se obtienen
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42 partes en peso de un materisl espumado que posec

poros sbiertos, contiene aproximgdamente un 33,3 # en

. peso de polioximetilenc y tiene un peso especifico de

29 ka/n’.

En un ensayo paralelo se expuso la misma matriz
de materiel, espumado de poliuretsno a la misma tempera-
tura ¥y en el mismo recipiente de reaccidn a los efecios
de hidrégeno svlfurado durante unas 8 horas. 4 conti-
nuacidn se elabora como antes indicado, Se obtiens un
material espumado que ademds de poliqxietileno contia-
ne poli~tiometileno ¢ bidn copolimeros del tioforinaldehi
do y formaldehldo. Tiene un contenido en azufre de wn
10,4 %.

Ejemplo 59

Se procede como desérito en el ejemplo 52, i1u
activacidn previa de la matriz de espuma blanca de po-
lieteruretano, gque posee un peso especifico de 25 kg/h3,
se efectia con los siguientes activadores & biédn mezclas
de activedores.

a) 0,2 partes en peso de una sal de estaﬁd-(II)
del doido 2~etil-caproico, 0,1 partes en peso de una sal
de cine del deido 2—etil~caproico, 0,6 partes en peso de
tri-(isocianatchexil)-biureto en 80 partes en volimen de
cloruro metilénico como disolvente.

"b) 0,2 partes en peso de la sal de estafio-(II)
del deido 2-etil~caproico, 0,1 partes en peso de una sal
de cinc del deido 2-etil-caproico, ¥y 0,8 partes en peso
de un triisocianato compuesto del producto de adicidn
de 3 moles de 1-metilbenceno-2,4-diisocianato con 1 mol

de trimetilolpropanc en 80 partes en volimen de cloruro



:
- ERGUSTTINT A

- 157~

metildnico como disolvente.
¢) 0,3 partes en peso de dimetilbencilamina, 0,1
partes en peso de una sal de c¢inc del acido 2-etil-caw-
proico y 0,7 partes en peso de un poliisoccianato que re
5. presenta un poliisocilanurato de unos 66 % en peso de 1~
-nmetilbenceno~2,4~diisocianato y unos 34 % en peso de
hexemetilendiisocianato en 80 partes en voldmon de to=-
lueno como disolvente.
d) 0,2 partes en peso de una sal de estaiio~{II)
10. del acido 2-etil-ceproico, 0,7 partes en peso de un die
pdxido con grupos epoxi finales y un 2,5 % de grupog
hidroxilo secundarios que posefan una equivalencis en
epdxido de 290 y 4,4'-dihidroxidifenildimetilmeﬁanc y
epiclorohidrina. 0,5 partes en peso de una bis~catiiui-
55. na do 1 mol de dietilentriamina y 2 moles de ciclonaxa~
nona en 80 partes en volimen de tolueno como disolvente.
Sobre cada vez 5 partes en peso de las léminas de
material espumado asi aclivadas se ligaron durente un
periodo de 30 minutos aproximddamente 10 partes en peso
20, de polioximetileno en alto peso molecular. En todos los
casos a) a b) se obtuvieron materiales espumador blancos
como la nieve con aproximidamente un 66,5 % en peso de
polioximetileno. Ios productos se prensaron a una pre=-
sidn de 130 atmdsferas a unos 110°¢ y se obtuvieron ma- '
25, teriales sintgticos compactos con une slta estabilidad
al almacenamiento en la tierra.
Ejemplo 60
En los siguientes materiales sintéticos (20 par-
t8s en peso) que posefa en alto grado células cerradeas,

30. se realizaron por via mecsnica mediante un punzonamiento
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con una placa de metal dotada de agujas 80 célvlas ci-
1{ndricas por cm?. Despuds de wna activacidn previa
como, en el.ejemplo 49 se trataron las muestras con for-
maldéehido gaseoso, con 1o que se obtuvieron materiales
espumados que contehia éproximédamente un 35 % en peso
de polioximetileno como sigue:

a) Material espumado de policarbonato.

b) Material espumado de poliestireno.

¢) Material espumado de cloruro de polivinilo.

d) Material espumado de urea~formaldechido.

e) Material espumado de fenol-formaldehido.

f) Materisl espumado de polimero de ABS.

g) Material espumado de poliemida.

Todos los materiales espumados a) a g) no conte-
nian el polioxietileno en forma pulverulenta, suelis, 1i
gada sobre la superfieie.sino que representaban siempre
unos materiales espumados relativamente homogéneos.
Ejemplo 61

Se procede como en el ejemplo 53 ¥ como matriz
se emplea un material espumado de poliuretano eldstico,
blando del peso especifico 35 kgyh3. 26 partes en peso
de material espumado se gasifican en forma de particulas
pequeiias con un difmetro de 5 a 8 mm en un tubo de crig

tal cédnico con una fuerte corrienie de gas de formaldshi

_do. Ias particulas de 1a matr{z contienen 300 mg de la

sal de estafio~(II) del dcido 2-etil-caproico como cata~
lizador de polimerizacidn en fina distribueidn. En el
transcurso de 90 minutos se obtienen bajo fuerte aumento
del volémen y aumento de la seccién de las partfculas

436 paries en peso de particulas de material espumado aw
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ro de células sbiertas que se componen de un 94 % en pe
50 de polioximetileno.
Ejemplo 62

Se trebeja como en el ejemplo 53, como cataliza—
dor se emplean 150 mg de dilaurato de estafio dibutflico
¥ 300 mg de piperazina endoetilénicz y las partieulas
de la matriz se gasifican a una temperatura de ~18%¢ con
una nezcla de gas de formaldehido-cloral (3 : 1). Des-
pués de 5 horas se han ligado 80 % en peso de polioxime—
tileno y policloral & bién copolimero sobre le matriz
en forma de células abiertas. Contenido en clorc 18,4%.
Ejemplo 63

