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Esta invencidn se refiere al empleo de una can
tidad muy pequeiia de negro de humo finamente dividido
en una formulacidn de¢ espuma de poliuretano con piel en
teriza para mejorar las propiedades de retardo de la
combustidn de la espuma resultante. Estas estructuras
de espumas flexibles y semi~flexibles tienen ademés bug
nas propiedades de resisvoncia a la traccidn, de resisten
cial al desgarramiento, de capacidad para soportar car-
gas y de slargamiento. Los recubrimientos o acabados su
perficiales aplicados a la superficie de la piel enteri
za de la espuma nc se alteran de color cuando se €Xpo-

nen a la luz ultravioletxa,

FUNDABENTO .E LA INVENCION

Las estructuras de espuma de poliuretano con
una piel enterize pueden ser obtenidas sin necegidad
dé aplicer una composicidén formadora de piel al molde
de configuracidén antes de colar la composicidén formado-
ra de espuma (véase patente U.S.A. 3.099.516). Esto se
he consesuido ajustendo la temperatura de la superficie
de moldeo respecto a la de la mezela formadora de espu-
ma, En una modificacidn adi:ional, se afiade a la mezcla
formadora de espuwa una diamina aromdtice que tlene gru
pos con hidrdsenos activos mds otros grupos que moderan

la reaccidn ae la diamina con los ovros constituyentes
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de 1a mezcla formadora de egpuma, especialmente srupos
metoxi y haldgeno, por ejemplo la metilen~bis-ortoclo-
roanilina (véase Patente Francesa 1.448.751). En dichas
operaciones, el espesor y otras caracteristicas de la
piel enteriza de la estructura de espuma resultante han
de ser consroladas hasta cierto grado por la tumperaty
ra cel molde en el womento de la colada .el material
en configuracidén en ¢l molde de forma que la piel ente
riza puecde variar desde un recubrimlento muy delgado

de poca tenacldad hesta una piel relabivamenie gruesa
separada del cuerpo central de espuma ligera por una
zona intermedia de espuma densa.

F1 método de producir estructuras de espuma
de poliuretano con piel enteriza empleando diaminas aro
médticas implica ciertos inconvenientes. Por un lado,
la presencia e las diaminas aromaticas en la espuma
provoca alteraciones ce color de cualesquiera capas su
periores de recubrimiento o acabados y un amerillea-
misnto mAs rdpido de la estructura de la espuma al ser
expuesta a la luz ultravioleta, En segundo lugar, como
la densidad de la espume ge reduce por la adicidn de
cantidades ma,ores de neumatdégenog orginicos, la piel
enteriza de la estructura de espuiz tiende a desarrollar
poros o picaduras que perjudican al aspecto de la es-

tructura y que hacen dificil la aplicacidn de recubri-
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mientos superiores o acabados decorativos.

Independientemensve del método de produccidn
de una piel superficial en una pieza moldeada de espu
ma, .wnerelmente son necesarios acabados o recubrimien
tos superiores cue cubren la piel para conseguir su
aceptacidn por el usuario final, For ejemplo, tales ace
bados o0 rccubrimientos proporcionan el color ajustado
para el guarnecido de interiores, dan un brillo adecua
do, una Guracidn y resistencia al rozamisnto y otras
caracieristicas necesarias para el empleo final. Bvi-
denienente, es muy perjudiciasl que la pleza de espuma
moldeada provoque la slierscidn ael color de dichos
acabados o recubrimientos superficiales cuando el pro-
ducto final se expone a la luz ultravioletz, en espe-
cisl cuando hay que mantensr un ajusse de color entre
piezas seperadas para el inierior e un vehiculo, pues
$0 cue entonces t2l alteracidn .e color se hace inme-~
dimtaacnte perceptible.

Be iawbién conocido en las téenicas para la
produccidn de estruciurcs de poliuretano el empleo de
polimeros injertazos de un nondmero etilénico sobre una
c-dena principal de poliol como material con hidrdgenos
activos emplesdo en la reaccidn de formacidn Gel po=
liuretano para Gar luzar al polimero final (véase Pa-

tente U.S.A. 3.383.351). Como ejemplo, dicho desarrollo
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anterior propone emplear, como componente de poliol de
una composicidén formadora de poliuretano, un polimero
injertado preparado por la polimerizacidn de un mate-
rial no saturado, por cjemplo estireno o un dster acri
lico, sobre un polipropilén-éter-diol terminado con ra
dicaeles hidroxilo. Sin embargo, tal formulacidn de po-
liuretano cuando se emplea para producir estructuras
de espuma da productos que tienen mala resistencia al
desgarramiento y alargamientos bajos, por ejemplo, una
resistencia al desgarramiento entre 0,25 y 0,35 kilo-
granos-fuerza por centimetro y alargamientos entre TO
¥y 100 % aproximadamente,

La presente invencidn estd dirigida hacia eg
punas de poliuretano o de poliuretano-urea que iienen
una piel enteriza, que son de celdilless ablertes o de
celdillas cerradas, y que son flexibles o semiflexi-
bles, es uecir, que no son rigidas, Les espumas con
piel enteriza a que se refiere la presente invencidn
se muestran en la Patente U.S.A, No. 3.586.649 cuya
descripeidn se incorpora agui por referencia a la mig
me. Dichas espumes, que emplean cilertas diaminesg ero-
maticas y polioles "injertados", se caracterizan por-
que son no de color alterable, Ln otrasg pzalebras las
pinturas y barnices aplicados a sus superficies no se

zlteran de coloracidn al ser expuestos a la luz ultra
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violeta, debido a la emigracidn ce algin preducto o

gub-producto procedente de ls espuma,

QBIETOS

Un objeto de esta invencidn es proporcionar
una espuma Llexible o semiflexible con piel enteriza
que es reterdante de la combustidn,

Estos y otros objetos y ventajas de la pre-
sente invencidn se pondrén de manifiesto mds claramen
te para los expertos en la téonica mediante la deserip

cidn cdetallada y los ejemplos siguientes.

