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FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Campo de la Invencién

Esta solicitud de patente estd orientada a mate-
riales alveolares rigidos o semi-rigidos que contiemen azu-
fre, los cuales son particularmente adecuados paraJ@gp en
aplicaciones para edificios, particularmente en loé?eésos
en que se desean propledades aislantes.

En el pasado, se ha hecho cierto uso de meteria-
les alveolares rigidos o "espumas" en aplicaciones en las
que se deseaban caracteristicas de aislamientoc y absorecién
actstica. En general, los materiales que tenian suficiente
solidez para uso en aplicaciones tales como construccién
de edificios y de pavimentos, etc., estaban constituidos
por resinas sintéticas alveolares tales como poliuretanos,
poliestirenos, etc. 51 bien estos materiales han sido utili
zados satisfactoriamente en muchas aplicaciones, su utilizg
cién en gran escala en la construccién se ha vi'sto limitada
debido al coste relativamente alto de los poliuretanos y al
hecho de que no se ha encontrado ningin método satisfacioric
para la produccidén in situ del poliestireno. Por consiguien-—
te, es deseable que se proporcionen espumas rigidas que ten-
gan un coste bajo y que se puedan producir fécilmente en el
lugar de su wtilizacién.

Los intentos realizados para incorporar azufre,

materia prima de fécil adquisicién y bajo coste, en formula
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ciones de espuma rigidas, no han dado resultado totalmente
satisfactorio debido a las dificultades para producir espu
mas estables sin sulfuro de hidrégeno, cuya utilizacién da
como resultado la presencia de olor persistente en los ma-
teriales acabados, Por esta razén, es sumamente deséable que
se puedan producir espumas rigidas que son econémiéés:debi—
do a la incorporacién de cantidades sustanciales de .azufre
y que, debido a que no se emplea ni se forma cantidad?algg
na de sulfuro de hidrdégeno en la generacién de la espuma,
son relativamente inodoras y poseen cualidades ventéjosas
iguales a otras espumas tales como las basadas en'fbfmula—
ciones de resinas sintéticas costosas. Bstas cualidades in
cluyen ligereza de pesoc combinada con alta solidez y .propie
dades satisfactorias de aislamiento y de resistengiasa la
humedad. Adicionalmente, las composiciones deberian ser di-
ficilmente inflamables y deberian ser resistentes al ataque
producido por la mayoria de los disolventes orgédnicos.

Descripecidn de la Técnica Anterior -

Ia condensacién de azufre con fenol ha sido des-
crita por Wegler, Kuehle, y Schaefer en un articulo titula
do "Recent Methods of Preparatory Orgenic Chemistry, Reac-
tions of Sulfur with Araliphatic and Aliphatic Compounds"
("Métodos Recientes de Quimica Orgénica Preparativa. Reac-
ciones del Azufre con Compuestos Araliféticos y Alifdticos"),

Angew, Chem., Vol. 70, Ndm. 12, pdgs. 351-67 (junio de 1958).
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Se haclan reaccionar aproximedamente 3 partes de fenol con
1 parte de azufre en presencia de aguva y NaOH,

La Patente de los EE.UU. 3.494.966 describe la
produccidén de polialcoholes fenblicos en los que los ani-
1los sustituidos con hidroxilo estdn unidos por puebies de
azufre que tienen preferiblemente menos de aproximééaﬁente
2 4tomos de azufre y en los cuales al menos el 60% de la
totalidad de los enlaces —S-C:: de los grupos feﬁii—?ulfg
ro se encuentran en posicidén orto con respecto a al menos
un grupo hidroxilo por cada anillo aromético sustitu;do con
hidroxilo,

Tas Patentes de Canadd 879.722 y 879.723 descri-
ben métodos de formacidén de fenol-polisulfuros dtiles para
conversién en mercapto-fenoles por reaccidn de fenol vy azu
fre en presencia de catalizadores del tipo Friedel-Crafts.

Ia Patente de los EE.UU. 3.337.355 describe un
procedimiento para la produccidén de azufre alveolar s6lido
calentando el azufre a temperatura superior a su punto de
fusibn, mezclando un agente estabilizador con el azufre
fundido, mezclando un agente de aumento de viscosidad con
el azufre fundido, formando burbujas en el azufre fundido,
¥y enfriando el mismo por debajo de su punto de fusiédn.

RESUMEN DE TA INVENCION

Se ha encontrado ahora que se pueden producir ma

teriales alveolares rigidos excelentes por conversién en es
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puna de compuestos aromdticos que contienen puentes de po
lisulfuro obtenidos poniendo en contacto azufre elemental
a temperaturas elevadas con ciertos compuestos aromdticos
carbociclicos sustituidos o ciertos compuestos arom#ticos
heterociclicos sustituidos, Las espumas alveolares,ég.prg
ducen haciendo reaccionar un mol del compuesto aroﬁético
carbociclico o heterociclico que contiene al menos un gru
po funcional de la clase -OH 6 -NHR, donde R es H 6'aicoh1
lo inferior, con al menos 2 moles de azufre fundido para
formar un polisulfuro aromdtico, Este material se réticula
en estado de fusién con un compuesto que tiene al ﬁeﬁos 2
puntos reactivos capaces de reaccionar con el grupb-—OH 6
-NHR presente en el polisulfuro.

Un sistema reactivo capaz de generar coéuﬁloos.
in situ se introduce en el producto mientras que el mismo
se encuentra todavia en estado de fusibén y antes de que se
complete la reaccién de reticulacidén, para convertir el ma
terial en espuma. El material se enfria después a la tempe
ratura ambiente, formando una espuma alveolar,

Como e jemplos de los agentes de reticulacidén que
se pueden emplear para efectuar la reticulacién de los ma-
teriales de polisulfuro aromdtico por reaceién con sus gru
pos funcionales, se pueden citar los poliepdxidos, en par—
ticular diepbxidos de los tipos empleados en la fabricacidn

de resinas epoxidicas, y los poliisocianatos o isotiociana-
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tos. Asl, los epbxidos incluyen los prepolimeros de resina
epoxidica preparados por reaccién de bisfenol A con epi-
clorhidrina,

El sistema reactivo de produccibn de gas gue se
introduce durante la reticulaciédn puede comprender una com
binacién de un dcido fuerte tal como dcido sulfiérico, ete.,
con un carbonato tal como carbonato de sodio o de calcio,
etc., 0 un bicarbonato tal como bicarbonato de sodio o de
potasio., Puede utilizarse un 4cido orgénico tipico, méds dé
bil, tal como los 4cidos acético, propidénico, benzoico,
ete., con los bicarbonatos para generaciébn in situ de 002.
No obstante, cuando se emplea un poliisocianato como agen-
te de reticulacién y se introduce en presencia de un 4cido,
posee la ventaja de generar el 002 necesario para 1la forma-
cién de la espuma al mismo tiempo que produce la reticula-
cibén del polisulfuro. Adicionalmente, cuando se emplean
dcidos carboxilicos orgdnicos particulares que se describi-
rén, y se introducen en la mezcla de polisulfuro fundida,
la. incorporacién de cantidades sustanciales de los &cidos
en la estructura de polisulfuro da como resultado, cuando
se afiade poliisocianato, una reticulacibn adici;nal, usual
mente por formacién de poliamidas como consecuencia de la
reaccibén de los grupos isocianato y 4cido, con generacidn
concomitante de 002 in situ que favorece la formaciébn de

una estructura alveolar fina y tupida en el producto resul



tante.

La reticulacibn de tipo poliamida es, por supues
to, ademds de la formacibén de enlaces de poliuretanc o de
poliurea, el resultado de la reaccién de los grupos isocia

5 nato con los grupos hidroxilo o amino presentes en,ias ani
1llos aromdticos. Pueden emplearse como sustancilas %éaécionag
tes isotiocianatos de manera andloga con la misma efectivi
dad. Cuando se emplean los isotiocianatos, el gas aesbren—
dido es COS. )

10 En la fabricacién de los productos alveolares,
ademds de los componentes bdsicos descritos, se pgéaen em-
plear también azufre adicional hasta varias veces'ei'ﬁeso
del polisulfuro aromdtico, agentes estabilizadores Gtiles
en ocasiones cuando se emplea azufre adicional, aggnﬁes

15 tensoactivos, y polisulfuros alifédticos que imparten flexi
bilidad a las espumas,

DESCRIPCION DE IAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Lo que sigue ilustra la preparacién de productos

preferidos que constituyen ejemplos de las espumas obiteni-
20 das.

El compuesto aromdtico contiene desde aproximada-
mente 4 a 24 4tomos de carbono; en el caso de un compuesto
carbociclico tiene una energia de estabilizaciébn (E.E.) de
al menos 20 Keal/mol, y en el caso de un compuesto heteroci

25 clico tiene una energia de estabilizacibén de sl menos 10

18.6.73
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Keal/mol, El compuesto aromético estd sustituido por al me—
nos uno, y preferiblemente de 1 a 4, grupos de la férmula
-OH 6 -NHR, en la que R es hidrdgeno o slcohilo de 1 a 6
dtomos de carbono. Los compuestos aromiticos contendrén al
menos dos y preferiblemente al menos tres hidrégenos de ani
1lo por molécula., Desde aproximademente 0,5A = 50A partes

de azufre elemental, preferiblemente aproximsdamente- 24 a

9A partes, se pondrédn en contacto con cada parte del-cﬁm—
puesto aromdtico, siendo A un nvmero igual al rnvmero medio
de grupos ~OH 6 -NHR en el compuesto aromdtico sobre una ba,
se molar. La mezcla se calienta durante un periodo compren-
dido entre aproximadamente 1 y aproximadamente 24 horas a una
temperatura superior a aproximademente 1209C, preferiblemen-
te desde aproximadamente 1202 a 25080, para formar un precur
sor de la espuma de polisulfuro poliaromdtico (P.E.). La for
macidén de la espuma se lleva a cabo de la manera siguiente,
E1l producto que contiene puentes de polisulfuro se pone en
contacto a una temperatura comprendida entre aproximadamente
1002 y 2009C con desde aproximadamente 0,002 & 0,50, preferi
blemente de 0,005 a 0,15, equivalentes de 4cido por cada 100
g del precursor de espuma, de un compuesto de cardcter 4cido
de uno de los tipos siguientes:

(1) Acidos de la férmula ¢
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en la cual Y es —O CH3; g CH, —P—OH donde J es H o alcohi

OJ
0
1" M
5 lo de 1 a 6 &tomos de carbono; -P-OH, donde L es H,, hidro-
1 2w
L et

carbilo de 1 a 18 4dtomos de carbono, 0 es un grupo 1gua1 al
otro grupo unido directamente al dtomo de fésforo a u”aVéS
de un enlace carbono-fésforo; ’

10 ~-B-OH, donde J es como se ha definido anteriormente; o -B-OH,
07 Q
donde Q es H, hidrocarbilo de 1 a 18 4tomos de carbdno, 0 es
un grupo igual al otro grupo unido directamente al 4tomo de
boro a través de un enlace carbono-boro; Rl y R2 sép:radioa—

15 les hidrocarburados divalentes de 1 a 20 Atomos de carbono
que pueden estar sustituidos por hasta dos grupos halbgeno,
hidroxilo, o mercapto por radical y pueden contener de 1 a 3
grupos vinileno o etinileno por radical, M es O, Sf 0
—4—CH2~}- , £ es un nmero entero comprendido entre 1 y 10,

20 y la suma de los dtomos de carbono en Rl vy R2 estd compren-—
dida entre 2 y 18.
(2) Acidos de la férmula

R3—?H-£—CH2—}-m-Y

25 Z

18.6.73
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en 1a cual Y es como se ha descrito anteriormente, R3 es H
6 un radical hidrocarbilo de 1 a 18 Atomos de carbono gque
puede estar sustituido pdr hasta dos grupos haldgeno, hidro
xilo, o mercapto y puede contener de 1 a 3 grupos vinileno
o etinileno, Z es un grupo hidroxilo, halégeno, o merecapto,
6 H cuando m es mayor que O, m es un nudmero entero‘éoﬁpren—
dido entre O y 18, y la suma de los 4tomos de carbono en R3
v —4-CH2-}7m estd comprendide entre 1 y 19.

(3) Oligbmeros de adicibn comstituides por 2 a 5 unidades
de los 4cidos insaturados de (2).

(4) Acidos insaturados de la férmuls

R, ~CH=C-
3 Y

3
en la cual R3 e Y son como se ha definido previamente.
(5) Oligémeros de adicién constituidos por 2 a 5 unidades
de los 4cidos de (4).