Se emplean las mismas particules de material es-
pumado (= 26 partes en peso) del ejemplo 61, se improg-
nen sin embargo, antes de la polimerizacién en el lecho
arremolingdo cons

a) 20 partes en peso de un latex al 40 % de caucho
natural.

b) 20 partes en peso Ge un latex al 39 % de poli~
cloropreno. ) '

e) 20 partes'en peso de un latex al 35 % de cope
limeros de etileno-cloruro de vinilo. '

d) 20 partes en peso de una dispersidén catidnica
al 43 % de poliuretano que se prepard éegﬁn el ejemplo 1
de la solicitud de patente alemana 1 241 104,

e) 20 partes en peso de una dispersidn anidnice
al 44 % de polioretano que se obtuvo segin el ejemplo 4
de la solicitud de patente alemana 1 241 104,

f) 20 partes en peso de wna solucién al 50 % de

clorocsucho en xileno.
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g) 20 paries en peso de una solucidn al 20 ¢
de poliamide (= copoliamida de caprolactama y &cildo
adipico y hexametilendiamina) en hidrato de cloral acuo
80 (éolucién al 80 ¢).

h).20 partes en peso de una solucidén al 10 % de
policarbonato en cloruro metilénico que se obtuve de
2,2-bis~(p-hidroxifenil)-propano (= bis-fenil A) y fos
geno.

Después de secar las particulas en vacio a %OOC
se efectia la polimerizacidn de formaldehido come indi-
cado en el ejemplo 61. En el transcurse de unos SQ"a
100 minutos se obtienen bajo fuerte avmento del volimen
e incremento de la seccidn de las particulas todos los
casos a) a h) unes particulas de material 33pumad§Aaﬁro,
libres de aglutinacidn, de células abiertas, obteqiéndo-
se de 26 a 36 partes en peso de matriz unas 440 paries
en peso de materisles espumados combinados de célulae
totélmente abiertas que se componen aproximddamente en
un 90 a 92 % en peso de polioximetileno.

Ejemplo 64

El material espumado de poliuretano eldsti.co em~
pleado como matriz se prepard de la manera sigulente:

100 partes en peso de un polipropilenglicoléter,
para cuya preparacién se emplearon como iniclador trime-
tilolpropano y 1,2-propilenglicol (proporeidn molar 1:1)
({ndice OH 47), 2,7 partes en peso de dietilentriemine
permetilada y 0,23 paries en peso de una sal de estafio-
~(I1) del dcido 2~etil-caproico se mezclaron Intimemente
entre sf. A esta mezcla se agregaron 45,9 partes en pe-

s0 de una mezcla de isdmeros compuesta de 80 partes en
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peso de 1-metilbenceno-2,4-dlisocianato y 20 psries en
peso de 1-metilbenceno-2,6~diisocianato y se mezcld in-
timamente con un agitador de altas revoluciones. El ma
terial espumado eldstico, blanco, ers dmpliemente de cé
lulas abiertas y tenia un peso especifico de aproximadg
mento 35 kg/h3. Cada vez 26,6 partes on peso de un ma-
terial espumado de poliuretano elastico se cargaron en
forma de un cubo (dimensiones: 15 em x 10 om x & o)

por compresidén y aspiracidn de una solucidn recidn pre-
parada de ureca y de una o( yil) ~diurea de alto pesc mele-
cular en solucidn de formalina al 30 % con distintas
cantidades en peso de esta solucidén a un pH de 5,5 en
presencia de cantidades cataliticas de decido férmice.
Para le preperacidn de esta mezcla capaz de formacidn de
sminopldsticos se emplearon las siguientes cantidandss en
peso de participantes en la reaccidn:

60 partes en peso de urea, 40 partes en peso de
una solucidén acuosa al 50 % de una o, W-diurea, que se
habia obtenido de 1 mol de un &, ~dihidroxipolietilen~
glicol del peso molecular promedio 2000 y 2 moles de he~-
xametilendiisocianato y ulterior reaccidn con 2 moles de
amoniaco, ¥y 150 partes en peso de una solucidn acuosa al
30 % de formaldehido, cuyo pH se habia zjustado mediante
adicidn de 8 mg de"écido férmico & 5,5.

Los cubos de material espumado de poliuretano
cargzdos con distintas cantidades de esta solucidn se .
condensaron a 100°C en vacio con 1o que se obtuvieron
materiales espumados &ltamente eldsticos, blancos, de

la siguiente composicidn y propiedades:

a) Material espumado, compuesto de un 81 % en peso

- -~

PEYUR"
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de condensados de urea-formaldehido, peso especifico
aproximadamente 190 kg/h3, células sbiertas, eldstico,
Bilatacidn & la rvotura: 170 %, totdlmente incombustible,
mientras que la matriz empleada tenia una elevada veloci
dad de combustidn de aproximidamente 2 cm/seg., éedido
en ung ﬁira'con una seceidn de 6,25 cmz.

b) Material espumado, compuesto de aproximddamen
te un 42 % en peso de condensados de urea-formaldehsdo,
peso especifico aproximédwnenteVGZ kg‘m3, totdlmente de
células ablertas, altamente eldstico , elasticidad: 34,
dilatacidn a la rotura:s 210 %, resistencia a la traccidn:
1,2 kp/bmz, totdlmente incombustible.

o) Material espumado compuesto de aproximsdmwen—
te wn 28 % en peso de condensados de urea-formaldehido,
peso especifico aproximidamente 52 kg/m3, totdluense de

células sbiertas, elasticidad: 38, dilatacidn a la rotu-

- ra: 230 4, resistencia 1,4-kp/bm2, totdlmente incombusti

ble.
Ejemplo 65
. Se procede exactamente como descrito en el ejem-

plo 64, pero la solucidén de reaccidn capaz para la for-
macidn de eminopldsticos se prepara de manera que por
moi de urea correspondan a) 1 mol de formeldehido y b)
0,8 moles de formaldehido, mientras que en el ejemplo 1
se empled 1 mol de urea por aproximddamente 1,5 moles de
formaldehido. |

" Se condensa después de haber cargado a la mitad
la matriz como en el ejemplo 64 y tanto en el caso a)
como b) se obtienen materiales espumados blancos puros

de cdélulas ebiertas que se componen en un 42 a 45 % en
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peso de condensados de urea-formaldehido. Son dltemen—

te eldsticos, tienen una dilatacidn a la rotura de apro

- ximddomente un 220 & bidn 205 % ¥y son totalmente incom-

bustibles.