RESUsEN DE LA INVENCION

Segin la presente invencidn se ha descubier
to cue estructuras de espuma de poliuretanc o de poli-
uretano-urea, flexibles o semiflexibles, con piel ente
riza preparadas a partir de ciertas aminss aromdticas
¥y polioles injertedos pueden hacerse retardantes de la
combustidn incorporando en la formulecidn de la espu-
ma, antzs del espumedo, una cantidad muy pegueiia de ne
gro de humo finamente dividido. Estas espumas aun exhi
ben sus buenas propiedades de resistencia a la traceidn,

resistencia al desgarramiento, capacidad para soporter

carges y alargamiento, y los recubrimientos aplicados

a la superficie de la piel wnteriza de estas espumas
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no ge alteran de color al ser expuestos a la luz ultrg
violeta. E1l negro de humo no parece afectar de una for
ma o de otra a la alteracidn de color de los recubri-
miento superficisles, Aun-ue las espumas tal como son
producidas tienen un agpecto de gris a negro, pueden ser
rdecuadamente pintadss o recubiertas si se desea que
ge acomoden a los smbilentes en que han ée ger usadas.
Y1l negro de humo debe tencr una finura o su-
perficie especifica de aproximadamente desde 5 hasta
165 metros cuadrados por gramo (basada en los difmetros
de les particulss determinados por el wicroscopio Elec
trénico); preferiblemente, el negro de humo debe tener
una superficie especifica de aproximadamente 100 a 130
metros cuadrados por gramo., Ademds, ¢l negro de humo
debe tener un indice de estructura de aproximademente
desde 30 hasta 160 (Absorcidn de DBF; cmd de ftalato
de dibutilo por 100 zramos ce negro de humo); prefo-
rivlemente el negro de humo debe tener un indice de
estructura de desde aproximadamente 85 hasta 115.
Ljemplos de negros de humo idoneos son los negros de
humo de ldmpara, los negros de humo de canal, 10sS
nesros de huwo .e horno fabricados con gas, los ne-
.ros de humo de horno fabricados con oceite, los
necros de humo térmicos ¥ sus mezclas, Los negros

de humo de ldémpare se fabrican :.enerolmente gque-
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mendo residuos de petroleo o de alquitrdn de hulle en
bandejes abiertas poco profundas. Los negros de humo
de canal se fabrican por combustidn de gas con una apor
tacidn limitade de sire en cansles o cilindros dotados
de un mwovimiento de vaivén. Los negros de humo de hor-
no se faorican por combustidn de gas o de aceite con
una aportacidn limitada de aire en hornos refraciarios.
Los nearos de humo térmicos se fabrican por craqueo,

o descomposicidén exotérmica, de aceite o de gas en hor
nos refractarios previamente calentados que contienen
poco o ningin oxigeno. Una descripcidn mis detallada
de ostos negros de humo se encontrard en la "Encyclope
dia of Chemical Technology", Kirk-Othmer, Interscience
Publishers, divisidn de John Wiley & Sons, Inc., Nueva
York, Sesgunda Edicidn, Volumen 4, 1964, pdginas 243 a
282 y su Suplemento, Segunda Edicidn, 1971, pdginas Q1
a 108. Véase también "Dictionary of Rubber Technolo: y",
Craig, Butterworth and Co., Ltd., Londres, 1969, pdgi
nas 28-31, y "Synthetic Rubber", Whitby y otros., John
Wwiley and Sons,. Inc., Nueva York, 1954, pdginas 384 a
387 y 399 a 404, Las descripciones de estas referen—
cias se incorporz.. agui por su referencia a la2s mis-
nas, De los negros de humo precedentes se prefiere gl
empleo de negros de humo de canal.

Se emplean desde aproximadamente 0,001 hag-

-8 -
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ta 2,0 partes en peso de negro de humo por 100 partes

en pesv del poliuretano final, Preferiblemente se em
plean desde eproximadamente 0,02 hasta 0,75 partes en
peso de negro de humo por 10C partes en peso del poli
5 moero e poliureiono final. Cantidades inferiores no
parecen progorcionar un retardo de la combustidn ade-
cuado. Por otra parite, canfidades superiores pucden
provocar el aplastamiento de las celdillas dursnte el
espumado o la formacidn de oquedades en el reverso de
10 la piel enteriza. En .eneral, dentro ée los intervalos
antes mencionados, 1l0s negros de humo Ge nmayor TLeowafio
de particulas (menor super icie cspecifica) pueden ser
enpleados en catidades mayores, mientras que se emplean
centidades menores de los negros de humo ce menor ta-
15 mafioc de particulas o mayor superficie especifica, es-
pecialmente en lon intervalos dados como preferentes,
El negro e humo puede gerafiadido a une o a
varios de los ingredientes empleados para fabricar la
espuma y se mezcla con é1 o con ellos, Sin embargo,
20 se prefiere dispersarlo en una pecuefia cantidad del
poliol (diol, triol o tetrol) o hacer primero una dis
persidn del negro de humo en una parie sel poliol y
después mezclar la dispersidn con el resto Gel poliol
o de la mezcla de polioles,

25 Antes de ~ue el negro de humo sea empleado

12-6~73 -9 -
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se deberd secarlo o librarlo de agua o de humedad pa-
ra evitar resultados irregulares o variaciones en el

espumado. Ko obstznte, el negro de humo puede conte-

ner H20 sl se conoce la cantidad de H20 y se itiene en
cuenta a2l calcular la czntidad total de ingredientes

que proporcionan hidrdsenos activos necesaria para

un espumado adecuedo.