(6) Acidos heterociclicos de la férmula

R
e om,
R,~CH~CH~( CH ~CH-R
4 2°p |
S S

4

en la cual R4 es Hy, ¥ como se ha definido previamente, un
radical hidrocarburado alifdticc de 1 a 10 4tomos de carbo-
no, o un radical hidrocarburado alifdtico de 1 a 10 Atomos

de carbono sustituido con el grupo dcido ¥ como se ha defini

- 10 -
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do previamente, donde al menos un grupo R4 es un radical
carboxilo o un radical hidrocarburado alifédtico sustituido,
y donde pes 1 6 2,

(7) Acidos polibdsicos parcialmente esterificados gque pue-
den contener un grupo hidroxi, mercapto, carboxi, yﬁhileno
o etinileno, y tienen un peso egquivalente de écidohépéso
molecular dividide por el ndmero de grupos &dcidos libres)
comprendido dentro del intervalo gue va desde aprokimédameg
te 100 a aproximadamente 1000. '

(8) Acidos de la férmula

¥
l
A
|
¥-D-C-2
|
B
|

Y

en la cual Y es como se ha definide previamente, A, B, y D

son independientemente Cnﬂm(R s I €S un numero en

ll)p(R12)q
tero comprendido entre O y 5, p es un numero entero compren
dido entre O y 2, g es un nUmero entero comprendido entre O
Y1 Ry
6 SH, m es un numero entero igual a o menor gue 2n-p-q, R12

es alcohilo de 1 a 4 4tomos de carbono, Z egs H, OH,

es OH 6 SH, y en al menos 2 de A, By D, n es igual a 0 ma-

yor que 1.

- 1] -
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(9) Acidos de la férmula R..Y, en la cual Y es como se ha

13
definido previamente y R13 es un grupo hidrocarburado de 3
a 24 4tomos de carbono donde Y estd unido a R13 a través

de un grupo aliciclico de 3 a 12 4tomos de carbono. .
(10) Acidos de 1z férmuls Lo

~ Y
(R.,) |
147w X

én la cual Y es como se ha definido previamente, es SH,

Rig
un radical hidrocarburado alifdtico de 2 a 24 4tomos de car
bono, o un radical hidrocarburado cicloalifdtico de 5 a 20
dtomos de carbono, y v es un ntmero entero comprendido entre
lyos.

Esta reaccién se completa generalmente en un perio
do de tiempo comprendido entre aproximadsmente 1 minuto y 10
horas, usualmente entre 5 minutos Yy una hora. El producto
formado se denomina precursor de espuma modificado (PEM).
Pueden emplearse altas proporciones de dcido dentro del in-
tervalo especificado para preparar un concentrado que pueda
diluirse después con azufre adicional, y continuarse el pro-
cedimiento de formacién de la espuma,

Este material se convierte luego en espuma mezclén
dolo con un compuesto de la férmula R5(NCX)n en la cual R

5
es un radical orgénico polivalente, X es un chalebgeno que

£

- 12 -



tiene un peso molecular menor de 33, y n es un nimero ente
ro gue vale como minimo 2, y dejando que la mezcla se en-
frie por debajo de su punto de reblandecimiento. El isocia
nato se emplea en cantidad suficiente para pr0porcibhar un
5 nimero de grupos isocianato suficiente para reaccig@é@ con
al menos el 10%, preferiblemente el 50% y més preferible-
mente con aproximadamente el 100% de los grupos éciéég pre
sentes. BEn aquellas mezclas que tengan grupos funcionales
que sean més reactivos que los grupos carboxilo, por-ejem-
10 plo los grupos hidroxilo y amino alifdticos, debe afiadirse
un nimero suficiente de grupos isociamnato para reaccionar
con la totalided de los grupos més reactivos, mésrei'nﬁme—
ro adicional suficiente para reaccionar con el nﬁmerquequg
rido de grupos carboxilo, Puede emplearse isocianataaédioig
15 nal para reacclonar con los grupos funcionales menos reactl
vos que el grupo carboxilo, pero se prefiere no emplear un
exceso de isocianato sobre el requerido por todos los grupos
funcionales presentes.
EMPLEO DE AZUFRE ADICIONAL

20 En otra realizacién de la invencidén, se puede mez

clar azufre elemental adicional con el producto de la reac-
cién compuesto aromdtico-azufre, antes o despuds de la adi-~
cién del 4cido. Esta cantidad adicional de azufre, que pue-
de emplearse en cantidades de hasta la cantidad que propor-

25 cione no més de aproximadamente 50 partes de azufre total

18.6.73
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por cada parte del compuesto aromdtico, no precisa ser pues
ta en contacto con el producto durante un perfiodo largo de
tiempo como en el caso de la reaccibn entre el compuesto
aromdtico original y el azufre, y por tanto se puede afiadir
al producto de la reaccibn en forma s6lida o en forms fun-
dida, después de lo cual se puede mezclar s fondo, pundiendo
luego incorporarse el 4cido a la mezcla resultante. Alterna
tivamente, puede incorporarse por mezclado desPuésrdé la
reaccibén del 4dcido con el producto de la reaccidn afomético—
—azufre. Cuando se emplea esta cantidad adicional de azufre
elemental, es preferible, dependiendo de la viscosidad fi-
nal, emplear un agente estabilizador en la composicidmn,
Aquellas composiciones que tienen una viscosidad haja se me
joran sustancialmente por la adicibén de un agente estabili
zador. Ia viscosidad final depende de la naturaleza cel bci
do empleado. Aquellos #4cidos que conducen a un alto grado
de reticulacibn, den productos de alta viscosidad. Tales
dcidos son (1) aguéllos que tienen grupos fumcionales milti
ples ademds del grupo deido y (2) los 4eidos insaturados,
p.ej., 4dcido acrilico,

Por cada 100 g de azufre adicional afiadido al pre
cursor de espuma, tienen que afiadirse desde aproximadamente
0,002 a 0,50 equivalentes de decido adicional. Para la mayor
parte de las espumas, bastard afiadir de 0,005 a 0,15 equiva

lentes.

- 14 - |
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Ia cantidad de agente estabilizador a emplear es
t4 comprendida entre O y 25%, preferiblemente entre O y
10%, en peso, basada en el total de azufre y compuesto aro
mdtico presente. .

El agente estabilizador es un material inexrfe fi
namente dividido que tiene particulas individuales @é;for—
ma semejante a placas, Ejemplos de agentes estabilizadores
son mica molida, pigmento de aluminio, aguellas arcilles
que tienen particulas semejantes a placas tales como'algu-
nos caolines o0 arcillas de porcelana, aguellos talcos que
tienen particulas en forma de placas, aguellas arehas que
tienen particulas en forma de placas tales como ciertos
6xidos de silicio, v plgmentos orgénicos en forma de placas
tales como el vendido bajo el nombre comercial de Amerillo
Permanente que es el producto de copulacién entre p-nitro
anilina diazotada y acetoacetanilida, y el vendido bajo el

nombre comercial de Amarillo Hansa G que tiene la férmula

general:

NO

COCH
' 3
CH N=N~CH
3 |
VHC
CONH 6H5
Puede utilizarse un solo agente estabilizador, o

una combinacidén de los mismos. Los agentes estabilizadores

- 15 -
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se describen en la Patente de los EE.UU, Nam. 3.337.355,
que se ha mencionado con anterioridad.

A1 decir que el agente estabilizador debe ser
inerte, quiere darse a entender que el mismo no reacciona
rd con el azufre, el compuesto arilico, etc., en tal grado
que llegue a descomponer la estructura o a impedir le for
macién de burbujas en el interior del materisl. Ademds, se
pueden utilizar cargas inertes tales como fibra de vidrio
para reforzar las propiedades de la espuma o reducir el
coste,

LOS COMPUESTOS AROMATICOS

Ejemplos de compuestos aromdticos adecuados que

pueden emplearse incluyen aquellos compuestos que tienen
una energia de estabilizacién (E.E.) de al menos aproximeda
mente 20 kecal/mol para los compuestos carbociclicos, y de al
menos aproximadamente 10 kcal/mol en el caso de los hetero-
clclicos., La energle de estabilizacién se define como la
diferencia en calor de combustién entre el compuesto aromg
tico y la cantidad calculada para el compuesto hipotético
correspondiente considerado sin referencia a su cardcter aro
mdtico, Asi, el calor real de combustién del benceno se com
para con el calculado para el compuesto hipotético 1,3,5-
-ciclohexatrieno,

Ejemplos de compuestos carbociclicos aromdticos

adecuados que se pueden emplear incluyen aquellos compuestos

- 16 -
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en los que el nicleo es benceno, tolueno, bifenilo, bifeni
leno, naftaleno, azuleno, sulfuroc de difenilo, éter difeni
lico, trifenilamina, difenilmetano, dimetil~difenilmetano,
etc. Cada nitcleo puede estar sustituido con uno a tres,
preferiblemente no mds de uno, grupos hidroxilo, amino o

« @ %

amino secundario por cada anillo aromético. .

©

Ejemplos de compuestos adecuados de este tipo in
cluyen fenol, resorcina, p,p'~dihidroxidifenilo, anilina,
4-mercaptofenocl, p-hidroxi-anilina, etc. -

En el caso de los compuestos heterocicliéoé, és
tos pueden incluir agquellos compuestos que tienen como ng
cleos unidades monociclicas o policiclicas y pueden conte
ner, por ejemplo, un anillo heterociclico y un anillo car
bociclico asl como anillos heterociclicos mixtos. Los hete
rodtomos que pueden estar presentes incluyen oxigenb; ni-

trégeno, y azufre.

Asi pues, ejemplos de los nhicleos heterociclicos
adecuados (los cuales estardn sustituidos por los grupos
hidroxilo o amino requeridos) incluyen furano, tiofurano,
pirrol, isopirrol, tiofeno, piridina, indol, quinoleina,
escatol, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol, isoxazol, oxazol,
tiazol, isotiazol, 1,2-oxadiazol, 1,2,3,4-oxadiazol, 1,2,3,4-
-oxatriazol, 1,2,3-dioxazol, triazina, p-isoxazina, oxepina,
indeno, isoindeno, benzofurano, tionafteno, 2-isobenzazol,

benzoxazol, 1,2~benzopirano, cromona, quinoleina, ete., Los

- 17 -
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nicleos descritos pueden estar sustituidos por grupos al-
cohilo inferior,

Los compuestos aromdticos preferidos son los ma
teriales carbociclicos sustituidos por grupos hidroxilo.
El més preferido es el fenol. )

ACTDOS UTILES COMO MODIFICADORES

Los dcidos Gtiles en la formaci6n de los produc

tos de espuma de esta invencidén son agquellos 4eidos que
son solubles en el precursor de espuma o son 1lfquidos en
las condiciones de reaccibn, esto es, que funden por deba
jo de 2502C. Se prefiere que los 4cidos tengan un punto de
ebullicidén superior a 1009C, preferiblemente superior a
1402C, pero que fundan por debajo de 1602C. Se prefieren
los #dcidos carboxilicos, y los dcidos se describirdn en
términos de los 4cidos que contienen el grupo carbvoxilo,
Sin embargo, debe entenderse que como los 4ecidos sulféni-
cos, fosfénicos, fosfinicos, borénicos, y borinicos son mo
dificadores efectivos, se pueden emplear 1os hom6logos res
pectivos de cada uno de los 4cidos carboxilicos que se des
criben a continuacién. Los 4cidos polibdsicos de fésforo y
boro pueden estar parcialmente esterificados por grupos
alcohilo inferiores, p.ej., 1los de 1 a 6 &tomos de carbono.
Los dcidos fosfinicos y borinicos pueden contener grupos
adicionales como se ha descrito, usualmente el mismo grupo

unido directamente a los respectivos 4tomos de fésforo o
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de boro,.

Los dcidos carboxilicos del primsr tipo inecluyen
dcidos alifdticos dicarboxilicos tales como los dcidos glu
tdrico, pimélico, adipico, azelaico, etc., 4cidos de enla-
ce oxo tales como el dcido diglicélico y dcidos que'ddntig
nen enlaces tio y ditio. Ejemplos de los di-dcidos ﬁﬁé*cog
tienen enlaces tio incluyen los dcidos tiodipropibnico,
tiodibutanoico, ‘tiodipentanoico, tiodihexanoico, etc;~Eje§
plos de los dcidos ditiodicarboxilicos incluyen los 4cidos
ditiodigliecbélico, ditiodipropidnico, ditiodibutanoicd, di-
tiodipentanoico, ditiodihexanoico, ditiodibenzoico, etec,

Ejemplos de dcidos carboxilicos insaturados ade-
cuados de los tipos (2) y (4) que se pueden emplear inclu~
yen dcidos alquenoicos tales como los 4dcidos acrilice,
2-cloroacrilico, metacrilico, propargilico, croténiéé, pen
tenoico, hexenoico, oleico, [ﬁ;g’lo—decilénico, palmitolei
co, linoleico, linolénico, eleostedrico, parindrico, toriri
co, ete., y materiales sustituidos con grupos aromdticos tz
les como dcido cindmico, dcido o ~fenileroténico, etec.