Si se aumenta la cantidad de o(,u)~diurea de peso
molecular mss elevado del ejemplo 64 de maners que por
60 partes en peso de urea correspondan aproximadamente
100 partes en peso de la diurea de aito peso moleeuier
entes mencionada se obtlene, después de realizar 1& con
densacidn en la superficie interfase de lz matriz asimis
mo materiales espunados elasticos de célulaes abiertns,
que tienen una extraordinaria capacidad de retencién pa-
ra el agua y que con una proporcidn de aminopldsticos
total de aproximddesmente un 65 %, referido al matérial
espumado, aun a 35 o 38°C ligan f{jamente aproximééé@en—
te un 50 % en agua sin pérdidas por evaporacidn dignés
de mencidn, Tales materiales espumados permeables al
aire y ligadores del ague son excelentes agentes mejora-
dores del suelo con elevada capacidad en urea rica en ni
trégeno ligado.

Ejemplo 66

Se procede como en el ejemplo 64, se emplee sin
embargo como matriz cubos de material espumado de poli-
uretano con las dimensiones del ejemplo 64 que, sin em~ .
bargo, se preparan de los siguien?es componentes:

a) 100 partes en peso de un poliéster rahificado
de dietilenglicol, trimetilolpropano y scido adipico del
{ndice OH 62, 3 partes en peso de un acelerador (adipi-
nato de la N-dietil-otanolamina), 2 partes en peso de un

emulsivo (dietilamina oleica) y 3,6 partes de agua se
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mezclan., A esta mezcla se agregan 42,5 partes en peso de

una mezcla de isdmeros compussta de 80 partes en peso de

2,4-toluilendiisocianato y 20 partes en peso de 2,6~-to-

luilendiisocianato y se mezcla intimamente con un agita-
dor de altas revoluciones. El material espumado tenia
un peso especifico de 43 kg/m3. 7

b) Se mezclan intimamente con uwn agitador de al- '

tas revoluciones como descrito en el ejemplo 64, 100 par

tes en peso de un rropilenglicolpoliéter ramificédo del
{ndice OH 56 (trimetilolpropano como molécula in;ciado-
ra), 4 partes en peso de agua, 1 parte en peso de(gn eg-
tabilizador de silicona, 0,2 partes en peso de dimetil-
bencilamina como catalizador y 0,27 partes en peso de la
sal de estaflo~(II) del dcido 2-etil-caproico con'45 pEY-
tes en peso de la misma mezels de polilsocianato como se
ha descrito en el ejemplo 64. Peso especifico 25 kg/h3.

c) Con un mezclador de¢ altas revoluciones se mez-
claron 100 partes en peso de un politiodter de tiodigli-
col y trietilenglicol (70 : 30) del fndice OH 74, 3 par-
tes en peso del adipinato de la N-dietil-etanolamina, 2
partes en peso de un emulsivo (dietilamina oleica), 1,5
partes en peso de agua y 29 partes en peso de una mezcla
de isémeros compuesta de 65 partes en peso de 2,4~tolui-
lendiisocianato y 35 partes en péso de 2,6~toluilendiiso
éianéto. Peso especifico 73 kg/m3. '

d) Como matriz se emplea un material espumado
de poliuretano elastico que se preparé de 100 partes en
peso de un poliacetal de trietilenglicol, 1,4 butandiol
mono~-oxietilado y formaldehido (indice OH 70), 25 partes

en peso de dimetilbencilamina, 0,2 paries en peso de di-

£ Y e v s pmee ey & 04
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butillaurato de estafio~-(IV), 2 partes en peso de dietil
amina oleica y 1,5 partes en peso de sgua as{ como 31
. partes en peso de una mezcla de isdmeros compuesta de
65 partes en peso de 2,4 téluilendiisocianato ¥ 35 par-
5, tes en peso de 2,6-toluilendiisocianato, Peso especifi
co 68 kg/m3.
e) Como matr{z se emplea un material espumado
de poliuretano elastico que ge prepard de 100 partes en
peso de wn butandiol-1,4-policarbonato bis-hidroxialquili
10, - zado del {ndice OH 63, 2,5 partes en peso de dimetilben
cilamina, 0,2 partes en peso de dibutilaurato de eatailio-
-(IV), 2 partes en peso de dietilamina oleica, 1,6 par—
tes en peso de agua asi como 31 partes en peso de u@a meg
cla de isdmeros compuesta de 80 partes en peso de 2,4~to-
15,  lullendiisocianato y 20 pértes en peso de 2,6-tolullen—
diisocianato, y que posece un peso especi{fico de 33 kg/m3.
f) Como matri{z se emplea un meterial espumsde de
poliuretano eldstico que se obtuvo como indicado en el
ejemplo 64, pero que para cuya obtencidn se empled hexa-
20, metilendiisocianato como poliisocianato. Peso especifico
42 kg, m3. . |
. g) Se emplea como matriz un material espumado da2 '
. poliuretano eldstico que se obtuvo como indicado en el
ejemplo 64 para cuya preparacidn se empled sin embargo
25. tri~{isocianatohexil)~biureto, isoforondiisooiangto vy
m-xlilendiisocianato ¥y en proporcién 3:1:2., Peso especi
fico 48 kg/m3.
h) Se emplea una ldmina de material espumado de
poliuretano cuya ebertura de éélula se aumentd producien