DESCRIPCION DE TAS REALIZACIONES PREFERIDAS

La sspuma con piel enteriza retardante de
la combustidn ue la presente invencidn comprende el
producto .e reaccidn, en presencia de un agente de
expansidn orgdnico, de

(A) un poliisocianato,

(B) un poliol injertado o unas mezcla de un
poliol injertado y de un poliol distin
to del citado poliol injertado,

(C) por lo menos una aril-amina que tenga
al menos dos grupos amino, y

(D) el negro de humo aqui descrito,

Los poliisocianatos usados son preferivle-
mente diisocisnatos pero pueden también usarse iso-
cianatos tri- o poli-funcionales junto con los diilsg
clanatos, Ejemplos Ge poliisoclanatos que pueden ser

usados son: 1,4-butilén-diisocianato, hexametilén-di-
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isocianato, m-xililén-diisocianato, p-xililén-diiso-
cienato, 2,4-dimetil-1,3-xililén~diisociansto, m-fe-
nilén-diisocianato, p-fenilén~diisocianato, l-metil-
-fenilén-2,4~diisocienato, 3~-(a-isocianato etil)-fe-
nil-isocianato, l-metil-fenilén-2,6~diisocianato,
2,6-dietil-fenilén~1,4-diisocianato, difenilmetan-
~4,4'-diisocianato, difenil-dimetil-metan—4,4'~diiso
ciansto, o naffilén-1,5-diisocianato. También pueden
usarse isocianatos con més de dos grupos -NCO espa-
clados, teles como por ejemplo los polifenilén-poli-
isociangtos, "PAPi" (polifenil-polimetilenppoliisooig
nato). Ovros poliisocianatos adicionales, Utiles en
la fabricacidn de espumas de poliuretano, son cono-
cidos en la especialidad, por ejemplo véanse lag paten
tes U.5.A, Nos. 3.036.996; 3.208.959 y 3.285.879. En
la preparacidén de las espumes se pueden usar mezclas
Ge diferentes isocianatos,

Ejemplos de compogiciones adecuadss de po-
lioles injertados o de polioles polimeros y sus méto-
dos de preparacidén se pueden encontrar en las paten—
tes U.S.A. 3.294.711, 3.304.273 y 3.383.351, cuyas
descripciones se incorporan aqui por su referencia a
las mismas. Véase también Kuryla y otros., "Journal
of Cellular Plastics", larzo, 1966, pdginas 84 a 96.

Estas composiciones de polioles injertados pueden

- 11 -
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contener cantidades de poliol homopolimero y de ho-
mopolimero vinilico o de copolimero vinilico si se em
pled mds de un mondmero vinilico durante la polimeri-
zacidn por injerto,

fwondmeros de tipo acrilico son usados en la
preparacidn de los mejores polioles polimeros injer-
tedos para su empleo en la invencidn. Un srupo prefe
rente de mondémeros son acrilonitrilo, metacrilonitri
lo y etacrilonitrilo. Otra clase de tipo preferente
de rondmero vinflico son vinil-lectamss, por ejemplo,
1-vinil-2-pirrolidona (véase patente U.S.A. 3,053.801),

Los polioles polimeros injertados son pro-
ductos obtenidos al polimerizar o copolimerizar moné-
meros con insaturacidn olefinice mientras estdn disuel
$0s en un poliol o estdn en contacto con un poliol.
Ejemplos de tzles polioles son un polialcohilen-éter
0 un poliéster~-poliol ~ue contienen una pluralidad de
grupos hidroxilo, =1 producto obtenido por polimeriza
cibén de los mondmeros vinilicosen contacto con, es de
cir "in situ” en, el poliol es en parte un injerto del
mondmero etilénico sobre la cadena principal del poliol.
Puede contuner algo de homorolimero del compuesto eti
1énico zsi como 21go .e poliol no injertado.

El peso molecular de los polioles depende

en gran manera del producto finel deseado. E1 peso mo
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lecular dptimo depende del numero de grupos que con-
tienen hidrdgzenos activos, siendo mayor cuahdo el nd
mero de tales _rupos aumenta a medida que leas longi-
tudes de las cadenos ramificadas entre tales grupos
son mds cortes para un peso molecular dado. Para las
espumas no rigidas de la invencién, ¢l peso molecular
de los trioles es generalmente superior a 400 y prefe
riblemente estéd entre 600 y 7500, Sin embargo, pueden
usarse pesos moleculares mds sltos, Cuando el nudmero
Ge grupos hidroxilo es superior a tres, jcneralmente
se hace un aumento del peso molecular minimo cel po-
liol por encima de 500 para proporcionar una separa-
cidn equivelente de grupos hidroxilo,

Los polidter-polioles pucden ser polimeros
lineales, val como polipropilén-éter~zlicol o conden
sados wixtos de dxiuo de propileno y de 6xido Ge buti
leno, alil-glicidil-etery .e productos similares que
tengan sdlo dos iruros aidroxilo, o pueden ser polio
les e cadena ramificada nue tienen de 2 a 6 grupos
hidroxilo, teles como por ejemplo los aductos de Oxi
do de propileno o de otros 6xidos de alcohileno mong
meros polimerizables o de mezclas de ellos sobre un
alcohol polivalente, tal como glicerina, trimetilol~
propano, trietanclamine, penteeritrita, sorbita, y

similares, o con un compuesto tal como etiléndiamina,
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0 pueden ser aductos de éxidos mixtos o polietilero-
-polipropileno con alcoholes polivalentes con 2 a 6
grupos hidroxilo. Iambién pueden usarse mezclas de
polionles, Estos polioles pueden estar terminados en
el exiremo de la cadena con 6xido de etileno, parcial
0 completeomente, pera proporcionar alzunos srupos hi
droxilo primsrios,

Aungue los poliéter-polioles son preferidog
pars la polimerizacidn de mondmeros vinilicos en con-
tecto con ellos, algunos de los oveneficios de la pre-
sznte invencidn pueden ser obbtenidos cusndo el poliol
es un poliéster tal como el producto de reaccidn de
dcido adipico o de dcico sebdecico con una cantided
principzsl de etilén-glicol, dietilén-glicol, trieti-
1én-glicol, propilén-zlicol, butilén-glicol y simila
res. Tembién pu. den usarse aceites hidroxilsdos tal
como aceite Ge ricino o aceite de tall. Ll polidster es
preforiblemenye sasturado poro pusden ussrse polidste~
res lisereomente inseturadog tales cormo los preparados
por un procedimiento en el ~ue Acidos saturados, tales
como dcido adipico, ftdlico y similar.s se reemplazan
en una parte seccundaria (uenos de 25 %) por un dcido
no seturado tal como los dcidos maleico o fumdrico,
1 componente de glicol puede tzmbién ser no satura-

do como por ejemplo ¢l monoaliléter e trimetilol-pro
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pano o 2-butén-diol-l,4.