Los oligbmeros de adicidn de estos dcidos (tipos
3 ¥y 5) que se pueden emplear adecuadamente incluyen mste-—
riales tales como los dimeros y trimeros, etec.,, de 4cido
oleico, de 4cido linoleico, y de Acidos grasos de aceite de
resina que se preparan por adicibén en el enlace doble y han

encontrado uso previamente en la modificacidn de resinas
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Sus Aplicaciones Industriales"), editado por E, Scott
Patteson, Marcel Dekker, Inc., 1968,

Pueden utilizarse también oligémeros de adicién
de los dcidos del tipo (4) los cuales son 4cido acrfiico
o dcidos acrilicos sustituidos (tipo 5).

Ejemplos de otros 4cidos carboxilicos adecuados
del tipo (2) que tienen la férmula general:

' R3~CI)H—( CH, )m—COOH

Z
que se pueden emplear en este procedimiento incluyen ios
édcidos que contienen haldégenos tales como los dcidos cloro
acético, bromoacético, c{—clor0pr0pi6nico, }g—olor0pr0piéni
co, ete., dcidos que contienen grupos hidroxilo tales como
los dcidos glicélico y ldctico, ete., y 4cidos sustituidos
con grupos mercapio btales como 4eido c(emercapto—acético,
dcido B-mercapto~propiénico, dcidos mercapto-butanoicos,
édcildos mercapto-pentanoicos, dcido 6,8~dimercapto-octanoico,
etc,

Ejemplos de deidos del tipo (6) que contienen una
estructura ditio-ciclica incluyen dcido 1,2-ditiolano-4-
—carboxilico, dcido 1,2~ditiano~3,6-dicarboxilico, 4cido
6,8~tibetico, ete. y, por supuesto, los dcidos homélogos

que contienen grupos sulfénicos o dtomos de fésforo o de boro,
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Ejemplos de compuestos adecuados del tipo (7) (em
pleando los 4cidos carboxilicos como ejemplos) se ilustran

como sigue:
1) Hemi-ésteres de dcidos dibdsicos que tienen la

férmuls
0 0] P

1t " O'LI)

RB(-MCR6C o),

en la que R; es un grupo hidrocarburado que tiene una valen

5 .
cia igual a n y de 1 a 150 dtomos de carbono o un grupo po-

liéter que tiene de 4 a 150 4tomos de carbono, comprendiendo
dicho polidter unidades monémeras de 2 a 12 4tomos de Garbo-
no, y en el que R5 puede estar sustituido por hasta éproximg
damente 6 grupos hidroxilo o mercapto; M es N—R7, S460;n
es un numero entero comprendido entre 1 y 3 cuand0135!tiene
1 dtomo de carbono y n es un numero entero comprendido entre

1y 5 cuando R. tiene 2 o mds dtomos de carbono; R6 es un

di-radical hidgocarburado que tiene de 2 a 24 4tomos de car
bono y puede estar sustituido con de 1 a 2 grupos hidroxilo
o mercaptos; ¥y R7 es H o un grupo alcohilo de 1 a 4 4tomos de
carbono,

2) Poliésteres terminados en mono- o di-dcido, for
mados por la reaccidén de uno o méds dcidos dibdsicos con uno

0 mds glicoles, teniendo dichos poliésteres la férmula:
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o o o o
0-C-R_~G-Ro}-0-0-R ~G—OH 6
HO_R84 9 8% 9
o o0 o 0
" 1} 1] n
HEO-C-Ry~C-0-Rg}=0~G—R 4-C~OH

en las cuales R9 es un di-radical hidrocarburado o uns mez
cla de di-radicales que tiene(n) de 2 a 24 Stomos de carbo
no, y R8 es un di-radical hidrocarburado o una mezecls de
di-radicales que tiene(n) de 2 a 12 4tomos de carbono, un
grupo poliéter o una mezcla de grupos poliéter que tiene(n)
de 4 a 24 4tomos de carbono, y o bien R8 6 Rg’ ¢ ambos, pue
den contener 1 6 2 grupos vinileno o etinileno; x es un nu
mero entero comprendido entre 1 y 50, preferiblemente entre
1y 20,

Los ésteres dcidos de didcidos pueden prepararse
fécilmente por procedimientos conocidos en la técnica. Ast,
se pueden formar los ésteres dcidos del 4cido maleico or
monoesterificacién catalizada por 4dcidos del 4cido maleico
0 preferiblemente por la reaccién de una cantidad apropiadsa
de anhidrido maleico con un compuesto que contiene grupos
hidroxilo o mercapto. Los hemi-ésteres del anhlfdrido alcohil-
0 alquenil-succinico se pueden preparar de la misma maners
que los hemi-ésteres de los decidos oiclicos—l,Q—dicarbOXilg

cos,
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Ejemnplos de 1,2-di-radicales insaturados repre-

sentados por el grupo R6 incluyen:

~CH=CH~, -C=CH-, -C~CH,~, O: @(
1 1
B0 R1a

v —a—gH—, donde R,, s H o un grupo alcohilo de pesé;@blg
cular bajo, y Rll es un grupo alguenilo de 1 a 22 ét?moe

de carbono., Algunos &cidos tipicos utiles como intermedia
rios en la preparacidn de semi-ésteres de esta invenéi%n
con los dcidos maleico, fumdrico, itacénico, tetrahid}ofté
lico, metil-maleico, etil-maleico, alil-succinico,  2~hexe
nilsuceinico, 2-eicosenilsuccinico, 2-pentenilsuccinico,

y metil-nédico, Por supuesto, los anhidridos correspondien
tes de los 4cidos arriba citados son también intermediarios
utiles en la preparacidén de hemi-ésteres. R

Los compuestos que contienen grupos hidroxilo o
mercapto que se pueden hacer reaccionar con los dcidos di-
bédsicos descritos arriba, pueden seleccionarse de entre las
categorias siguientes:

(1) Compuestos sustituidos con un solo grupo hidro
xilo o mercapto tales como metanol, etanol, 1- y 2-propanol,
l- y 2-butanol, l-hexanol, 2-etil-hexanol, 2-metil-octanol,
l-nonanol, l-octadecanol, l-eicosanol, 2-propen-l-ol, etc.;
metanotiol, etanotiol, l-propanotiol, 2-propanotiol, l-hexa

notiol, etc., y mezclas de los mismos,
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(2) Compuestos sustituidos con mds de un grupo hi
droxilo o mercapto tales como etilédn glicol, dietilén gli-
col, 1,4-butanodiol, 2-buteno-1l,4-diol, 2,2-dimetil-1,3~
—-propanodiol, 1,2-propanodiol, glicerina, trimetilol-propa
no, 1,2,6~hexanotriol, pentaeritrita, sacarosa, manita, sor
bita, 1,4-di(hidroximetil)ciclohexano, sulfuro de 2,2'~dihi
droxietilo, ete., 2-mercapto glicerina, 1,2-dimercapto-eta
no, 1,2-dimercapto-propano, 2,2'-dimercapto—dietiléter;
1,4-dimercapto~butano, 2-buteno-1,4-ditiol, 1,2-dimercapto-
-hexano, etc. Un polialcohol particularmente 6til es un ma
terial comercialmente asequible que se produce por la conden
sacién de 6xido de propileno con trimetilolpropano, Plura-
col TP-340, que contiene 3 grupos hidroxilo ¥y tlene un peso
molecular de aproximadamente 300.

(3) Compuestos de tipo polidster polihidroxilados
tales como los recomendados generalmente para uso en la pro
duccidén de poliuretano. Tales materiales incluyen poliéste~
res terminados en hidroxilo y carboxilo tales como los pro-
ductos de condensacién.deido maleico-polialcohol, aceite de
ricino, triglicéridos de 4cido ricinoleico ¥y los productos
de transesterificacién de aceite de ricino ¥ glicerina u
otros polialcoholes como 10s que se han enumerado arriba.

(4) Compuestos de tipo polidter polihidroxilados
tales como los formados por los productos de adicién catali

zados por bases de 6xidos de alcohileno (p.ej., 6xido de
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etileno, 6xido de propileno, u 6xido de butileno) con poli
alcoholes, tales como los que se han enumerado arriba; y
los poliédteres o ,W-dihidroxilados tales como polietilengli
col, polipropilenglicol, politetrametilenglicol, polihexa—
5 metilenglicol, ete. S

Ios dcidos de poliésteres Gtiles en la presente
invencidén se preparan fdcilmente por la reaccibn dewﬁn del
do dibdsico y un alcohol divalente por los métOdOpr;Qp co
nocidos en la tdécnica de los poliésteres insaturados,tTales

10 procedimientos se describen en las Patentes de los EE.UU.
2,195,369, 3.196.131, y 3.197.439.

Los poliésteres terminados en didcido se: producen
utilizando un ligero exceso molar de 4cido dibdsicoe en compa
racibén con el compuesto dihidroxilado; en tanto que los po-~

15 liésteres terminados en monodcido se producen utiiiééndo
cantidades esencialmente iguales en moles de didcido y gli-
' col, Ia reaccién se puede llevar a cabo en ausencia de cata
lizador, o bien puede emplearse un catalizador dcido, EL
agua de esterificacidn se elimina por destilacién a medida
20 que se forma.,

Los didcidos ttiles en este procedimiento inclu-
yen los 4cidos maleico, succinico, adipico, o-ftdlico, fumd
rico, glutdrico, alcohilsuccinico, hexenilsuccinico, t-butil-
-i-ftédlico, 1,4-di(carboximetil)ciclohexano, y diglicélico.

25 Pueden emplearse también mezclas de los didcidos,.

- 25 -

18.6.73



oy A
t‘wx‘ - o,
!&. vz £33 ii

414715

TLos 4cidos carboxilicos gque ilustran los tridcidos
del tipo (8) incluyen 4cido citrico, decido 2-carboxi-4-hi-
droxi-4-metil-glutdrico, dcido 3-carboximetil-5-mercapto-
-5-metil-adipico, dcido 4-carboxi-pimélico, dcido 2,3-dime

5 til~4-carboxietil-subérico, 4cido 5-carboxietil-azelaico,
¥ dcido 2-carboxi-sebdcico.

Los 4dcidos del tipo (9) se ilustran por el 4cido
hexahidrobenzoico (4cido ciclohexano carboxfilico), él dcido
ciclopentano-carboxilico, carboxi~2,4-ciclopentadieno, car

10 boxi-4-metil-cicloheptano, carboxi-ciclooctano, y carboxi-
~2,4~dimetil-ciclohexano. Las mezeclas de 4dcidos naftéanicos
comerciales gue contienen porciones sustanciales de deriva-
dos alcohilados de dcidos ciclopentano- y ciclohexano-carbo
xilicos son reactivos adecuados.

15 Los Acidos del tipo (10) se ilustran por Acidos
sustituidos con alcohilo y alguenilo tales como 4dcido etil-
-~benzoico, dcido octadecil-benzoico, y los diversos dcidos
sulfénicos del comercio tales como los dcidos alcohilbence
no-sulfénicos, p.ej., el dcido tetradecilbenceno-sulfénico.

20 Son también Utiles los dcidos poli-sustituidos tales como
los dcidos dialecohilbenceno-sulfénicos y los dcidos dialco-
hilbenzoicos.

Pueden utilizarse mezclas de los dcidos en la mo-
dificacidn de los polisulfuros aromédticos. Se prefieren los

25 dcidos carboxilicos de cada uno de los tipos. De entre és—
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tos, se prefieren los 4cidos insaturados de los tipos (1)
y (2) arriba descritos, siendo el mds preferido el dcido
acrilico.

Aquellos 4cidos dicarboxilicos gque tienen los gru
pos carboxilo en &dtomos de carbono adyacentes son inéé%isfgg
torios debido a que tienden a formar anhldridos o a qge;son
insolubles en la mezcla. Acidos insatisfactorios inclg&en
los dcidos fumdrico, maleico, y tereftdlico. )

POLISULFUROS ALIFATICOS

En otra realizascién de la invencién, una cantidad

de polisulfuro orgdnico liquido suficiente para imparvir fle
xibilidad a las espumas se incorpora en la mezcla en.cual-
quier punto subsiguiente a la preparacién del producto de
la reaccién compuesto aromdtico-azufre. El polisulfuré se
puede emplear en cualquiera de los dos tipos de comp6Sicio—
nes previamente descritos -es decir, en aquéllas que no con
tienen azufre adicional, y en las que si lo contienen-. Tos
polisulfuros lIguidos se incorporan en cantidades comprendi-
das entre aproximadamente 5 y 200 por ciento en peso, prefe-
riblemente entre aproximadamente 20 y 100 por ciemto en peso,
con relacidén al producto de la reaccién azufre-compuesto aro
matico.