30, do por cm? de la ldmina por via mecdnica mediante presidn -
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perpendicular con una placa de metzl provista de agujas
unas 80 edlulas cilindricas por en® de folio.

i) Se emplea un cubo de espuma dura como matriz
cuyo componente poliol se obtuvo segun el procedimiento
de la patente alemana 1 049 094 de 1 mol de urea, 3 mo-
les de formaldehido, 0,5 moles de hexantriol y 1 mol de
tripropilenglicol y que posse grupos N-metildlicos acti
vos y con 40 partes en peso de una mezcla de isdmeres
compueste de 80 partes en peso de 2,4-toluilendiiscciang
to ¥ 20 partes en peso de 2,6-toluilendiisocianato sin
adicidn de agua, ya que por cordensacidén de los grupos
N-metildlicos activos consigo mismo se suministra agua
para la reaccidn de propulsidén y ademds los N-metilolure
tanos se descomponen fAcilmente bajo decarboxilizééién y
suninistran ulterior gas propulsor. La espuma dura posee
un peso especifico de 68 kg/m3. ’

Si las matrices se cargan con la mezcla de reac—
cidn rica en formaldehido mencionada en el ejemplo 64 se
obtienen, con excepeidn de h) e i), despuds de realizar
la policondensacidn segin el ejemplo 64, unos materiales
espumados de célules abiertas que con excepcion de los
materiales h) e i) todos son eldsticos y totdlmente ine
combustibles y se componen en un 40 a 48 % en peso de
condensados de urea~formaldehido. Los materiales espuma.
dos h) eui) son espumas duras de reducida abertura de
células ¥y son asimismo incombustibles y posee una propor
cidn en eminopldstico de aproximidsmente un 38 % en peso.
Bjemplo 67

Se procede como descrito en el ejemplo 64, se em-

plea sin embargo un cubo de material espumado de poliure-
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tano que se obtuvo como descrito en el ejemplo 64, pero
que contiene sin embargo aproximddamente un 3,9 % en pe
so de Nkmetiloldietanolémina incdrporado como agente pro
longador de cadena bdsico. Después de impregnar con 154
partes en peso de una solucidn aproximddamente al 56 %
en peso de monometilolurea, 15 partes en peso de isobuti
roaldehido, 8 partes en peso de crotonaldehido se efectia
la reaccidn a 110°C en presencia de un catalizador bdsico
que estd fijado en el material espumado. Se obtiene un.
material espumado que tiene células abiertas y se compone
en aproximddemente un 80 % en peso de condensados de urea-
formaldehido bdsicamente endurecidos. Es practicamente
incombustible y debido a su grupos bésicos es de especial
interés para su empleo en el agiiecamiento de los %errenos
¥ abonos de laas tierras porque ﬁediante los grupos Togi-
cos del material espumado se presenta una mejor fiﬁacién
de lss particulas de materisl espumado con los acidos hm~
minicos de la tierra.
Ejemplo 68

Se procede como descrito en el ejemplo 64, se sus-
tituye sin embargo la of , W-diurea de alto peso molecular
por los siguientes o, w-netoximetiluretanos:

a) Producto de reaccidn de 2 moles de metoximetil-
isocianato con 1 mol de CK;u}-polietilenglicol del peso
molecular promedio 1C00.

b) Producto de reaccidn de 2 moles de metoximeti-
lisociznato con 1 mol de un o ,wW-dihidroxipoliacetal 1ie
neal de trietilenglicol y formaldehido del pesc molecular

promedio 750,

¢) Producto de reaccidn de 2 moles de metoximetil—~
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isocisnato con 1 mol de un 9(,u}~pblipropilenglicollineal
del peso molecular promedio aproximgdanente 2000.

d) Producto de reaccidén de 2 moles de mefoximetil
igocianato con 1 mol de un & , J-dihidroxi-tetrametilen~
glicoléter del peso molecular promedio 1800.

Todos los demds componentes de reaccidén son los
mismos como en el ejemplo 64.

Ia carga de los cubos empleados‘se efectua al mé-
ximo después de la condensacidn bajo las condicionss del
ejemplo 64, se obtienen materiales espumados eldsvicos,
de células abiertas, con pesos especificos entre 180 v
190 kg/m3 que en el caso de a) a d) contienen aproximdda
mente wn 79 a 83 % en peso de condensados de amircpldsti
co. Todos los materieles espumados son eléstioos y to~-
tdlmente incombustibles.

Sustituyendo en ls mezcla de reaceidn empleada
para la formescidn de aminoplasticos la urea totzl & par-
cidlmente por tiourea 6 monometilolurea, monometilolures
metiléter ¢ trimetilolmelamina, diciandiemida y el formal
dehido total & parcidlmente pggjbemiacetalee con metanol
é etilenglicol y la condensacidn en la matriz se realiza
como descrito en el ejemplo 64 se obtienen asimismo mate
riales espumados incombustibles, de eélulas totédlmente
abiertas, que se componen hasta un 78 % en peso de con-
densados mixtos de eminopldsticos reticulados y fuértemen
te elastificados.