Eiemplos de mondmeros no saturedos para sor
injertados sobre polioles y/o para ser polimerizados
en mezcla con los citados polioles, ademds de los mo-
némeros preferentes antes mencionsdos, son otros mond
meros de tipo acrflico, por ejemplo dsteres de los dci
dos merilico y metacrilico tales como acrilato de me=
tilo, scrilato de etilo, acrilato de butilo, metacri=-
l2to de metilo, metacrilato de etilo, mevacrileto de
n-hexilo, dimetacrilato de glicol y similares, éste-
res vinilicos, por ejemplo acetato de vinilo y propio
nato de vinilo; tapbién pueden usarse estireno, buta-
dieno, alfametil-estireno. Los mondmeros a emplear dg
sen estar sunstancial.ente libres de zrupos nidroxi-
lo resctivog [rente a los grupos -NCO,

E1l mondmero vinilico que se hace reaccionar
en mezcla con el poliol tienc preferiblem-.nte mencs
de 10 dtomos de carbono alifdticos y preferiblesente
contiene gru:os ~CN o ~C0~, Cusndc el porcentaje Ge
mondmero respecto al poliol es de aproximadamecnte 5 %,

2 pejora ¢e lz espuma &s substancialmente evidente,
Hasta un 50 % del poliol injertado pucde congistir en
unidades del mondmero insaturado polimerizado. E1 po
1liol injertado tiene un peso nolecular medio de desde

aproximadamente 400 hasta 15,000; preferivlemente tig
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ne un peso rolecular medio de desde aproximademente
400 hasta 6,500,

La centidad de poliol polimero injertado em
pleada en las formulaciones de poliuretano preparadas
segin la invencidn puede variar, sunque se alcanzan
resultados superiores empleando ciertas proporciones,
En relacidn con la proporcidn méxima, el poliol po=
1imero injertado puede constituir el dnico componen-
te con grupos -OH de la formulacidn de poliuretano.,
Respecto a la proporcidén minime, deberd usarse una cap
ticad suficiente pare inhibir la alteracidn de color
por UV de los recubrimientos o acabados de la estruc-—
tura de espuma. Se ovbtienen productos con los isejores
valores de estabilidad frente a UV, resistencia al des
garramiento y alargamiento cusndo el polimero injerts
do constituye del 30 al 70 por ciento .el total de com
ponente ~OH de la formulacidn de poliuretano,

Ventajosamente, las nuevas estructuras de
espuma se preparardén a partir de formulsciones que in
cluyan ingredientes que contienen grupos -CH distintos
del poliol polimero injertado requerido, Para este ob
jeto pueden usarse polidsteres, pero se preficren po-
lidteres, Los poliésteres no son tan estables hidroli
ticamente como los poliéteres. Se prefieren polioles
de polioxialecohileno con czdenss parcialmente (15 %

como miniwo) o totalmente terminadas por grupos hidro
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xilo primarios, por ejemplo, dioles, irioles, tetro-
lig, etc., con un peso mol.culer entre aproximadamen
te 400 y 7500, Lstos polioles se preparan por la po-
limerizacidn de un dxido de alcohileno tal como Gxi-
Go de propileno, dxido de butileno, etec., sobre eti-
lén-glicol, propilén-glicol, trimetilol-propano, gli
cerina, pentaeritrita, sorbita, etc. Pueden ser de
cadenas terminadas con dxido de etileno para propor-
cionar grupos hidroxilo primerios, En numerosas pu-—
blicaciones, por ejemplo véanse las patentes U,S.A,
Nos., 3.036.996 y 3.285.879, pueden encontrarse ejem-
plos de otros polioles convencionalmente empleados
en la favricacidn de espumas de poliuretano. Estos
polioles, en contraste con Los polioles polimeros in
Jertados renueridos, pueden constiituir hasta el 70
por ciento aproximadamente del componente que contig
ne grupos -OH de las formulaciones proauctoras de eg
puma,

Se emplea al menos una sril-anina y se se-
lecciona del agrupo que consiste en

R

A, (NH, ),
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en la que R es un heldgeno o un grupo neto

i ymes 26 3,

Rt NH

H,N

en la que X es un aleohileno Cy a Cy, oxi-

i
geno, —-S5- 0 un enlace que une los dos ani-

. ! .

llos cromdticos y en la que R es hidrdge~
no, un haldzeno (Br, C1, F o I) o un srupo
metoxi, siendo al menos una R' heldgeno o

grupo metoxi,

Rt Rll

H.§ NHp

en la que Y es un grupo tio, pelitio, sele-
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. no, polinreleno, telurc ¢ politeluro y en la
~ue R" es hidrdgeno, un haldgeno (Br, C1, F

o I) o un ~rupo metoxi,

5 RN B RN RIV
4 7
D, i R R Wi
‘ NH, NHo NHo
10 ) o
en la gue R"' es un alcohileno ¢, aCyp il
es hidrdgeno, un hsldgeno (Br, Cl, P o I) o
un rupo netoxi, siendo gl menos una R"
haldgeno o grupo metoxi, y nes 0,5a 2, y
15 B, ung nmezela de al menos una sril-amina de
los citados grupos 4, B, C, y D, 7 hasta 50
% en moles de la mencionada mezclz de por
1lo menos una sril-amina seleccionada del
grupo consigtente en
20
(MH,) , Hol o,
25
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H2N NH2