Los polisulfuros liguidos orgdnicos que se incorpo
ran al producto de la reaccién compuesto aromético-azufre con

o sin azufre elemental adicional con objeto de impartir flexi
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bilidad y resistencia al choque a las espumas incluyen los

descritos en "Polysulfide Polymers" ("Polfmeros de Polisul

— o el e s a—

-23. Asi, dichos compuestos son usualmente disulfuros ali-
fdticos, trisulfuros alifdticos, y tetrasulfuros alifdti-
cos (usualmente el disulfuro), los cuales se producep,por
la reacciédén de un polisulfuro de sodio, tal como disﬁlfuro
de sodio, etc., con un dihalogenuro orgénico, usualmente

un dihalogenuro alifdtico. Entre los halogenuros qﬁe se han
empleado se encuentran el dicloruro de metileno, dicloruro
de etileno, dicloruro de propileno, diclorhidrina dz la gli
cerina, epiclorhidrina, éter dicloroetilico, diclorometil~
~formal, dicloroetil~formal, y dicloruro de triglicol. ILas
sustancias reaccicnantes pueden incluir pequefias cantida-
des de halogenuros trifuncionales o tetrafuncionales, la
presencia de los cuales dard lugar a reticulacidén y aumen-
tard la viscosidad de los polimeros resultantes. Usualmen—
te, se prefiere no méds de aproximadamente 10%, preferible-
mente aproximadsmente 2% de reticulacidn.

Los materiales preferidos son aguéllos que se co-
nocen con la denominacién de polimeros lfquidos de polisul-
furo, vendidos por la Thiokol Corporation bajo las designha-
ciones IP-2, LP-3, etc. Los polimeros liguidos tienen gene-

ralmente grupos tioalcohol terminales y pesos moleculares
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comprendidos dentro del intervalo que va desde aproximada-—
mente 500 a 10000, usualmente de aproximadamente 1000 a apro
ximademente 8000. Los materiales de polisulfuro se descri-
ben también como polisulfuros de polialcohileno, o politio
mercaptanos, o bien, en los casos en gue el monémero‘dé di
halogenuro es predominantemente éter y/o formal, etciﬁjbo-
lisulfuros de polioxialcohileno. ..

Los polisulfuros se pueden incorporar en qgélquier
punto del procedimiento de preparacién de las espumasf&es—
pués de la primera etapa (reaccibn del compuesto aromdtico
con el azufre) y antes de la adicidén del poliisocianato o
poliisotiocianato. Es preferible, sin embargo, que gl'poli
sulfuro se incorpore al precursor de espuma antes de_ia in
troduccidén del modificador de édcido carboxilico, Ademés,
se prefiere que se incorpore a la mezcla una cantidad{adi—
cional del modificador, hasta aproximadamente 1 equivalente
de dcido por mol del polisulfuro. Asi, el calentamiento del
polisulfuro con el precursor de espuma permitird la incorpo
racién de los grupos alifdticos primarios flexibles en las
cadenas méds rigidas de compuesto aromdtico-~polisulfuro, im-
partiendo flexivilidad al producto final.

En otra realizacién de la invencidén, ademds de o
en lugar de los polisulfuros liquidos se pueden incorporar
a la mezcla polialcoholes sustancialmente alifdticos de ca

dena larga, los cuales actuardn como agentes que imparten
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flexibilidad. Cuando se emplean los polialcoholes, deberia
utilizarse isocianato o isotiocianato adicional para reac-
cionar con los grupos polialcohol. Andlogamente, en el ca-
so de los polisulfuros, los grupos sulfhidrilo y cualesquie
5 ra otros grupos reactivos presentes tales como hidrokiio,
etc., deberian hacerse reaccionar con suficiente isédiﬁnato
para asegurar una reaccién completa. -
La adicién de los agentes que imparten flexivili-
dad es importante en tales casos en los que la esPumafpuede
10 verse sometida a choques fisicos, tales como en el aislamien
to bajo el pavimento y en la proteccidén y aislamiento de ob
jetos méviles, o

10S POLIISOCIANATOS

Los poliisocianatos orgénicos que se pueden emplear
15 incluyen materiales aromdticos y alifdticos, asf como mate-
riales heterociclicos., Ejemplos de materiales aromdticos
adecuados incluyen 2,4-diisocianato de tolileno, 4,4'-dife-
nilmetano-diisocianato, 2,6-diisocianato de tolileno, poli-
metilen-polifenil-isocianato (material polimero fabricado
20 por Upjohn), diisocianato de bitolileno, diisociangto de
dianisideno, diisocianato de trifenilmetano, y 3,3'-diclo-
ro-4,4'~difenilen~diisocianato. Los materiales alifdticos
¥y cicloaliféticos que se pueden emplear incluyen materiales
tales como diisocianato de etileno, diisocianato de etilide

25 no, 1,2-diisocianato de propileno, 1,2-diisocianato de ci-

- 30 -
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clohexileno, etc. Pueden emplearse los andlogos de isotio-
cianato de estos materiales, ejemplos de los cuales inclu-~
yen diisotiocianato de etilideno, 1,2-diisotioclanato de
butileno, y diisotiocianato de para-fenileno,

5 Otro tipo de poliisociamato @til para esta inven
cién es el de los denominados aductos prepolimeros &gi@n
compuesto de tipo polihidroxilado, politioalcohol, o 7poli-
amino y exceso de poliisocianato. Por ejemplo, el p;§dgcto
de la reaccién de un mol de etilenglicol y dos molesfde

10 diisocianato de toluenoc. En general, los prepolimerés”tie—
nen la férmulas:
0
R‘—é—Y—g-NH—R"—NOO)n .
en la cual R' es el nlcleo de un compuesto polihid;oxilado
15 que tiene n grupos hidroxilo, R" es un di-radioal,‘Y“és 0,
S, 6 NR*'', R''* es H o un grupo alcohilo de peso molecular
bajo o un grupo arilo, y n tiene un valor de 2 a 6. Compues
tos tipicos incluyen el producto de reaccién de diisocianato
de tolueno con dietilenglicol, de p,p'-difenilmebtano-diiso-
20 cianato con trimetilolpropano, de m-xililen-diisocianato con
decano~-1,10~diol, de diisoclanato de tolueno con el aducto
de trimetilol-propano y 6xido de propileno, diisocianato de
tolueno con politetrametilenglicol, etc. Los poliisocianatos
preferidos son diisocianatos aromiticos que tienen puntos de

25 ebullicidén superiores a 1302C y son solubles o liguidos en
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las condiciones de la reaccidn.
PREPARACION DE LA ESPUMA DE POLISULFURC AROMATICO

Ia reaccidén del material aromdtico con el azufre

puede llevarse a cabo en equipo convencional en el que se
provea agitacidén adecuada para asegurar el contacto enire
los reactivos, El tiempo de reaccién estars comprenéiié por
lo general entre aproximadamente 1 y 24 horas, con préfereg
cia entre aproximadamente 4 y 12 horas. Ia temperaturéidu—
rante la reaccién se mantiene por encima de aproximadéﬂente
1208C, y preferiblemente entre aproximadamente 1409C'j 1708C,
Preferiblemente, esta reaccibén se lleva a cabo en présencia
de un catalizador bdsico, p.ej., hidréxido de sodio o de cal
cio. Se prefieren los 6xidos o hidréxidos de metal alcalino
0 de metal alcalinotérreo. Usualmente, serd suficiente em—
plear desde aproximadamente 0,05 a 5, con preferenéla desde
0,1 a 2% en peso del catalizador. Antes de afiadir el &cido
carboxilico como se describe a continuacién, es preferible
neutralizar el catalizador bdsico por adicidn de un 4cido
inorgénico tal como dcido sulférico o 4eido fosférico. No
obstante, el catalizador se puede neutralizar tambidén con
un exceso de dcido carboxilico.

A continuacién de 1a reaccibn, el producto puede
enfriarse y almacenarse para su empleo posterior, o, alter
nativemente, puede mantenerse en estado de fusién ¥y utili-~

zarse inmediatamente para la reaccién con uwn 4cido en el
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mismo recipiente de reaccién, La adicidén del dcido y su
reaccién con el precursor de espuma de poli(sulfuro aromé
tico) (P.E.) requerirsén generalmente desde aproximadgmente

1 minuto a 4 horas, preferiblemente desde aproximadgmbpte

5 5 minutos a 2 horas.
De nuevo, este producto (P.E.M.) puede enffiarse
y almacenarse para su empleo en un momento posterior, o
bien puede hacerse reaccionar 1nmed1atamenue con el, pOll—
isocianato o poliisotiocianato orgdnico con el fin de produ
10 cir un material de estructura alveolar, ffi'
La temperatura durante la adicibn del isccianato
se mantendrd por regla general entre aproximadamente 1002
y 1802C, preferiblemente entre 1102C y 1409C. Como- 1a reac-
cibn se lleva a cabo cuando el material esté fundldo y gene
15 ralmente por encima de 1102C, no es precisc emplear los ma-
teriales convencionales que se utilizan para acelerar la reac
cién entre los poliisccianatos y las resinas que contienen
hidrégeno activo. No obstante, pueden emplearse estos mate-
riales si se desea. La reaccién con el isocianato puede ve-
20 rificarse en el recipiente de reaccién original o en otro
recipiente adecuado desde el cual pueda retirarse la espuma
por extrusibén e introducirse en moldes, sobre cintas trans-—
portadoras, etc., antes de enfriar,
AGENTES TENSOACTIVOS

25 Los agentes tensoactivos que se utilizan para es-
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tabilizar las espumas de material pldstico, pueden utilizar
se en las espumas de esta invencibn. Estos agentes tensoac—

tivos empleados corrientemente se describen en Plastic Foams,

— et e = —

Technology, Bruns, Interscience Publishers, 1969, péginas
50-53. '

Los mds efectivos de los agentes tensoactivos en
la produccidn de espuma son las organcsiliconas; un e jemplo
de las cuales es el producto Dow Corning DG 193, que es un
copolimero silicona-glicol. Otros agentes tensoactivos que
han sido descritos como wUtiles en la estabilizacitn de espu
mas incluyen fenol alcohilado con diisobutileno, alcohil-
-sulfonato de sodio, laurilsulfonato de sodio y poli(oxime~
tiltridecil-éter). Puede emplearse desde aproximadamente 0,01
a 5% en peso del agente tensoactivo.

Las espumas de azufre preparadas de acuerdo con
esta invencidén se convierten en espuma rdpidamente después
de la adicién de los poliisocianatos. Esta es una propiedad
sumamente deseable para las operaciones industriales conti-
nuas de produccién de espumas, en las cuales se dispone de
medios para separar continusmente el producto de espuma. En
algunos casos, y en particular en operaciones de producecibn
de espumas por cargas, es deseable que la velocidad de pro-

duccidén de espuma sea algo més lenta. Pueden lograrse veloci
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dades algo més lentas reduciendo la temperatura, pero esto
presenta la desventaja de ocasionar un aumento de la visco
sidad, con la dificultad consiguiente en la consecucién de

un mezclado completo de los ingredientes.

Otro método, y preferido, para reducir laéfvéloci
dades de produccién de las estructuras de crema y dé.éspu-~
ma se consigue por la adicién de pequefias cantidades.ds
P255 a la mezcla antes de afiadir el poliisocianato.rLarcag
tidad de P285 esté basada en la cantidad del compuesﬁo aro
mitico carbociclico o heterociclico utilizado en la produc
cién del aducto con azufre. Para retardar la reaccién se
emplea tanto como 15%, con preferencia aproximadamenste 5 a
10% en peso de PZSB'

Los ejemplos que siguen ilustran la prédctica de.
esta invencién,.

EJEMPLOS

Ejemplo 1 - Preparacién del producto de reaceidn azufre-—Ffenol

la, Be introdujeron 2915 g de azufre y 1350 g de
Tenol mds 55 g de NaOH al 50% en 150 ml de agua, en un reci
piente de reaccién equipado con una unidad de calentamiento
y agltador, y calentado con agitacidén a una temperatura de
1102C. Se desprendié sulfuro de hidrégenoc. Ia temperatura se
mantuvo dentro del intervalo de 108 a 1129C durante un perio
do de 22 horas. El fenol que no habia reaccionado, y el agua,

se eliminaron por destilacidén a temperatura inferior a 15020
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a presién reducida. Se dejé que se enfriase el producto,
obteniéndose 3747 g de un material sélido de color canela.