Ejempl.o 69
Se procede como descrito en el ejemplo 64 y la car

ga de la matriz y la condensacidn se efectian en forma con

tinug.
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s) Una cinta sin fin de material espumadc de po-
liuretano de 2 m de encho y unos 20 cm de albura pasa
sobre wne cinta de transporte en forms de temiz por una
artesa de carga en la que se glimenta en circuito wna
solucién siempre recién preparada que por litro contiens
unas 240 partes en peso de wrea, 180 partes en pesc de
formaldehido monémero y 80 partes en peso de o , W =diurea
al 100 %, fécilmente ascuosoluble, hebiéndose obtenido |
esta Ultima como descrito en el ejemplo 64. La couia de
material espumado de poliuretzsno se comprime mediante un
intersticio entre cilindros mecdnicamente graduables‘y

ge destensen en la artesa de carga cargandose de esta
manere de forma que por 1000 partes en volumen de metriz
seca sean recogldos unas 310 paries en voldmeﬁ de la s0~
lucidn formadora de aminopldsticos antes mencionadas. Ia
cinta de material espumado asi cargada pasa sbbre ia cin
ta de transporte en forma de tamiz por wn horno calenta-—
do a 110°C y se extrae de dicha cuba despuds de un tiem—
po de permanencia promedio de 10 minutos y en caso dodo
se corte con un dispositive cortador adecuado a placas,
Ias placas secedas en caso deseado en un recinto secador
no muestran coniraccidn alguna, son totdlmente incombus—
tibles y muestran una vez secadas totdlmente una propor-
¢ién de condensado de urea-formaldehido de aproximédemen
te wn 78 % en peso, calculado sobre el material espumado
combinadd. :

Peso espec{fico:k 170 kg/m3

Dilatacidn a le rotura; 180 %

Elasticidad: 34

b) Si en egtu forma de fabricacidén continua de los

*

[P —
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materiales espumados combinados en el bafio de carga por

litro de la solucidn arriba mencionada se sustituye 50

_partes en pesomde formaldehido mondmere por uns mezels

de 13 pertes en peso de cloruro potasico, 4 partes en
peso de sulfato aménipo, 10 partes.en peso de amoniofos
fato sédico secunderios, 6 partes en peso de hidrogeno-
fosfato de calcio, 4 partes en péso de sulfato de magne
sio, 4 partes'en peso de sulfato potésico, 5 partas en
peso de nitrato sédico y 4 partes en peso de minerales
de arcilla en formg de miea, entonces se obtiene;uﬁa vez
realizada la condensacidn un material espumado que'inclg
ye sproximademente un 15 % de sales laminadas orééﬁicas
nutrientes para las plantas.. Aqui se ha aceleradbiél de
sarreollo de la condensacidn mediante desplazamieﬁtévdel
PH debido al enlace del amoniaco como hexametilentetrzami
ne bajo liberacidén de cantidades cataliticas de éciﬁo
sulfirico fuers del sulfato emdnico.
Ejemplo 70

Se procede como descrito en el ejemplo 64, se en-
plean los participantes en la reacgién 211{ mencionados,
pero antes de agregar la o , W-diurea de alto peso mole~
cular lineal se disuelven en ésta distintas'sustaneias de

efecto insecticids 6 bién fungicida con grupos reacciona-

bles con el formaldshido. Ia solucidn de los siguientes

compﬁestos ge efectda a 100° en la o ; W ~diurea anhidro,
Se emplean las éiguientes partes en peso de los siguien-
tes compuestos:

a) 20 partes en peso de dlcloromaleinimide por 60
partes en peso de o , W=diures,

b) 20 partes en peso de fenotiacina por 60 partes
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en peso de o, @ ~divrea.
¢) 20 partcs en peso de heptadecilimidazolidina
por 60 partes en peso de o, W~diurea.

d) 20 portes en peso de dicloro-fenoxiacetamida
por 60 partes en peso de o, W-diurea.

@) 20 partes en peso de triclorocscetemida por 60
partes en peso de o, -diurea.

f) 20 partes en peso de flurcoacetamida por 60
partes en peso de o , y~diurea. |

g) 20 partes en peso de 2~cloro-4,6-bis-ctilamie
no-g~-trimzina por 60 partes en peso de o ,ujudiureé.

h) 20 partes en peso de 3-smino-triazol por 50
partes en peso de o, W-~diurea.

i) 20 partes en peso de 3-cloro-2-oxibenceno—1-
~carboxiamida por 60 partes en peso de ¢, -diurea.

J) 20 partes en peso de hidrazida maleica por 60
partes en peso de o,W-diurea,

k) 20 partes en peso de pentaclorobenzamids por
60 partes en peso de o ,W~-diurea.

i} 20 partes en peso de 1,3-dimetil-3~(2-benzotig
zolil)-urea por 60 partes en peso de « ,W-diurea.

Las soluciones a) @ 1) se mezclan rdpidamente en
celiente, cada vez con una solucidn de 15 partes en peso
de agua y 30 partes en peso de solucidn de formaldehido
al 30 % mediante un agitador rdpido con la solueidén de
uree~formaldehido del ejemplo 64 é immedistamente se ag
pira en un cubo de mgterial éspumado de poliuretano con
el peso especifico 25 kg/m3 como matriz, en presencia de

7 mg de dcido fosflrico. Una vez efectuads la condensa-

cidn segin el ejemplo 64 se obtienen materiales espumados
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dltemente eldsticos que tienen las células totdlmente

abiertas y que en todos los casos a)va 1)_contienen los
. compuestos de bajo peso moleoular mencionados homogéneg,
mente repartidos, leminados, incluidos é quinicamente
5. incorporados.

Empleando en luger de la ¢, W-diurea correspon-
dientes cantidad en peso de una «f , W-N-metoximetilure
tano de 2 moles de metoximetilisocianato y 1 mol da doi
do o, w=dihidroxipropietilénico, ¢, w-dihidroxipolite