Z
¥

r —

R"' - lll_

NH
2 NH2 ]HZ
L dn
en las cue 7% es un alcohileno Cl a ClO’ oxi

0
I
geno,—ﬁ— o un enlace aue une los dos anillos
0
aromdticos, R"' es un alcohileno ¢, a ClO’
mes 20 3ynes0,5a2,

Dentro ¢e esta clase de materiales, de los
~ue se pueden usar pera la reelizacidn de la inven-—
cidn un sélo compuesto o mezelas de dos o mds de ta-
les compuestos, un grupo preferente ce diaminss son

lzs ~ue tienen la fdrmula siguiente

- 20 -
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7 | 7
H.N R N,
QY x

5
haldgeno heldézeno
en la que R es un radical alcohileno con 1
& 3 4tomos de carbono, por ejemplo, metileno, etile-
no, ete, Los compuesbtos en 1los ~ue R es un radical
10 metilleno son especislmente Utiles.
Otro grupo de dismines muy Util s son las
~ne tienen la férmula siguiente:
15 NHp NH,
| s |
| X
X X
20 en la que £ es un nimero entero, por ejem—
plo, 1, 2, etc,
Ejemplos cspecificos de teles aril-aminas
para su empleo en la invencidn son:
metilén~bis—ortocloroanilina
25 2,4,6~%riaminoclorobcnceno

12~6-73 - 21 -
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3,3'-diclorobencidina

3, 3'~dimetoxibencidina

J-amino-i~-cloroanilina

dxide ée bis(4-emino-3-clorofenilo
5 bis(4-amino~2-clorofenil )propano

bis(4—emino-2-clorofenil )sulfona

bis (4-siino~-3-metoxifenil )decano

3-dinetoxi-4-aminoanilina

sulfuro de bis(4-aminof nilo)

10 telururo de pis(4-aminofenilo
seleniuro de bis(4~-zminofenilo)
4-bromo-1l,3~fenilendiamina
disulfuro de bis(4-amino-3-metoxifenilo)
4,4 ~pz%11én~bis (2-yodoanilina )

15 4,4 -metilén-nis (2-bromoanilina)
4,4'-metilén~bis (2-fluoroanilina)
4,4"'=metilén-bis(2-isopropilanilina)
A—gminofenil-2-cloroanilina

policlorof. nil-polimetilén policwina

20
vy similares, asi como mezcles de ellas.
Yjemplos adicionales <e cosmpuestos especiﬁi
cos con lss férmula anteriormente nencionsdas, que
pueden ser usados, pueden encontrarse en la patente
25 U.S.4, ¥o. 3.036,996, cuya descripcidn se incorpora
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agui por su referencia 2 la misma. Otros ejemplos de
diaminas utilizables en los productos de espuma de
poliuresanc se encuentran en las patentes U.S.A, Nos,
3.261.313; 3.285.879 y 3.316.220,

Con las dieminas ¢ue contiencn azufre, se-
lenio y teluro no es nscesario due estén substitui-
das con h2ld_enos o irupos wetoxi. Sin embergo, en el

¢80 de lss diasminss hicrocarbonades, 0 e 1lrs -uc con
i

tienen oxigeno, -5-, o enlaces alcohileno, ticnen ~ue
|
0

ester presentes haldzenos o zrupos metoxi pora actuar
como .rupos iphibidores porgue de otra forma las dia-
minas son denasizdo reactivas pars procucir la desea-
da operacidn de formacidn de piel. Un dtomo o srupo
inhibidor es suficiente en las aminas biciclicas, pe-
ro las apines viciclicas preferidas contienen dos &to
mos o grupos inhibidores.

Se dispone comercizlmente de materiales de
este tipo en una calidad téenica o en formas brutas
o impuras que wueden ser usadss setlisfactorismente,
por ejemplo, el "ID-813", el producto de la reaccidn
de formaldehido y ortocloroanilina cue tiene una fun
cionalidad media de alrededor de 2,5 o supsrior, por

cjemrnlo, de 2 1/2 a 3 6 4 zrupos amino por wolécula.
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Tales materiales comerciales pueden contener triami-
nas 0 poliaminss .e Ffuncionalidad superior a dos,
Véase la patente U,S.A, Fo. 3.405.,162, Tembién, eg=-
tus aminas brutas pueden ser preparadas por nitracidn
del compuesto sromdtico y reduccidn del compuesto po-
linitroaromdtico para formar el compuesto poliamino-
~arilico sin separacidn de los isdmeros di-, tri- y
tetra~ aminicos, Estos materiales solos no son tan
ventajosos como los ~ue tienen una funcionalidadde
2,0, puesto ~ue los meteriales con mayor fu.cionali-
ded tienden a reducir le resistencia al dGesgarramien--
t0 e las estructuras de espuma resultantes, Sin em~
bargo, tales amines o poliaminas brutas pueden ser
usadas solas cuando la estructurs de espuma no estd
sometida a una flexidn o a un trabajo apreciables, co
mo en los zsientos de automdviles y similsres., Estas
aminas brutas se emplean preferentemente en mezcla con
lag aminas A, B y C anteriores.

LEjemplos de aril-aminas no substituidas, o
de sus mezclas, que pueden ser mezclsdss en una can~
tidad de hesta 50 % en moles con l2s aminas antes ci-
tadas, os decir, "A", "D', "B" y/o "C", o con mezclas
de las mismaes, son meta-fenilén-diamina, para-fenilén-
~diamina, naftalén-diemina, bencidine, bis(4-emino-fg

nil )metano, 1,2,3-triaminobenceno, 1,2,4-triaminoben-
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ceno, 4,4'-diaminobibencilo, di(psra-amino-fenil)éter,
3,3'-dianino~difenil-sulfona, polifenil-polimetilén-
-poliawina, 4,4'-digmino-difenil-sulfona y simile-
res,

La contidad de aril-amina depende en par—
%e de su peso molecular y de la cantidad de polioles
usada en la mezcla productora de espuasl. Ln goneral
habrd que ajustar la proporcidn de dicho cowponente
aminico mds el total de componente hidroxilico al com
ponerte de isociansto ue foirma gue dé una proporcidn
de =NCO a hidrdé.eno activo (~OH mds -NHz) entre 0,85:1
¥y 1,2:1 aproximadomente, VeniajJosomente, se cmplea
una cantidad de aril-amina tal aue del 3 al 35 por
ciento en peso aproximedemente del poliuretano resul
tante ¢ée la reaccidn del isocianato con el componen-
te aminico y del 65 al §7 por ciento en peso aproxi-
madamenie resulte de la reaccidén del isocianato con
el componente hidroxilico.