1b. Una mezcla de 470 kg de fenol, 19 kg de hi-
dréxido de sodio al 50% y 1000 kg de azufre, se calenté a
1352C con agitacidén (la agitacién se inicié tan pronto co
mo el material fue susceptible de agitaciébn). Se continud
la agitacidén a 135-1402C durante dos horas. Se elevé luego
la temperatura a 1609C (por destilacidén de algo de agpé al
mismo tiempo). Se continud la agitacién a 160-1652C duran—
te 6 horas., Se enfrié después a 140°C y se neut%ali?§ con
9 kg de dcido fosférico al 86%. Se eliminaron agua v.fenol
residual a vaclo a temperatura inferior a 1702C. Ta péque—
fla cantidad de sal insoluble se separd por Filtracidén., Se
obtuvieron 1300 kg de aducto,

Ejemplo 2 - Reduccibn del dcido ditiodipropiénico con el

producto de la reaceidn fenol-azufre

128 g del producto del Ejemplo 1 a y 200 g de azu
fre se fundieron en un recipiente provisto de agitador, y
se afiadieron al material fundido a 1409C 28 g de 4cido di-
tlodipropibnico., Se dejé en agitacibén la mezcla durante un
periodo de 180 minutos.

Ejemplo 3 -~ Reaccidén del diisocianato de tolileno con aducto

fenol-azufre modificado

43 g del producto del Ejemplo 2 se calentaron con

agitacion a una temperatura de aproximadamente 110°C., Se afla

- 36 -



10

15

20

25

18.6.73

dieron 0,6 g del Agente Tensoactivo Dow Corning DC 193. Se
affadieron despuéds a la mezcla 6,5 g de 2,4~tolilendiisocia
nato., Despuéds de ser mezclado rédpidamente de modo satisfac

- oa

torio, se expandid para formar una estructura alveq}%q. Es
te material se dejé enfriar a la temperatura ambienté.y dié
como resultado la formacibén de un material alveolar"iesis—
tente y rigido que exhibié una resistencia satisfactoria a
1l penetrecidén de la humedad. La densidad era aproximadameg
te de 56 kilogramos por metro ctibico. )

Ejemplo 4 -~ Reaccién del Acido ditiodipropidnico con el pro-

ducto de 1s reaccibn fenol-azufre

A 500 g del producto del Ejemplo 1b se afiadieron,
a 1409C, 30 g de dcido ditiodipropiénico. La mezcla sg agi
+6 durante 90 minutos a 140-1509C, o

Ejemplo 5 -~ Reaccidn del diisocianato de tolileno con un

aducto fenol-azufre modificado

100 g del producto del Ejemplo 4 se calentaron a
1202-1252C, Se afiadieron, con agitacibén, 0,8 g del agente
tensoactivo Dow Corning DC 193, Se afiadieron después 9,1l g
de 2,4~tolileno~diisccianato., La mezcla se homogeneizd per
fectamente y se dejé que se transformase en espuma. Se ob-
tuvo una espuma rigida de densidad 128 kilogramos por me-
tro cubico,

Ejemplo 6 -~ Reaccidén del aducto fenol-azufre con azufre,

P255 y talco
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6a. 4980 g de azufre y 2505 g del producto del
Ejemplo 1b se calentaron a 160-1659C, con agitacién. Se
afladieron después 43,4 g de pentasulfuro de fésforo,,y se
hizo reaccionar durante 90 minutos. o

6b. Se afladieron 340 g de 4cido ditiodipropiéni
co, v se hizo reaccionar a 160-1652C durante 80 minutos.
Se agregaron 394 g de talco (Mistron Vapor A), y se-mezclé
bien.

Ejemplo 7 ~ Reaccidén de diisocianato de difenilmetano con

precursor de espuma modificgdo ¥y estabiiizado
que tiene un exceso de azufre. '
A 2000 g del producto del Ejemplo 6 a 14092C, se

afladieron 12 g de DC 193 y 200 g de diisocianatb de difenil
metano (Mobay Chemical, Mondur MR). Se agité bien la mezcla
¥ se vertié en un molde. Se obtuvo una espuma rigida y fi-
na, de alvéolos pequefios. Su densidad era de 134,5 kilogra
mos/m3.
Ejemplo 8 - Adicidén de azufre y PZSS al precursor de espuma

3000 g del producto del Ejemplo 1b, y 6000 g de

azufre, junto con 81 g de pentasulfuro de fésforo, se hicie
ron reaccionar a 160-1652C, con agitacibén, durante 2 horas.
El desprendimiento de sulfuro de hidrdégenoc cesé al cabo de

aproximadamente una hora de reacciébn.

Ejemplo 9 -~ Utilizacién de deido ascrflico como agente modi-

ficador
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A 6000 g del producto del Ejemplo 8 a 1502C se
afiadieron 240 g de &cido acrilico, con agitacifn. E1 doido
acrilico se introdujo por medio de una jeringuilla hasta
el fondo de la mezcla. La mezcla se agité a 140—15Q96;du—
rante 100 minutos. Despuds de ello, se enfrif a 125ﬁi3090.

Se afiadieron 58 g de DC 193 y 453 g de dii%boiang
to de difenilmetano, Después que se hubo agitado biqula
mezcla, se fertié en un molde y se calent6 en una edtufa
g 130-1359C durante 20 minutos., Se obiuvo una eSpumé rigi-
da. Su densidad era de 160,2 kilogramos/m3. o

Ejemplo 10 - Preparacién del producto de la reaccién azufre-

-anilina

1000 g de anilina y 4000 g de azufre se calentaron
a 180°C con agitacibn. La mezcla se agité a 180—24095 duran
te 20 horas. Se desprendié un total de 200 litros de sulfu
ro de hidrégeno., Ia destilacibén a vacio (1 mm) a temperatu
ra inferior a 1502C elimind 41 g de anilina sin reaccionar.
Las colas, 4655 g de un material de color oscuro (cuando es
taba todavia caliente) se obtuvieron como producto.

Ejemplo 11 - Reaccidén de P.S_ con el producto de la reaccién
[~

anilina-agzufre

200 g del producto del Ejemplo 10 se calentaron
con agitacibn a 1452C, Se afiadieron 10 g de pentasulfuro de
fésforo, y se hicieron reaccionar a 140-145%C durante 150

minutos. Se desprendié sulfuro de hidrégeno.
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Ejemplo 12 - Reaccién del dcido ditiodipropiénico con el

producto de la reaccidn anilina-azufre

200 g del producto del Ejemplo 11 se calentaron
a 1652C con agitacién. Se afladieron 12 g de 4cido diﬁiodi—
5 propidénico, ILg mezcla se agité a 160-1702C durante %O»ming
tos. Se afiadieron luego 15,6 g de telco, ¥y se mezcld bien.
La temperaturz era de 16390,

Ejemplo 13 - Reaccién del diisocianato de difenilmetano con

el producto de la reaccibn anilina-—azufre mo-

10 dificado

50 g del producto obtenido a 1639C del Egjemplo

12 se vertieron en un vaso de precipitados de 250 ml. Se
afiadieron 0,3 g de DC 193 y 3,5 g de diisocianato de dife-
nilmetano, la mezcla se agltd bien. Se convirtié en una eg

15 puma hasta alcanzar aproximadamente un volumen de 165 ml,

Ejemplo 14 -~ Empleo de dcido mercaptopropidnico como agente

modificador

l4a. 1000 g del producto del Ejemplo 1b y 2000 g

de azufre se calentaron a 150-2009C durante cuatro horas
20 (la mayor parte del tiempo a 150°C), con agitacién.

14b. A 391 g de 14a, a 130-140°C, se afiadieron
por porciones y con agitacién, 32 g de dcido mercaptopro-
piénico. Durante la reaceidn del 4dcido con la mezela que con
tenfa azufre se desprendid un gas. Se agité la mezcla a

25 140-180°C (la mayor parte del tiempo a 140-1502C) durante

- 40 -
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2 horas.

1l4c. 85 g de 14b, a 1502C, se vertieron en un va
so de precipitados de 300 ml. Se aflfadieron luego 7,0 g de
diisocianato de difenilmetano. Se agité la mezcla. Iﬁﬁédig

. « =

tomente se formé una espuma. Se obtuvo una espuma de bija

densidad, :
Ejemplo 15 —~ Bmpleo de diisocianato de hexametilenc. como

agente formador de espuma

15a. 359 g del producto del Ejemplo la se calen-

$aron con 9 g de 4cido acrilico a aproximadamente 1452C du
rante 40 minutos. Se enfrié después a la temperatura_am—

biente. :
15b., 54,5 g del producto de 15a se calentaron de

nuevo & 135°C. Se afiadieron despuds 0,2 g de DC 193 y 4,3
g de diisocilenato de hexametileno. La mezcla se agité inme
diatamente. Resultd una espuma uniforme.

Ejemplo 16 -~ Empleo de dcido diglic6lico como agente modi-

ficador
162, 50 g del producto del Ejemplo 1b, 100 g de
azufre vy 4 g de dcido diglicélico se calentaron a 150-1652C
durante aproximadamente 2 horas.
16b. 50 g del producto de 16a anterior y 5 g de
talco se mezclaron bien a 140°C, Se afiadieron después 0,35
g de DC 193 y 2,5 g de diisocianato de difenilmetano, Des-

puds que se hubieron mezeclado bien los ingredientes, se pro
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dujeron 225 ml de una espuma satisfactoris.

Ejemplo 17 - Empleo de 4cido cloroacético como agente modi-

ficador

17a. 100 g del producto del Ejemplo 1b, 200 g de
agufre, y 30 g de talco, se agitaron a 160-1652C durante
aproximadamente 2 horas. .

17b, 50 g de 17a se vertieron en un recipiente,
Se afladieron 0,35 g de agente tensoasctivo de silicona Dow
Corning DC 193, Cuando la mezcla alcanzdé una temperatura de
140eC, se afladieron 1,4 g de dcido cloroacédtico y se mezcl$
bilen. Se afiadieron 2,5 g de diisocianato de difeniimetano
previamente calentado. E1l contenido del recipiente sc mez-
clé de nuevo cuidadosamente., Se obbuvieron inicialmente 290
ml de espuma, pero ésta sufrid una contraccién hasta guedar
un volumen final de 260 ml.

Ejemplo 18 - Preparacién de espumas para ensayoé fisicos

Se prepararon espumas por 10s procedimientos gene
rales descritos arriba empleando un aducto de fenol-azufre,
écido tiodipropidénico, diisocianato de difenilmetano, etc.
Estos procedimientos se describen en los Ejemplos 1b, 6a,
6b, ¥ 7. Las cantidades de reactivos utilizadas, y las refe
rencias a los procedimientos empleados se indican en 1la ta~

bla siguiente:
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TABLA T

Cantidades de Reactivos y Productos, F

Procedimiento Reactivos 18-a 18-b  18-c
1b Fenol 1368
Azufre 2910
NaOH (50%) 54,6
Producto A 3805
¥ v
Froducto A utilizado 1542 1000
P.S 62 40
6a ASufre 3150 4000
Acido tiodipropidnico - 1150
Producto B
¥
Producto B utilizado 2000 2030 4900
b Acido tiodipropidnico 90 123 50
Talco 209 215 490
Producto C
Producto C utilizado 1700 170C 3010
7 Agente tensoactivo (1) 12 12 13
Diisocianato (2) 149,4 165,6 144

(1) Agente tensoactivo de silicona Dow Corning DC 193

(2) Diisociasnato de difenilmetano

- A3 -
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TABLA I

ie Reactivos y Productos, Partes en Peso

18-a 18-b 18-c 18-4 18—-¢ 18—f 18—-g

1368 470
2910 1000
54,6 19
3805 1300
¥ v V. v
:ado 1542 1000 1225 1162 1176
62 40 28 19 29,4
3150 4000 2577 3390 2360
nico —_ 1150 -- - -
¥y 3
;280 2000 2030 4900  All A1l A1l
Snico 90 123 50 153 160 110
209 215 490 382 357 370
:ado 1700 1700 3010 2150 1990 2172 1658
o (1) 12 12 13 13,5 13,9 12,5 11,7

149,4 165,6 144 140 132 132,4 99,6

mg Dow Corning DC 193

0
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414715

En la tabla que sigue se dan lag caracteristicas
fisicas encontradas para las espumas preparadas arriba. Las
caracteristicas determinadas fueron: (1) densidad en kilo-
gramos por metro cibico, (2) propiedad aislante (faoté% X)

5 expresada en cal/h/cmg/go/om, (3) resistencia a la compre-
sién, en kg/cmz, para deformacién del 10%, y (4) absércién
de agua en kilogramos por metro cuadrado. La absorcidn.de
agua se midib sumergiendo un bloque de la espuma enﬂagﬁa
durante un perlodo de 24 horas y determinando, desPués de

10 retirarlo, el aumento de peso observado.