10, trametilenglicol é o, W-dihidroxipoliacetal del formal-
dehido y trietilenglicol de peso molecular promédio 1600
a 2000, como disolventes paras los compuestos a) a ;), en
tonces se obtienen despuds Ge la condensacion mixta con
urea y formaldehido en las superficies interfase ae le
15. matr{z asimismo unos materiales espumados eléstigcs% to
télmente de células abiertas, con wna proporeidn de apro
ximddamente un.79 % en peso de condensados mixtos, referi
do al material espumado.
-KNOTA -~
20. “Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prictica, de-
be hacerse constar que las disposicioneé anteridrmente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También.
se hace constar que el invento corresponde a cuatro Soli
citudes de Patente, presentadas en Alemanis, con fechas
y némeros siguientes: 7 de marzo de 1969, n® P 19 11 643.0;
7 de marzo de 1969, n® P 19 11 644.0; 7 de marzo de 1969,
n? P 19 11 645.1 y 23 de octubre de 1969, n2 P 19 53 347.2,

acogiéndose por lo tanto a los benéficios que conceden los
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Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti
tuye la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre
PROCEDIMIENTO PARA EL HINCHAMIENTO DE MATERIALES ESPUMA-
5. I0S; caracterizdndose por lo siguiente:
12,~ Procedimiento para el hinchamiento de mate-
riales espumados, bajo fijacidn irreversible del estado
de hinchamiento, caracterizado porque en la interface de
materiales espumados hinchables, por lo menos parcidlmen
10, te con células ablertas, preferéntemente materiaies 85pu
mados conteniendo grupos de uretano, y/o urea, y/ojamida,
y/o isocianurato, se efectla una reaccidn elegida entre
reacciones de adicién, de poliadicidn, de condensaci.on,
de policondensacidn, de polimerizacidn radicalar o idni-
15, ca, de copolimerizacion o polimerizacidn de injerto de
mondmeros saturados o insaturados, cepaces de polimeriza
cidn, reacciones de oxidacidn, de reduccidn o idnicas,
formaciones de sal diazolca, y reacciones de precipita-
cién reticulantes, bajo la formacidén de sustancia sdli-
20. da.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque como material espumado, como minimo
parcidlmente con células abiertas, se emplea un material
espunado de poliuretano. ,

' 38.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 y‘2,
caractefizado porque como material espumado, como ninimo
parcidlmente con células ablertas, se emplea un material
“espumado de poliurstano eldstico, de células abiertas,

con un peso especifico de 8 hasta 60 kg/h3.

48,~ Procedimiento segin la reivindicdeidn 1 ¥ 3,
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caracterizado porque como minimo uno de los participan-
tes en la reaccidn se emplea en la reaccién de interfa~
se de los materiales espumados, como nminimo parcidlmen-
te con células abiertas, a presidn mds baja, normal o
més elevada, en forma de gas, vapor o niebla.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacidn i a 4,
ceracterizado porque como reacciones de adicidn o de po-
liadicidn se efectian reacciones de mono- y/o poliisocia
natos, bien consigo mismo o con compuestos con dtomos de
hidrdgeno capaces de reaccidn, y/o compuestos etilénica-
mente insaturados, en presencia de catalizadores, ascen-
diendo la cantidad de los mono- o poliisocianatos y, en
caso dado, los compuestos con Atomos de hidrdgenc capaces
de readeién, como minimo a un iS % en peso del meterial
espumado.

68,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5, ca-
racterizado porgue la reaccidn se efectia en presencia de
bases terciarias, fenolatos alealinos, hexshidrotriszinas,
tris-dimetilaminometilfenol, tributilfosfina, tributilar-
sina, formiato de sodio y potasio, perdxido benzoilico,

d,o('-azodiisobutironnitrilo, en caso dado, en presencia

de epdxidos como catalizadores.

72.- Procedimiento segin la reivindicacidén 5 y 6,
caracterizado porque como poliisocianatos se emplean bin
retpoliisocianatos alifdticos, araliféticoé, ci.cloalifd~
ticos 0 aromdticos, o sus soluciones en poliisocianatos
1{quidos arbitrarios.

88,~ Procedimiento segin la reivindicacién 5 y 6,
caracterizado porque como polliisocianatos se emplean diiso

cianato~polidsteres, -polidteres, -politiodteres, -poliamce
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tales y -policarbonatos de peso molecular 400 a 10.000,
solos o en mezcla con otros poliisoclanatos.

98, Procedimiento segin la reivindicacidn 5 a 8§,
caracterizado porque el metoximetllisoclanato se emplea
simulténeamente en cantidades de un 1 a un 10 % en peso,
referido al poliisocianato,

' 102 ,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 5 a 8,
caracterizado porque se emplean simultineamente boiiace-'
timinas y/o aldeminas.

118.,« Procedimiento segin la reivindicacidn 5 a 8,
caracterizado porque se emplean simultdneamente semiacets
les del formaldehido, del cloral, N-metilolecaprolzctama,
fenoles metilados, o, W-diureas linealss 6 - ,W-uetoxi-
metiluretanos con pesos moleculares medios de 400 a 10.000.

128,- Procedimiento segin la reivindicacién & a 8,
caracterizado porque se emplean simulténeamente pegueiias
cantidades de retardadores de la reaccion.

138.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1 o

12, caracterizado porque como reacciones de adicidn se

efectdan reacciones de poli- y/o monoisocianatos con amo -

niaco gaseoso.
148 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1

a 4, caracterizado porque como reacciones de poliadicidn

7se efectian reacclones de poliepdxidos, obtenidos de 4,4“-

’ ~dihidroxidifenildimetilmetano y epiclorhidrina, con amo-

niaco gaseoso y/o etilendiemina y/o vapores de dietilen~
trienina.