E1 copolimero injertsdo resulta producir
varios resultados Unicos en su género, a sabor, ajyu-
da & 1la formacidén de la piel enteriza y elimins la
alteracidn de color de log recubrimientos superflicig
les Ge las estructuras de espuma al ser expuestos a
la luz vltravioletz. Existe a emds un efecto cooperan

te entre la aril-amina y el poliol polimero injerte-
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do, As{, sin la aril-amina, la estructura de espuma
tiene mala resistencia al desgarramiento y bcjo alar
gamiento.
Se cmplea un neumatdgeno orgdnico para crear
5 la densidad total ligera deseable de la estructura
de espuma. Ventejossmente, el neumatdgeno es un fluog
rocarburo o mezclas de ellos. Generalmenie hay que
evitar el agua, y s6lo se tolera el agua incidental-
mente presente como agus residual en el nezrc de hu~
10 mo, en los polioles, en les aminas 0 en otros ingre-
dientes de la forimlacidn de la espuma, hasta un to-
tal de slrededor de 1 % como mdximo. Los mejores re-—
sultados los dan los alcanos fluorados con un punto
de ebullicidn inferior a 802C. De tales agentes de
15 expansidn se prefiere usualmente el bricloro-fluoro-
metano, auncue si se¢ deseg’ pueden ussrse otros alca-
nos fluorados ¢ue tisnen un punto Ge ebullicidn en-
tre -502C y 110°C o incluso mayor., Ll neumatdgeno
orgdnico se emplea en una cantidad adecvada para dar
20 la densidad reqguerida del producsto, Para la densi-
dad preferids y los fluorocarburos preferidos, este
componerte reprecon.ard entrsz el 5 y el 30 por eien
%o aproximadamente de la composicidn total formadora
de la espuma, Los principios del empleo de fluorocer

25 buros en las espumas de poliuretano se encuentran
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descritos en la patente U.8,A., 3,072.582 que se in-

corpora aqui por su referencia a la misma.
Cualquiere de los activadores usuales, in

cluyendo una amina ferciaria tal como dimetil-ben-

5 cil-amina, N-etil-morfolina, dietilén triasmina per-
-metilada y/o compuestos organo-metdlicos, se incor
poran ceneralmente para acclerar la reaccidn (véase
pasente U.S.A. 3,322.699). También, éstos pueden ser
unsados como catalizedores lo mismo cue compuestos de

10 egtafio, tales como octoato estannoso, oleato estanno
s0, dilaurato de diontil-estefio, ete., Bl catalizador
puede ser introducido menclado con un vehiculo (en
cantidades peauefias en comparacidn con la formulaciodn
total de espuma) tal como ftalato ue dibutilo, ftalg

15 to de dioctilo etc. En los nuevos métodos es utiliza
ble una pequefia cantidad de un estabilizador conven-—
cional de la estructura celular tal como por ejemplo
uno de los aceites de silicona o cualquiera de los
estabilizadores bien conocidos empleados hasta aho-

20 ra pars la produccidn comercial de cspumas de poli-
uretano. tara este objeto se precfieren los aceites
de copolimeros en blocue de silicona conogidos en la
especialidad, tbales como por ejemplo aceites de sili
cong "L520", "L540", ete, Ejemplos de otros cataliza

25 dores, activadores y ecstsbilizadores de laz estructu-
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ra celular, particulermenie copoliweros en bloque de

gsilicona, utilizables, se dan en las patentes U.S.A.

Nos, 3.044.971; 3,060.137; 3.194.770 y 3.373.122, cu
yes descripciones se incorporan agui por referencia

a las mismas, Telss componentes se usan en la canti-

dad neccsaria para suve cumplan su funcidn .eseada tal
como se conoce en la especialidad, normalmente enbre

C,00L y 2 por ciento aproximadamente de la composicidn
total formadora de la gspuma,

Si es preciso se pueden cmplear taombién agen
tes de reticulacidén en las centidades secundarias ne
cesarias parg consec-uir los resultados deseados. Ejen
plos de tzles compuestos son glicerina, etilén-glicol,
hexano-sriol, peniceritrita, N,¥,H',N'-tetrakis—(2-
-hidroxi-propil)etilén~diamine y similsres, asi como
nezclas ue ellos,

Pueden inelnirse en la formulacidn agentes
antidegradantes adecuados para poliuretenos con obje
to e prosegerlos contra el envejecimiento, particu-
larmente cucndo se exponen a la intemperie. Véanse
las patentes U.S.A., Fos. 2.915.496 y 3.208,.959 sobre
¢l empleo de compuesto hidroxiarilicos substituidos
por alcohilo, fosfitos suvstituidos por alcohilo y
arilo, fenilén-dieminas substituidas por W,N'-dialco-

hilo, y fosfitos orgdnicos halogenados. Pueden empleaxr
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se otros antidegrad-ntes e poliureianocs conocildos,
Perte dc esta degradacidn, como el amarilleamiento
usuel del poliuretano, puede ser evitada hasta cicr-—
to punto por el empleo de diisocianntos o de poliiso
cianatos cstebles frente 2 le luz, que son conocidos
en la especialidaéd, Pueden usarse log diisocianztos
cliffticos, el durén-diisociznsto, cl ter-butil-toli-
1¢n-diisocianato y otros, sunsuc alsunos de cllos son
caros y peligrosos, Ademds, se prefiere oue los ingre
dientes formacorecs de la espuma de ureteno, tales co
mo los polilsocienstos, log polioles, las aril-sminas,
los agentes de reticulacidn etc. estén exentos de in-
saturacidn alifdtice para evitar adn nmds la degreda-
cidn,

las espunmas de poliuretano de la vresente
invencidn pue.cn gser fabricadas por el procedimiento
Gel prepolimero, por el procedimiento de quasi- o de
seri-srepolimasro o por el procedimiento de una sols
ainpa.