18.6.73
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Densidad Kg/m3

Resistengia a la compresidn,

kg/cm
Factor K 2
Absoreidén de agua, Kg/m

-

N
TABLA IT
18-a 18-b
149,0 112,1
2153 -
0,335 0,310
0,098 0,244
—_ 45 —_



414715

-/
TABLA IT
18-g 18-b 18-¢c 18-d 18-e 18-F 18-g
149,0 112,1 395,6 189,0 211,5 275,5 286,7
2,53 - 14,1 3,38 5,28 115 9,71
0,335 0,310 - - — - —
0,098 0,244 - - 0,342 —= -
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Los ejemplos que siguen describen la preparacién
de los Acidos con uniones éster del tipo {5) y la prepara
cibn de espumas empleando estos materiales como ageqﬁgs
modificadores, o

Ejemplo 19 - Preparacién del hemi-éster de 4cido maleico N

trialcohol poliéter

Una mezecla de 196 g de anhldrido maleico*yvglo g
de vn trialcohol gue tenia un peso molecular de aprpxﬁﬁada—
mente 300 formado por la condensacibn de 6xido de pfoPileno
con trimetilolpropano (Wyandotte TP-340), se calen%éléon
agitacién a 1509C., El efecto exotérmico elevd la temperatu
ra hasta un valor méximo de 1602C. Se enfrié répidémeﬁte
(en un tiempo de 20 minutos) a 902C, y se calent6 -de nuevo
graduvalmente a 1302C, Se continubé la agitaciébn a 125?i3090
durante una hora. El producto se enfrié a la temperatura am
bilente. Se obtuvo un liguido viscoso.

Ejemplo 20 -~ Empleo del hemi-éster de 4cido maleico y tri-

alcohol poliéter
2763 g del producto del Ejemplo 1b y 58 g de PZS5

se hicieron reaccionar, con agitacibn, a 140-1452C durante

90 minutos, y se enfriaron después a la temperaturs ambiente.
Se calent6 de nuevo la mezcla a 1459C y se afiadie

ron 5730 g de azufre fundido. El contenido del recipiente

se agité a 140-1552C durante 3 horas.

A 1017 g de la mezcla anterior, a 1459C, se afiadie
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ron 8,6 g de -agente tensoactivo DC~193 (Dow Corning) y 103
g del hemi-éster del Ejemplo 19, ILa mezcla se agitéd duran-
te 2 minutos y se volvié muy viscosa. Se agregaron 358 g

de azufre fundido a 1402C y se mezcld bien. Se agregafon
inmedistemente 98 g de diisocianato de difenilmetano & 80°C.
Se mezcld bien por agitacibn, y se vertidé en un molde. Des—
pués de enfriar a la temperatura ambiente, la espuma rigida
de poros uniformes tenfia una densidad de 192 kiiogra@os/m3.

Ejemplo 21 - Preparacidn del hemi-éster de &cido maleico-

-metanol L
700 g de anhidrido maleico y 1300 g de mé%énbl se
calentaron a reflujo (732C) con agitacién durante 4 horas.
E1l exceso de metanol se expulsé por destilacién a vaecfo. Se
obtuvieron 860 g de un producto liguido incoloro. El espec-—
tro infrarrojo demostré que la reaccién del anhidrido malei

co habia sido completa,

. Bjemplo 22 -~ Fmpleo del hemi-éster de Acido maleico-metanocl

como agente modificador

Una mezela de 1620 g del producto de 1lb y 3252 ¢
de azufre fundido se calentd a 140-15092C durante 4 horas.

A 2000 g de la mezcla anterior a 1472C, con agita
cibn, se afiadié una mezcla (previemente calentads a 1302C)
de 98 g del producto del Ejemplo 19 y 49 g del producto del
Ejemplo 21, junto con 19,2 g del agente tensoactivo de sili

cona DC 193. Se continué la agitacibn durante 3 minutos més.

- 47 -



Se afiadieron despuds 148 g de diisocianato de difenilmetano.
Ta mezcla se agité bien, se vertid en un molde y se calenté
en una estufa a 120-1302C durante 5 minutos. Después de en~—
friar a la temperatura ambiente, se obtuvo una espumailige—
5 ra de poros finos, que tenia una densidad de aproxiﬁééémente

144 ke/us.
Ejemplo 23 - Empleo del hemi—éster de 4cido maleicotrialco-

~ 2.

hol polidéter y dcido ditiodipropiénico,tomo
agentes modificadores

10 a., 2000 g del producto del Ejemplo 1b, 4000 g de

agufre fundido y 44 g de P255 se agitaron a 160—16590fﬁur32

te 3 horas.
b, A 2000 g de la mezcla anterior, a 165933 se

afiadieron 60 g de dcido ditiodipropiénico. Se calenté la mez

15 cla con agitacidn a 160-1652C durante 1 hora, y se enfrif
luego a 1409C, Se afladieron 20 g de talco y 12,5 g de agen-
te tensoactivo de silicona DC-193. Mientras que se continua
ba agitando, se afiadieron 68 g del producto del Ejemplo 19
(previamente calentado a 1352C). Se continué la agitaciébn

20 durante 4 minutos, Se afiadieron después 203 g de dilsociana
to de difenilmetano a 1409C, se mezcld bien y se vertid en
un molde, Ia espuma obtenida tenfa una densidad de 208 kg/m3.

Ejemplo 24 — Empleo del hemi-éster de dcido maleico-trialcohol

polidter y dcido ditiodipropibnico como agentes

25 modificadores

- 48 =
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800 g del producto del Ejemplo 1b, 1600 g de azu

fre fundido y 14,4 g de P se agitaron a 165-1692C duran

285
te 2 horas. Se afiadieron después 72 g de dcido ditlodipro-

7 piénico. Se continué la agitacién a 160-1659C duran@eﬁl ho

ra. Se enfrié la mezcla a 140°C. Se afiadieron 127 gtﬂel pro
ducto del Ejemplo 19 (previamente calentado a 125907;‘Se
continué la agitacidn a 140-1452C durante 10 minutos. Se
afiadieron 15 g del agente tensoactivo de silicona DC-193.
Se agité la mezcla durante 5 minutos mds. Se afiadieron luve
go 18 g de talco y se mezclaron bien, seguido por lé adi-
cibén de 242 g de diisocianato de difenilmetano a 13590, Des
pués de mezclar cuidadosamente, se verti6 el producto en
un molde y se dej6é que se formase la espuma. Se cslentd la
parte superior de la espuma con una lémpara de rayos infra
rrojos por espacio de aproximadamente 10 minutos durante la
subida de la espuma. Lo densidad de la espuma fue de 144
kg/m3.

Bjemplo 25 - Empleo del hemi-éster de dcido maleico-tri-

alcohol polidter v dcido ditiodipropiénico como

agentes modificadores

a., 3184 g del producto del Ejemplo 1b, 6368 g de

azufre fundido y 64 g de P285 se agitaron a 160-1652C duran
te una hora y media,
b, A 4272 g de la mezcla anterior a 1702C, con

agitaci6n, se afiadieron 126 g de dcido ditiodipropiénicos
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Se continué la agitacibén a 160-1659C durante 1 hora. Se en
frié luego la mezmcla a 142°C y se afiadieron 227 g del pro-
ducto del Ejemplo 19 (previamente calentado a 125°C). Se
agité el contenido del recipiente a 141-1459C duranté 10
minutos. Se afladieron 32 g de agente tensoactivo de -silico
na DG-193 y 100 g de talco, Después que la mezcla se agité
durante 2 minutos adicionales, se afladieron 425 g dé,diisg
cianato de difenilmetanc. Se agltd bien el contenido del re
cipiente y se vertid sobre un molde. ILa parte superior de
la. espuma se calentdé por espacio de 10 minutos con una 1lém
para de rayos infrarrojos durante la subida de la esnuma.
Se obtuvo una espuma uniforme, de densidad 128 kg/m3a

Ejemplo 26 - Empleo del hemi-éster de dcido maleico-tri-

alcohol polidter y 4cido ditiodipropiénico co-

mo agentes modificadores con incorporacién de

azufre adicional

A 4500 g de un producto preparado de una manera
similar a la del Ejemplo 25 a se afladieron 1500 g de azufre.
Se calenté la mezcla a 160°C y se mantuvo a 160-1652C, con
agitacidén, durante una hora y media. Se enfrié a 1402C. Se
afiadieron 80 g de agente tensoactivo de silicona DC-193,
seguidos por 655 g del producto del Ejemplo 19 (previamente
calentado a 1002C). Se continué la agitacidén a 1402C duran-
te 5 minutos méds. Se agregaron 545 g de diisocianato de di-

fenilmetano. Se agité bien la mezcla, se vertid en un molde
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y se calenté en una estufa a 132,2-137,8%C durante 20 minu
tos, La espuma tenia una densidad de 176 kg/m3 aproximada~-
mente.

Ejemplo 27 - Preparacién de hemi-éster de dcido alquenil—

- -

succinico-trietilenglicol e

138 g de anhidrido alquenilsuccinico (0,4°Moles)
preparado a partir de anhidrido malelco y alfa—olefinaé

015-C20 isomerizadas, y 30 g de trietilenglicol (0,2 moles)
se calentaron con agitacién a 1159C. Se continué la agita-—

T

cién a 115-1202C durante 2 horas. Se obtuvo un producto vis

coso después de enfriar a la temperatura ambiente. - -

- Ejemplo 28 - Empleo del éster de dcido alquenilsudéinico—

~trietilenglicol como agente modificadcr.

a., 300 g de azufre, 150 del producto del Ejem-
plo 1b, y 3,1 g de P285 se agitaron a 160-1649C durante
una hora y media,

b. A 200 g del producto de a, a 145°C, se afia-
dieron 44,7 g del producto del Ejemplo 27. Se continub la
agitacién a 140-1502C durante una hora y media.

c. A 100 g del producto de b, a 1422C, se afiadie
ron 2,6 g de agente tensoactivo de silicona DC-193. Se agi
t6 bien la mezcla. Se afladieron después 11,3 g de diisocig
nato de difenilmetano a la mezcla, se agité bien, y se in-
trodujo la mezcla en una estufa a 1409C durante 10 minutos.

Se obtuvieron aproximadamente 200 ml de esPuma;
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Ejemplo 29 - Empleo de una combinacidn de hemi-éster de

4dcido maleico-polialcohol poliéter y dcido

ditiodipropibénico como modificadores.

Una mezcla de 4000 g de azufre y 2000 g de un

aducto de fenol-azufre preparado como en el Ejemplo'i, se
calenté a 1652C, Se afiadib una porcidn de 44 g de PéSS’ v
la mezcla resultante se agitd a 160-1652C durante aproxima
damente 3 horas.

A 2000 g de la mezcla arriba indicada se afiadie-
ron 60 g de dcido ditiodipropidnico. Después de calentar a
1659C durante una hora, se enfrié la mezcla a 1402C 7 se
afiadieron 20 g de talco (Mistron Vapor A). Se agregaron des
pués 12,5 g de un agente tensoactivo de silicona (DC-193)

y 68 g de un hemi-éster de anhidrido maleico-polialcohol-
-poliéter (como el preparado en el Ejemplo 19). Por dltimo,
a la mezcla bien agitada de los ingredientes anteriores se
afladieron 203 g de diisocianatc de difenilmetanoc y, después
de agitar rdpidemente durante un breve periodo de tiempo,
se vertié la mezcla en un molde y se dejé que se formase la
espuma in situ.

En la tabla que sigue se presentan los datos fisi
cos encontrados para los compuestos en los que se empled el
modificador dcido parcialmente esterificado. Ademds de los
datos indicados en la Tabla II, se determiné la resistencia

a la flexién por el método ASTM C-203.
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TABLA IIT
Propiedades de 1la Espuma
Ejemplo 20 Ejemplo ¢
Densidad, Kg/m3 170,0 144,1
Factor X (ASTM D 2326) - -
Absorcibén de agua, % en
vol, (ASTM D 2127) - -
Resisfencia a2 la compresién,
Kg/cm”, para 10% de defor-—
macién (ASTM D 1621) 3,38 3,02
Resisfencia a la flexiédn,
Kg/em”~ (ASTHM C 203) - -
- 53 -



TABLA TIT

Propiedades de 1a Espuma

Ejemplo 20 Ejemplo 22 Ejemplo 23 Ejemplo 25

170,0 144,1 206,6 124,9

- - . - 0,335

- - - 3,4‘
gib6n,
or—

3,38 3,02 5,62 1,20
o,

- - - 0,84

-~ 53 -



10

15

20

25

}8.6.73

414715

las espumas preparadas de acuerdo con los proce-
dimientos descritos en esta memoria, tienen usualmente més
de un 35%, con frecuencia més de un 50%, de estructura de
alvéolos cerrados. Esto es una caracteristica deseable en
aplicaciones de aislamiento, o0 en aplicaciones en lag que
la espuma esté en contacto con agua. Los alvéolos ceérados

b

confieren el aislamiento éptimo y no absorben agua..