158 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
8 4, caracterizasdo porgque como reacciones de adicidn Vi

poliadicidn se efectian reaccionss de cianuratos y/o po-
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Jiciamuratos, en caso dado en presencia de compuestos
de vinilo polimerizasble, con amoniaco_gaseoso 0 vapores
de etilendismina y/o trietilentetramina.
162,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
5e a 4, caracterizado porque como reacciones de poliadicidn
se efectilan reacclones de poliaminas y/o poliamidoaminas
con acri%onitrilo gaseoso y/o formaldehido.
178.~ Procedimiento segin las réivindicaciohes 1
a 4, caracterizado porque comno reacciones de polia&icién'
10. se efectian reacciones de 4cidos policarboxilicos e§n mg
toximetilisocianato gaseoso.
182,~ Procedimiento segin las reivindicacicnes 1
a 4, caracterizado porgque como reacciones de adieién.se
efectdan adiciones de cloral gaseoso con dimetil- o dig
15. tilfosfito.
192,~ Procedimiento segin las reivindicaciéﬁes 1
a 4, caracterizado porgue como reacciones de adicidn ¥
polisdicidn se efectian reacciones de urea, tiourea, ai
clandiamida, melamina, anilina, 4,4'~diaminodifenilmets
.20, no, hexametilendiamina, isoforonfiemina y/o cililendiami
. na, fenol, 4,4'-dihidroxidifenildimetilmetano, resorci-
na, pirocatequina, pirogaloi, ciclohexanona, con formale-
dehido gaseoso, cloral o acroleina.
208 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
25. ///{/?a 4, caracterizado porque como regcciones de polimeriza-
cidn se efectdan polimerizaciones idnicamente cataliza~
das de compuestos olefinicamente insaturades, en presen-
cia de dxido prépilénico gaseoso, cloruro de vinilo, acri

1onitrilo'6 diéxido de azufre.

218,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 a 4,
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caracterizado, porque como reacciones de polimerizacion
idnica se efectian polimerizaciones de éxido etilénico,
0xido propilénico, epiclorhidrina, sulfuro etilénico,
fenilglicidiléter, Oxido de estireno, xido ciclohexéni
co, carbonato glicdlico, propiolactona, en presencia de
6xido etilénico gaseoso, dxido propilénico.

228,~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque como reacclones de poiimerizg -
oidn se efectian polimerizaciones enidnicemente czializg
das de caprolactama en presencia de vapores de caprolac-
tams y metoximetilisocianato gaseoso como co~caliclizador.

238, Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque como reacciones de polimsriza-
cidn se efectian polimerizaciones de ciclopentadienoc, a3,
clclopentadieno, ciclopenteno, butadieno y etileno.con
didxido de azufre gaseoso. ’

248 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque como polimerizaciones por for-
madores de radicales, luz, calor o radiacién rica en ener
gla se efectlan polimerizaciones catalizadas de estiremno,.
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, acetato de vi-

nilo, metacrilato de &-hidroxipropilo, semi-, di~ o po-

 liésteres del decido maleico y fumarico, metacrilato de

glicido, o~metilestireno, acrilato de metilo, acrilato
de butilo, metacrilato de metilo, metacrilamidametilolue
tiléter, semi-dster trietilengli&élico de acido maleico, -
isocianatoetilmetacrilato en presencia de didxido de azn
fre gaseoso, cloruro de vinilo, formaldehido o deido fér
mico.

258, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a



4, caracterizado porgue como reacciones ds polimerizg-
cidn copulada y polimdicidn se efsctian polimerizacio-
nes y poliadiciones de estireno, enhidrido maleico y
" fumdrico, sus dsteres o polidsteres con isocianatoetile
5. metacrilato y amoniaco gaseoso y/o etilendiamina.
268 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque como reacciones de polimerizg
cién se efectian polimerizaciones radicdldrmente catali
zadas del deldo merdlico, deido metacr{lico, acido malei
10. co, semiéster del 4cido maleico con estireno, en Presen~
cla de didxido de azufre gaseoso. .
278,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-4,
caracterizado porque como reacciones de polimerizacion se
polimeriza formaldehido y/o un compuesto suministrador de
15. formaldehido y/o tioformaldshido y/o trioxano, er caso da
do en presencia de acetales ciclicos, éteres ciclicos o
tioéteres, carbonatos ciclicos, mondmeros de vinilo o tri
¢cloro- o trifluoracetaldehido, en caso dado, en presencia
de catalizadores de polimerizacidn.
20, 288 .- Procedimiento segin la reivindicacién 27,
caracterizado porque se emplea formaldechido altamente
purificado o gases de formaldehido con contenidos en
agua hasta un 5 %. )
298,- Procedimiento segin la reivindicacidn 27,
caracterizado porgue como catalizadores de polimerizacidn
se emplean sales de estafio-(ILl) de dcidos carboxflicos or
génicos o dibutildilaurato de estafio~(II), en caso dado
con otros catalizadores de isocianato en si conocidos.
308,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 27,

caracterizado pdrque el formaldehido se polimeriza en ban
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das sin fin de material espumado de poliurebanoc, en uns
forma continua, en un recinto de gasificacidn.
318,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1 a
4, caracterizado porque como reacciones de condensacion
se efectlan condensaciones de cloruro cisndrico con smo-
niaco gaseoso, metilamina, etilamina, propilamina, dime-
tilamina, dietilemina. '
322,~ Procedimiento segin las reivindicacionss 1
a 4, caracterizado porque como reacciones de policonden
sacidn se efectlian reacciones de bis~cloroformiaton, en
hidridos policarbox{licos, cloruros de doidos y/c {¢ste~
res con amonisco gaseoso y/o etilendiesmina.
33%,~ Procedimiento segin las reivindicacidres 1
a 4, caracterizado porque como reacciones de poliéondeg
sacidn se efectia la policondensacidén de 4,4"~@iki deoxi~
~@ifenil~-dimetilmetano en presencia de aceptores de aci-
do con fosgeno gaseoso.
- 342,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque como reacciones de condensa-—
cidn se efectian condensaciones de soluciones o ldtices
ae polimeros que contienen grupos hidroxilo, COOH, emi-
no,amida, grupos de uretano, urea, copolimeros, copoli-
meros de injerto ¥ productos de poliadieidn con formale
dehido gaseoso y/o metoximetilisocianato.
358,~ Procedimiento segin las relvindicaciones 1
a 4, cargscterizado porque como reacciones de condensa-
cidn se efectlan reacciones de compuestos carbonilicos
con compuestos de nitrdgeno capaces de formar aminoplds—
ticos.