kn el procedimiento de unz sola etapa se
mezclan a un tiempo todos los insredientes formado-
reg de lg espuma, Dos o mds corrientes de ingredien-
tes competibles y previamentc mezelados se pueden en

treger al cabezal mezclador de la mdguina formadora

j o

€ cspura perc ser mezclados al mismo tlempo y poste
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riormente coladog o vertidos en el recipiente o en
la cinta transportadora.

Cuendo zlguno de los ingredientes de la es
pume son productos sdlidos, céreos o viscosos puede
ser necesario celentarlos o fundirlos para asegurar
un mezclado y una formulseidn Ge le espuma adecuados,
por ejemplo, parz ase urar el bombeo al cabezal mez-
claGor y un mezclado a fondo en el cabezal mezclador
de la méquina formadora deespuma,

Al preperar la formulacidn se necesite un
mezclado a fondo de los ingredientes para logrer una
reaccidn completa (en cuanto es tedricamente posible).
Un mezclado incompleto dard por resultado cue parte
de les aminas o de las impurezas contenidas en ellas
emigren a la superficie y provomuen el manchado o la
elueracidn del color. Un buen mezcledo sélo sin el
poliol injertado adn da alteracidén de color. Es nece
sario t.nsr un buen mezclado y emplear el poliol in~
jertado para evitar la alterscidn de color,

Ln la operacidn de espumado se pucden em-
plear woldes frios ( a la temperstura smbiente) o ca
lientes deponiiendo tvambién del espesor de la piel
deseado, 81 se eunplea un fluorocarburo ce bajo punto
de ebullicidén puede ser necesario enfriar a baja tem

peratura c¢l molde. E1 molde actia como un sumidero
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de calor para redu:ir la temperatura de la espuma ad
yacente 2l molde provocando la condensacidn del fluo
rocarvuroe o impidiendo la expansidn del fluorocarbu-—
ro de fo:ma que las capas superficisles se hagan den
sas y continuas. Se prefieren con mucho los moldes
metdlicos ( a 40-45°C), Se pueden emplear noldes de
epéxido y de polietileno pero éstos pueden tener que
sor enfriados o relvigerados (a 32-359C), Ia tempera
tura del xolce dependerd de la tempersturs de la for
aulacidn y del cspesor de piel deseado, esto es, un
molde frio daré una piel gruesa, un molde caliente
card una plel rclativsmente delgada. La espuma produ
cida tiene una piel externa que puede ser microporo-
sa, flexible o sewi-rigida, no rizida, y cue es de
celdilles abiertas y/o cerradas.

En jeneral, el presente procedimiento com

prende:

(a) calcntamiento y mezclado de los ingre-—
dientes cue forman el polimero a una
temperatura entre 10 y 852C aproximada
mente,

(b) colada de la mezcla de polimero calen-
tada en un molde que tiene una tempera
tura ajustada a un valor predetermina-

do entre 5 y 859C aproximadamente,
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(e)

(a)

(o)

Las

dejar gque la mezcla de polimero colada
ge espume en el molde,

dejar que la sespuma permanezca a la ten
peraturs ambiente de la espuma durante
desde 5 hasta 30 minutos aproximedamen
te, o calentar el molde y la espuma con
tenida en &1 durante desde 3 hasta 15
minutos aproximadamente a una tempera-
tura de desde 1002 hasta 1359C aproxi-
madamente, después de que lo espuma ha
subido hasta su altura total en el mol
de, ¥

gacar del molde la estructura de espu-
ma curada resultante de la operacidn
lldll.

estructuras de espuma de poliuretano

no rigidas resultentes tienen yna piel enteriza subg
tancialrwente libre de poros, una rcsistencia el des—
gerramiento de alrededor de 1,35 kilorramos por cen-

timetro y un alargamiento de por lo menos 200 %.

Ventajosamente, los moldes en los cue se

cuela la mezcla de polimeros se hacen de metal y ol
molde se precalienta antes de colar la mezcla de po-
limeros en el molde. Ias estructuras de espuma obte—

nibles de esta manera o segun otras realizaciones pre
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ferentes de la invencidn tienen una piel enteriza ex
terior, cue pucde ser gruesa o delgada dependiendo
de sue se haya cmpleado un molde caliente o frio, ge
neralmente de alrededor de 0,1 a 1,5 mm, con una den
5 sidad entre 200 y 300 kildgramos por metro cibico
aproximadamente, una capa delgada intermedio adyacepn
te a la piel enteriza de hasta 2 mm de espesor apro-
ximademente con una densidad de alrededor de 100 a
200 kilosramos por metro cdbico, y una masa predemi-
10 nante de espuma flexible o semiflexible con una den-
gidad de sproximadamente entre 20 y 90 kilogramos por
metro cubico,
Las nuevas estructuras de espuma con pisl
enteriza pueden ser usadas para muchos fines sin pog
15 terior elaboracidn. Sin embargo, para proporcionar
una mayor resistencia a la abrasidén, para crear efec
tos decorativos o similar.s, es frecuentewente venta
jogo aplicar recubrimientos extornos a la piel ente-
riza, ielcs recubrimicntos exvernosg pueden sex pintu
20 ras y barnices ordinarios, pero se prefieren recubri
mientos especiales. Cuslquier recubrimiento wxterno
puede ser aplicado sobre toda la piel enteriza o s8d-
lo sobre una perte de ella, por ejemplo, para funcig
nes especiales o en dibujos decorativos. Pueden usar