En los ensayos de corrosién, el acero en Poé%ac—
to con las espumas de esta invencidén, aire y agua, tenia
una velocidad de corrosién més bien nominal comprendida den
tro del intervalo de aproximadamente 51 a 552 micréé/éﬁo;
en las mismas condiciones, las espumas de poliuretano.exhi
bieron velocidades de corrosidén comprendidas entre 25,4 y
229 micras/afio. o

Los materiales alveolares de esta invencidn, co-
mo se ha observado previamente, pueden utilizarse para una
diversidad de fines en los que se desea un material de cong
truccibén de bajo coste que posea propiedades aislantes sa—
tisfactorias. Por ejemplo, el material puede colarse 0 ex~-
truirse en ldminas, y cubrirse sus superficiles externas con
un material apropiado tal comc papel, tablero de fibra pren
sada, y madera contrachapada, para fabricar estructuras in-
terlaminares y paneles, etc., Adicionalmente, el material se
puede emplear para proporcionar aislamiento en aplicaciones

tilpicas en las que es deseable wn alto grado de aislamiento,
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tales como refrigeradores, neveras para camping, cédmaras
frigorificas, etc. Como se ha indicado previamente, es par
ticularmente adaptable para muchos de estos usos para cong
truccidén debido a su escasa inflemabilidad y, de hecho, a
sus caracteristicas de auto-extincién de la llama. ﬁﬁa’veg
taja adicional radica en sus caracteristicas dé escasa
absorcibn de agua, las cuales son particularmente deseables
para aquellos materiales que se uvutilicen en gran parte para
aislamiento o flotacidn,

Otra aplicacibén particularmente valiosa de. las
espumas estd relacionada con el hecho de que éstasiﬁrbpor-
cionan capas aislantes en la construceidn de paviméﬁtos;
Asi, una capa de la espuma aislante situada bajo el pavimen
to en dreas de terreno permanentemente congelado de, por
e jemplo, Alaska y Canadd, evitard la descongelacifn del te
rreno congelado a través de la capa del pavimento, situa-
ci6n que, segin se ha demostrado, causa hundimientos y pan
deos, En el mismo sentido, otra aplicacidén ventajosa se re
fiere al aislamiento de oleoductos en regiones de terreno
permanentemente congelado para impedir la descongelaciédn
similar del terreno congelado situado bajo la tuberia. EI
ailslamiento permite también que la temperatura del material
gue se bombea a través del oleoducto, tal como petréleo,
permanezca en un nivel superior, haciendo asi méds fdceil el

bombeo y dando como resultado requerimientos reducidos de
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energla para dicho bombeo.

Los ejemplos que siguen ilustran la preparacién
de composiciones que incorporan, o bien un polisulfuro or
génico, 0 una combinacién de un polisulfuro y un polial-
cohol lineal (en el prepolialcohol-poliisocianato) cor obje
to de aumentar la flexibilidad y como consecuencia 1l re-
sistencia al choque de la espuma. Estas caracteristicas
son, como se ha observado previamente, particularmenie de
seables en aquellas aplicaciones grriba indicadas, $ales
como capas bituminosas bajo pavimentos y aislamienﬁbide
oleoductos, en las cuales, por razones de chogues risicos
0 de expansién debida a las variaciones de tempera%ura,
se originan tensiones sobre las espumas. o

Ejemplo 30 -~ Espuma semirrigida a partir de azufre y aducto

de fenol-azufre y polisulfuro de polioxiaslcohi-

leno de peso molecular bajo

A 533 g de aducto fenol-azufre calentado a 1308C
ge afiadieron, con agitacidbn, 203 g de un polisdlfuro 1iqui
do (Thiokol IP-3, un polisulfuro lfguido comercialmente ase
guible que tiene un peso molecular medio de aproximsdamente
1000 y un contenido medio en mercaptanos de aproximadamente
6,6%). Se produjo algo de espuma, pero ésta desaparecid ri-
pidamente por contraccidén., ILa temperatura descendid a apro-
ximadamente 1109C, Se afiadieron a la mezcla 1487 g de azufre

fundido a una temperatura de aproximadamente 1302, Se ca-
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lent6 la mezcla con agitacidén a aproximadamente 1502C y se
agitd = 148-1529C durante 40 minutos més. Se afiadieron 109
g de dcido acrilico al fondo de la mezcla con une jerings.
La temperatura de la mezcla descendid a 142°C, y se,ag;té

e 142-1548C durante 45 minutos. A 2264 g del materist-se
afladieron 15,5 g de agente tensoactivo de silicona. Se agre
garon a la mezcla 400 g de una mezcla previa de poITig?cig
nato preparada por mezclado de 479 g de diisocianatofde di-
fenilmetano, 255 g del trialcohol-poliéter descrito en el
Ejemplo 19, y 15 g de metil-dietanolsmina. Be agité-ignmeg
cla y se formé con gran rapidez la espuma, dendo un mate-

rial alveolar pardusco.

Ejemplo 31 - Espuma semirrigida a partir de azufre,4aducto

de fenol-azufre, y polisulfuro de polioxial-

cohileno de peso molecular intermedlo

a. 1500 g de azufre y 582 g de un aducto de fe-
nol-azufre prepsrado comoc en el Ejemplo 1 se calentaron a
1509C y se afiadieron 58 g de un polisulfuro liquido (Thiokol
LP-32, que tiene un peso molecular medio de aproximadamente
4000 y un contenido de mercaptanos de 1,75%), calentérdose
durante aproximadamente mediza hora a 145-1502C, Se afiadieron
gota a gota 120 g de dcido acrilico a la mezcla y se hizo
reacclonar ésta durante una hora a 140-1469C, Ia mezcla se
enfribé a 1359C.

b, Se mezclaron 60 g de metil~-dietanolamina con
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1020 g de Pluracol TP-2450 (polfmero de 6xido de propileno—
~trimetilolpropanc, que tiene un peso molecular de aproximg
damente 2640). Se afiadieron a esta mezcla 1918 g de diiso-
cianate de difenilmetano,

¢. Una porcién de 1000 g del producto de I

1ntrodugo éen un recipiente y se mezclé rdpidamente con 6,6

& de agente tensoactivo de silicona y 200,3 g del produoto

de b, Se formé une espuma satisfactoria y resistente aue po
sela flexibilidad.
Ejemplo 32 - Espuma semi-rigida a partir de azufre, aducto

de fenol-azufre, y polisulfuro de polialcohile-

no de peso molecular bajo

Se repitié el procedimiento del Ejemplo 31, excep
to que se empled Thiokol ILP-~3 (polisulfuro que tiene un pe-
50 molecular de aproximadsamente 1000) en sustitucidn de P~
-32. Se form6 de nuevo una espume flexible y resistente,

Ejemplo 33 ~ Espuma semi-rigida a partir de azufre, aducto

de fenol-azufre, y polimero de polfoxialcohileno

a. 1000 g de wm precursor de espume de fenol-azu
fre, como el preparado en el Ejemplo 1b, se mezclaron con
2996 g de azufre fundido y se calentaron a 1602C. Se afladie
ron a la mezcla 15 g de P oS5 ¥ se agité la mezcla a 1602-
-1659C durante una hora y media, manteniéndose luego a 1352¢
durante una noche,

b. 8e calentaron 1000 g del producto a. con 500 g
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de azufre a aproximedamente 1502C, con agitacibn. Se afiadie
ron a la mezcla 152,3 g de Rocure-7 (un polisulfuro de po-
lioxialcohileno producido por Fikes Chemical Company). Ia
temperatura descendidé a 1422C. Se calenté la mezcla.éi}5390,
y se inyectaron 82 g de 4dcido acrilico con una jerirnga en
el fondo de la mezcla. Se continué la agitacidn a 144-1472C
durante dos horas, y la mezcla se volvid homogénea‘.'—,‘~

c. A 1574 g del producto de b. se afiedieron 18,8
g de agente tensoactivo de silicona DC 195. Se afiadieron a
esta mezcla 294 g de un prepolimero de poliisocianato prepa
rado como en el Ejemplo 31 b, Se agitd la mezcla, éé.&ertié
en un molde y se dejé enfriar a la temperatura ambienie. Se
produjo una espuma semi-rigida con estructura de a}yéolos
muy finos. -

Ejemplo 34 - Reaccidn de un dcido alfa-olefin-sulfénico con

el producto de la reaccibén fenol-azufre

Una parte de aducto fenol-azufre tal como el pre-—
parado en el Ejemplo 1 a, se mezcld con dos partes de azu—
fre, y 516 g de la mezcla se calentaron a 1712C con agita-
cidn. Se afiadieron a la mezcla 110 g de un 4cido sulfénico
alfa~olefinico 015—018. (E1 4cido sulfénico comprendia una
mezcla de dcidos alqueno-sulfénicos y sultonas producidos
por la sulfonacidén en estado de pelicula de uma fracciédn de
olefinas con S0,.) Ia temperatura de la mezcla descendib a

3

1258C, Se calenté con agitacién a 1452C, y se continué el
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calentamiento con agitacidén a 1402-1452C durante una hora,
produciéndose un material pardo, wiscoso.

Bjemplo 35 - Reaccidén del diisocianato de difenilmetano con

aducto de fenol-azufre modificado con deido

sulfénico

A una porcién de 200 g del producto del Ejenplo
34 a una temperatura de 1309C, se afiadieron con agitacién
0,8 g de agente tensoactivo de silicona. Se afiadierocon a la
mezecla 15,0 g de diisocianato de difenilmetano. EL material
se convirtid en una espuma que ocupaba un volumen de 400 a
500 om3 v, una vez enfriado, produjo una espuma rigida de
color oscuro,

Ejemplo 36 - Espuma a partir de producto de la rescecibn

fenol-azufre modificado con Acido citrico

Una porcién de 2600 g de azufre y una porcibén de
1300 g de aducto fenol-azufre prepsrado como en el Ejemplo
1l a, se introdujeron en una olla de acero inoxidable de 4
litros, Se agitdé la mezcla y se calenté a 160-1652C, mante
niéndose a 160-165°C durante cuatro horas. Se introdujeron
300 g de la mezcla en un matraz y se calentaron‘a 150-1552C
con agitacidén, afiadiéndose 12,0 g de 4cido citrico (calidad
de Reactivo de Bakers). Ia mezcla se calentd durante 45
minutos a una temperatura de 148-1542C y se mantuvo a dicha
temperatura durante 24 minutos. Se vertieron 100 g del pro-

ducto en un vaso de papel csliente. Se agitaron en el mate~
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rial 0,5 g. de agente tensoactivo de silicona DC-193 a 1302C,
y se afiadieron 6,0 g de polifenilisocianato de polimetileno
(PAPT 18, de Upjohn) a una temperatura de 1252C. La mezcla
se convirtié en una espuma, dando un material alveolar den
s0 que, una vez enfriado a la temperatura ambiente,:ﬁéﬁia

una densidad de 657 kg/m3. ‘el

Ejemplo 37 - Espuma a partir de producto de la reaccidn

fenol-azufre modificedo con oligbmero de &cido

graso
Se repitié el procedimiento del Ejemplo 36, combi

nando 600 g del producto de la reaccibn fenol—azufie,con
azufre adicional, con 100 g de dcldo graso oligomerizado
(Hystreno 5460, Humko Products Division of Kraftce Corpora
tion, un material gue estaba constituido por 80% de trimero
y 20% de dimero de un Acido graso monoinsaturado de 18 car—
bonos). 100 g del producto modificado se hicleron reaccionar
con 6,9 g de polifenilisocianato de polimetileno (PAPI 18,
de Upjohn)., El producto, una vez enfriado, era una espuma
de alvéolos finos que tenia una densidad de 336 kgﬂm3.
Ademds de los aditivos previamente descritos, en
ciertas aplicacioncs puede ser ventajoso afiadir a las compo
siciones de espuma otros materiales, tipicamente aguéllos
que se han empleado como cargas en espumas de material plds

tico. Materiales de este tipo se describen en Plastic Foams,

Vol. I, Calvin James Banning, Wiley-Interscience, 1969. Ejem
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plos de tales cargas incluyen materiales derivados de la
madera tales como harina de madera, resinas, y fibras sin
téticas tales como nylon, acrilicos y poliésteres, sales
y 6xidos inorgdnicos tales como 6xidos de metales pesados
5' para modificar las propledades eléctricas, silice y diver
sos silicatos, ete. Otro grupo de materiales que se pueden
utilizar para modificar las propiedades fisicas de las es
pumas son las escamas y fibras inorgdnicas representadas
por fibra de vidrio, cargas de mica y asbesto, etec,
10 Si bien el cardcter de esta invencidén se ha des
crito en detalle con numerosos ejemplos, esto se ha hecho
a modo de ilustracién Unicamente y sin limitacidén de la
invencibén. Serd evidente para los expertos en la téenica
que pueden hacerse modificaciones y variaciones de los
15 e jemplos ilustrativos en la prdctica de la invencidn den-—
tro del alcance de las reivindicaciones que siguen.,
Esta solicitud que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de América, el 15 de Mayo de 1.972,
bajo el N2 253,144 y el 26 de Marzo de 1973, bajo el W@
20 344,694, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se'recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento para preparar une espu
ma a base de azufre, que comprende las etapas de (a)
hacer reaccionar un mol de un compuesto carbociclico o
heterociclico aromdtico sustituido por al menos un gry
po funcional de la clase ~OH 6 NHR, en el cual R es H
0 alcohilo inferior, con al menos 2 moles de azufre fun
dido para formar un polisulfuro aromdtico, (Bb) hacer
reaccionar el polisulfuro con un &cido orgénico para ob
tener un adueto de polisulfuro-decido orgdnico que tie-
ne grupos 4cidos que no han reaccionado, y (c) espumar
dicho aducto haciendo resccionar un poliisocianato or-
génico con los grupos &cidos.