368,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 35,

\
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caracterizedo porgque como compuesios de nitrdgeno capaces

" de former aminopldsticos se emplean o , w-divreas de al-

to peso molecular y/o sug compuestos N-metildlicos y/b

- N-metilolalquiléteres y/o o, W-bis-alcoximetiluretanos,

que entre los grupos funcionales en las posiciones o ,{|)
contienen restos de polidter, politioéter, poliacetal,
poliéster o policarbonato del peso molecvlar medio de

400 - 10.000 y en caso dado adiciondlmente grupos vreta~i

no o urea sustitwidsa, y/o urea.

378.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

35 y 36, caracterizado porqus como o,y ~-divreas linea-

les se emplean productos de reaccidn de 1 mol de,uq PO~
lidter que muestra grupos isocianato de dxido metilénico
y/o éxido propilénico y/o tetrahidrofureno con 2 moles
de amoniaeo;

388,~ Procedimiento segin las reivindicacinnes 35
y 36, oéracterizado porque como ‘X,UU-bis-alcoximetilurg
tanos lineales de alto peso moieeular se emplean produc-
tos de reaccidn de 1 mol de un o s W=polietilenglicol y/o
de un o{,MJ-politetrametilenglicol con 2 moles de metoxi-
metilisocianato.

39¢.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 35,
caracterizado porque como compuestos de nitrdgeno capa~-
ces pare la formacidn de aminopldsticos se emplean urea,
iourea, metilendiufga, isobutilidenurea; biuret, dician
diemide y/o melamina, y/o sus compuestos metildlicos, y/o0
sus metil-Cy~Cy4~alquiléteres.

7 408,~ Procedimiento segin la reivindicacién 35 a

39, ceracterizado porque como compuesios de carbonilo se

eplea formaldehido libre y/o sus semizcetales de alcoho
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418 .~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones

les mono~ o polifuncionales.

35 & 39, caracterizado porque como compuestos de carbo-
nilo se emplean acetaldehido, isobutiraldehido, n~buti-
raldehido, cloroacetaldshido, tricloroacetaldehido, acro
leina, metacroleina, crotonaldehido, glioxal, acerona,
metil-isobutilcetona, ciclohexanona, en caso dado con
formaldehido.
428, Procedimiento segin las reivindicaciones 35

a 41, caracterizado porque la reaccidn se efectﬁa‘en pre
gencia de sales nutritivas para las plantas, inorgdnicas,
solubles o @ispersables en agua.

438,- Procedimiento segin las reivindicaciones 35
a 42, caracterizado poréue se empiean compuestos Ge bajo
peso molecular de actividad contra los hongos, virus, bag
terias y otros organismos parasitarios, que con relacidn
a los compuestos carbonilo contienen dtomos de hidrdgeno
capaces de reaccidén en proporciones de un 0,5 a un 30 %
en peso, referido a los productos del procedimiento.

448 .- Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 4, cafaoterizado porque como reacciones de oxidacidn
se efectian reacciones del o0,0'-dimetilfenol en presencia
de sales de Cu(I) y Cu(Il) y aminas terciarias con aire

o ox{geno gaseoso. ,

////7 458, - Procedimiento segin las reivindicaciones 1

e

a 4, caracterizado porque como reacciones de oxidacidn
se efectian reacciones de gliocéridos de dcido graso'de
linaze y/o amidas de dcido graso de linaza, uretanos y
poliuretanocs en presencia de naftenato de cobalto con ai

re u oxigeno gsseoso.
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462.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1

a 4, caracterizado porque como reacciones de oxidacidn

_ se efectian oxidaciones de anilina, 4,4'-~diaminodifenil

metano, o-aminofenol, p-fenilendismina, N,N-dimetilani-
lina, o, -dlamino-poliuretanos en presencia de sales
‘de Cu(I) o bien Cu(II) y piridine o eminas terc., con
aire u oxigeno. '

473.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterlzado porque como reacciones de reducclon
se efectia la reduccidn de didxido de azufre gassoso con
productos de adicidn de 1 mol de trimetilemina o trietile
amina y 3 moles de dcido férmico a azufre.

488,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque como reacciones de iones §y pQ
liiones se hacen reaccionar écidos'monémeros o polireros,
organicos o inorgdnicos con smoniaco himedo, gaseoso, a
sales amdnicaes.

498.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, carascterizado porque como reacciones de iones se hg
cen resccionar soluciones de cloruro de caleio, cloruro
de magnesio, silicato 0 aluminato de sodio con amoniaco
himedo, gaseoso y didxido de carbono.

502.,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
%74, caraeterizado porque como reacciones de iones se
’hacen reaccionar hldroxidos ¥y oxidihidratos del calcio,
magnesio, aluminio, bario, cinec, silicio, titanio con
didxido de azufre himedo, gaseoso.

518,~ Procedimiento segin la reivindiczcidn 1 a 4,
caracterizado porque como reaccion de iénes se efectiz la

reaccion de deido-antimoniltartdrico con amoniaco grsc030.
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528,~ Procedimionto segun las reivindicaciones 1
a 51, caracterizado porque la realizacidn de la reaceion
se efectia en moldes cerrados.

. 538.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1

a 52, carscterizado porque se emplean particulas de malg
rial espumado de poliuretano eldstico, de células abicr-
tas, con didmetros de 3 a 50 m para la realizacidn de
la reaccidén de interfase y como minimo wno de los parti-~
cipantes en la reaccidn se deja accionar en fase gasecsa
sobre el material espumado.

548 .~ Procedimiento pera el hinchamiento d» matc-
riales espumados, tal y como quedz sustencidlmente das-
crito en la presente lNemoris.

Esta Memoria consta de 183 hojas escritas & mdqui

Firmados F. Hernfindexz Rude

R vt

| Wity e arrem

e st Tt e

P



	Bibliographic data
	Description
	Claims