g8 ,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicacidén 12, en el que hasta 4 partes de azufre ele

mental se mezclan con el polisulfuro aromitico de la

etapa (a) antes de la etapa (b).
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38,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 12 que comprende las etapas de (I) mezclar
¥ agitar durante un periodo comprendido entre 1 y 24
horas a una temperatura comprendida entre aproximada-
mente 120 y aproximadamente 2009C, desde aproximadamen
te @;SA hasta 50A partes de azufre elemental con 1 par
te de un compuesto carbociclico o heterociclico aromé
tico que contiene desde aproximadamente 4 a 24 Atomos
de carbono, estando susgtituidos dichos compuestos aro-
méticos por al menos un grupo de la férmula -OH 6 =NHR
en la que R es hidrdgeno o alcohilo inferior, contenien
do dicho compuesto al menos 2 &tomos de hidrdgeno de
anillo por moldcula, donde la energia de estabilizacibn
de dicho compuesto aromdtico es al menos 20 en el caso
de los compuestos carbociclicos y 10 en el caso de los
éompuestos heterociclicos, y donde A es igual al nime—
ro medio de grupos —OH 6-NHR en el compuesto aromético
sobre una base molarg y (II) poner en contacto el pro-
ducto de (I) a una temperatura de aproximadamente 10G?
a 2002C con una cantidad comprendida entre aproxima-
demente 0,002 y 0,50 equivalentes de 4cido por cada 100

¢

g de (I) de un 4cido de la férmula
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(1) R.Y

N

0 0 G
" T~ "
en la cual Y es -C~OH; -S-OH; —~P-OH, donde J es B 6 al
o o
0
"
cohilo de 1 a 6 dtomos de carbono; —?—OE, donde L es H,
L
hidrocarbilo de 1 a 18 4tomos de carbomo, 0 es un gru-
po igual al otro grupo unido directemente al 4tomo de
fésforo a través de un enlace carbon-fésforo; -?-@E;
0d
en el cual J es como se ha definido previamente; 6
+?-0H; en el cual Q es H, hidrocarbilo de 1 a 18 &tomos
Q .
de carbono, o es un grupo igual al oltro grupo unido di
rectamente al dtomo de boro a través de un enlace car

bon~boro; Rl ¥ R, son radicales hidrocarburados diva-

2
lentes de 1 a 20 dtomos de carbono que pueden estar
sustituidos por hasta dos grupos haldgeno, hidroxilo;
o mercapto por cada radical y pueden contener de 1 a 3
grupos viﬁilideno o etinileno por cada radical, M es

Gy S, 6 —6-—CH2—4%—f, £ es un nimero entero comprendi

do entre 1 y 10, y la suma de los dtomos de carbono en
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Rl y R2 estd comprendida entre 2 y 183

(ii) R3-$H—€-CH2+me
2

en la cual Y es como se ha descrito previemente, R3 es
H o un radical hidrocarbilo de 1 a 18 dtomos de carbo-
no que puede estar sustituido por hasta dos grupos ha-
18geno, hidroxilo, o mercapto y puede contener de 1 a
3 grupos vinileno o etinileno, % es un grupo hidroxi-
1o, helégeno, o mercapto § H cuando m es mayor que G,
m es un ndmero entero comprendido entre Oy 18, y la su
me de los 4tomos de carbono en Ry ¥ —e-CHy=3— esté
comprendida entre 1 y 193 (iii) oligbmeros de adicién

de 2 a 5 unidades de los dcidos insaturados de (ii),

(iv) R_~CH=(C=Y
3 ¥

By

en la cual R3 e Y son como se ha definido con anterio
ridad; (v) oligémeros de adicidn de 2 a 5 unidades de

los deidos de (iv)s; ¢
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vi R -CH-CH-(CH -CH-R
(vi) ~CB-CR=(085)
S S

en la cual R4, es H, y como se ha definido previamente,
un radical hidrocarburado alifético de 1 a 10 4tomos
de carbono; o un radical hidrocarburado alifdtico de

1 a 10 4tomos de carbono sustituido con un grupo dcido
¥ como se ha definido previamente, en el que al menos

uno de los grupos R, es un radical carboxilo o un radi

4
cal hidrocarburado alifético sustituido, y en el que p
es 1 & 23 (vii) 4cidos polibdsicos parcialmente esteri
ficados que pueden contener un grupo hidroxilo, mercap
$0, carboxilo, vinileno o etinileno, y tienen un peso

equivalente de 4dcido (peso molecular dividido-por el

nimero de grupos dcido libres) comprendido dentro del

intervalo de aproximadamente 100 a aproximadamente

1000
E
(viii) i
A
!
Y=D=Ce=Z ‘
|
B
|
Y

en la cual Y es como se ha definido previamente, A, B,

D son ind ai +
vyDs ependientemente CnHm(Rll)p(Rl , D es un

E)q
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nimero entero comprendido entre O y 5, p es un niumero
entero comprendido entre O y 2, q es un nimero entero

comprendido entre 0 y 1, R.. es un grupo alcohilo de

1x
1 a 4 4tomos de carbono, % es H, OH,  SH, m es un nd
mero enteroigual a o menor que 2n-p-q, R12 es 0H 6 SH,
y en al menos dos de entre Ay By D, n es igual o mayor
que 13 (ix) acidos de la férmula R13Y en la cual Y es
como se ha definido previamente y 313 es un grupo hi-
drocarburado de 3 a 24 4tomos de carbono en el que ¥

estd unido a Ryy 2 través de un grupo aliciclico de 3

a 12 4&tomos de carbono;

(x) Z
(Ryg)y— |
AN

en la cual Y es como se ha definido previemente, R14
es SH, un radical hidrocarburado alifético de 2 a 24
&tomos de carbono o un radical hidrocarburado cicloali
fé4ico de 5 a 20 &tomos de carbono, y v es un niumero
entero comprendido entre 1 ¥y 5; (III) poner en contac
to el producto de (II) a una temperatura comprendida
dentro del intervalo de 110 a 1602C con un compuesta
de la férmula RS(CNX)n en la cual.R5 es un radical or

génico polivalente, X es un chalcégeno que tiene wn pe
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s0 molecular menor que 33, y n es un numero entero que
vale al menos 2, empledndose dicho compuesto en canti
dad suficiente para proporcionar un nimero de grupos
isocianato o isotiocianato necesario para reaccionar
con 8l menos el 10% de los grupos carboxilo presentes
en el producto de (II), y (IV) enfriar el producto de
(III) a la temperatura ambiente.

48,— Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 32, en el cual, en la etapa (III), se pro
porcionan grupos isocianato o isotiocianato necesarios
para reaccionar con al menos el 50% de los grupos car
boxilo en el producto de (II).

58 .~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacibén 32, en el que una cantidad adicional de.
azufre de hasta aproximademente 50 partes de azufre
total por cada parte de compuesto aromdtico se mezcla
a una temperatura superior a aproximadamente 12092C con
una parte del producto de (I).

&,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 32, en el que una cantidad adicional de
azufre de hasta aproximadamente 50 partes de azufre to
tal por cada parte de compuesto aromdtico se mezcla a
una temperatura superior a aproximadamente 1208C con
una parte del producto de (II).

78.~ Un procedimiento de acuerdo con la rel
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vindicacién 32, en el que una cantidad de hasta 25%
en peso de un agente estabilizador inerte, finamente
dividido, se afiade al producto de (I)e

88 .~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 5, en el que una cantidad de un agente es
tabilizador inerte finamente dividido suficiente para
estabilizar dicha espume se afiade al producto de (II).

9 .~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 6%, en el que el agente estabilizador es

$alcos.

108 ,- Un procedimiento de acuerdo con la rel
vindicacién 88, en el que el agente estabilizador es

talco.

118,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacibn 32, en el que el compuesto aromdtico emplea
do en la etapa (I) es carbociclico.

122,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacibn 112, en el que el compuesto aromdtico es

hidroxiaromdtico.

138,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidén 122, en el que el compuesto aromético es
fenol.

148 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei

vindicacidén 32, en el que Y en el dcido de la ctapa

(I1) es -C~OH,
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414719

158,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 38, en el que el 4cido empleado en la eta
pa (II) es un dcido carboxilico insaturado de la £ér-

nula

R ~CH=G—COOH
3 i

*y
en la cual Ry y R, son H 8 hidrocarbilo de 1 a 18 &to
mos de carbono.

168.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidén 15§; en el que R3 y R4 son He

178,— Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 52, en el gue el 4cido es dcido ditiodipro
pibnico.

188,— Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 58, en el que el dcido es dcido ditiodigli
cblico.

198,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 5¢, en el que el dcido es écido/glmercaptg
propidnico,

202,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
dicacién 32, en el que Y en el dcido de la etapa (II)

0)
1
es —ﬁ—OH.

0
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212,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 32, en el que Y en el dcido de la etapa
(II) es -?-OH, donde J es H.

(2]

228 ,~Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 32, en el que el compuesto empleado en la
etapa (III) es aromdtico.

238,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 228, en el que el compuesto empleado en la
etapa (III) es diisocianato de difemilmetano.

248 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacibn 222, en el que el compuesto empleado en la
etapa (III) es polimetilen—polifenil-isocianato.

258 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidén 22%,en el que el compuesto empleado en la
etapa (III) es diisocianato de tolileno.

262.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 32, en el que se emplea de 0,05 a 5% en pe
so de un material bdsico como catalizador en la etapa
(I).

272,~ Un procedimiento de acuerdo con la rel
vindicacidén 268, en el que el material bésico es un hi
dréxido de metal alcalino o de metal alcalinotérreo.

288 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei

vindicacién 52, en el que una cantidad adicional com-
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prendida entre aproximademente 5 ¥ aproximadamente
150% de un polisulfuro liquido en peso referida al pro
ducto de la etapa (I) se incorpora a la composicidn
después de la etapa (I) y entes de la etapa (IV).

298 ,— Un procedimiento de acuerdo cén la rei
vindicacibn 285; en el que el polisulfuro liguido es
un polisulfuro de polialcohilenc o un polisulfuro de
polioxialcohileno.

308,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 292, en el que el polisulfuro ligquido tie
ne un peso molecular comprendido entre aproximadamente
500 y 10000,

318 ,.,-Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 302, en el que el polisulfuro 1{quido es
un polisulfuro de polioxialcohileno.

328,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 282, en el que el polisulfuroc liguido se
incorpora en el producto de la etapa (I) antes de la
etapa (II).

338,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 38, en el que se emplean de 24 a 9A partes
de azufre elemental en la etapa (I).

348,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 3%, en el que la cantidad de dcido emplea
da en la etapa (II) estd comprendide entre aproxima-
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damente 0,005 y-
358 ,~

vindicacidn 58,

aproximadamente
aromidtico.
368,-
vindicacidn 68,
aproximadamente
aromdtico.

37§ [ e

0,15 equivalentes de 4cido.
Un procedimiento de acuerdo con la rei
en el que el azufre total representa

20 partes por cada parte de compuesio
Un procedimiento de acuerdo con la rei
en el que el azufre total representa

20 partes por cada parte de compuesto

Un procedimiento para preparar una es

puna & base de azufre.

Tal y

como se ha descrito en la Nemoria que

antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de setenta y cuatro ho

jas escritas a méquina por una sola cara.

29 JUL. 1875

Madrid,

P.A.
Alberio de E:'!i'-wnuu u

Po .
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