25 se peliculas o recubrimientos reflectantes del calor,
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recubrimisntos metaelizados, recubrimientos reflectan
tes de la luz por ejemplo recubrimientos de gldébulos
rcfleciantes o similares,
Los recubrimientos exteriores que estdn pig
5 mentados con fines decorativos o aue se ha encontrado
cue tienen lz resistencia a la abrasidn, r.sistencia
el rayado, la adherencia, etc. descadas (para reposa
brazos ce avtomdviles) son de dos ti.os Jenerales:
poliedileno clorosulfonado (Hypalon) recubierto en
10 la super icie con copolimeros de cloruro de vinilo-
~acetate de vinilo o con poliuretano, o0 rocubrircien—
tos de poliureiano. Se pueden aplicar una o mds capas
de recubrimiento. Sin ewbsrgo, pueden usarse otros
recubrimientos superiores o eccabados {finales, toles
15 como los acrilicos., Desde luego, estos recubrimientos
cetdn usualmente pigmentidos y se depositan a partir
de soluciones en un disolvente,
Estos recubrimientos superficicles no se
slieran de color a2l ser expuestos a la luz UV cuando
20 1la cepums estd hecha con un poliol injertado, especial
mente cuando el mondmero injertado es un nitrilo no
saturado tal como acrilonitrilo,
Las espumes como las descritas aqui son uti
les en la fabricacidn de asientos para bicicletas,

25 rotocicletas, tractores, trineos, etec.; asientos y
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reposabrazos pera automéviles, camiones, mucbles, etc.;
almohzdillas contra golpes; reposaczbezas para sutomd
viles; guarnicionss para perabrisas; juntas de estan
aueidad de ventanas; dispositivos amortiguadores de
impacto y tiras protectoras exteriores pars automdvi
les., Apimismo, en algunos muebles se estd reemplazan—
do la madera con poliuretanos rigidos, por ejemplo
véase "Rubber Plastics Age", 49 (2):140, Febrero 1968.
Uon la presente invencidén es posible, despuds de ha-
cer el armazdén rigido, colar la composicidn espuma-—
blec de uretano del reposabrazos semi~rigido o fle-—
xible y del asiento y del respaldo flexibles en el
armazdén para hacer una pieza -.nterisa de mueble de
poliuretanoc,

Bl siguiente ejemplo servird pnars ilustrar
la presente invencidn, mds especialuente para los ex

pertos en la especialidad.

Ejemplo

Te giguiente formulacidn se propard para

hacer una espuma de poliuretano con piel enteriza:
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Ingredientes Partes en veso

Yanda 1

Aducto de Sxido de propileno con
un triol, con las cadenas texrmi-
nadas al menos parcialmente con
6xido de etileno para proporcio-—
nar grupos hidroxilo primarios
(Thanol SF-6500, Jetferson Chemi~-
cal Co., peso molecular de alredg

dor de 6500) 100,0

4 y4'-metilén-ois~(2-cloro-anilina),

Moca (du Pont Co.) 10,0

ID-513 (producto de rsaccién de
formaldehide y ortocloroanilina,
con una funcionalidad aminica de
alrededor de 2,5, peso equivalen—
te 128 aproximadamentz, Yoca bru-

to (du Pont Co.) 10,0

Dabco 33LV (33 % en peso de trieti
lén—-diamine en dipropilén glicol,
houdry Process Corp.), peso en see

co 1,5
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Ingredientes Partes en peso

Tanda 1 (continuacién)

Negro de humo de canal, superficie
especifica de 105-122 metros cua-
drados por gramo e indice de estruc
tura de Y0-107 (20 % en peso del
negro dispersado en polipropilén-

§ter-tricl), peso en seco 0,2
Tandsg 2

Prepolimero terminado por NCO, prg
ducto de reaccién de 122 partes en
peso de una mezcla 80/20 de 2,4~ ¥y
2,6~tolilén~diigocienatos y 100 par
tes en peso de un poliol injertado
(acrilonitrilo polimerizado "in si-
tu" en mezcla con un polipropilén=—
~dter~triol, Niax Polyol E-204,
Union Carbide Chemicals) que contig
ne alrededor de 20 % en peso de acri
lonitrilo polimerizado, peso molscu
lar alrededor de 3700, indice de hi
droxilo 43-47 38,40
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. ilnegredientes

panda 2 (continuacidn)

Lricloromonofluormetanc,

(Freon 11, du Pont Co.)

sente tensoactivo, copolimero en
vlogque de polisiloxano-polioxial-

coitileno (I-540, union Carbide

Chemicals)
Tands 3

Ftalato de dioctilo

Octoato estannoso

A LY

e

Partes en peso

20,0

0,05

4,0
0,14

Las tandas se mezclaron por separado. 4 con

$inuacidn cada tanda se bombed a travéds de una con-

dueccién separads al cabezal mezclador de la maguina

de sgpuma donde todos los

ge nmezclaron a fondo

la bogquilla ¢e la maquina
molde donde tuvo lugar la

rado se cortaron muestras

ingredientes de las tendas

y la mezcla se suministré desde

formadora de espuma & un
espumacidén. Después del cu

de la espums de poliéter-

~uretano con piel enteriza resultante, de color gris

oscuro-negro, y se ensayaron como se indica mis ade=~

lante.
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Otra espuma de poliéter-uretano con piel
enterize se prepard segin la rormulacién anterior
excepto que se omitidé de la rormulacidén el negro de
humo o la dispersién de negro de humo. Despuds del
curado se cortaron muestras de la espuma con plel en
seriza resultante, de color blanco, para su ensayo.

Los ensayos de retardo ue La combustidn se
llevaron a cabo con lag espumas anteriores segin la
técenica Mederal Test FS CCC-1-181lb, método 5903T. En
este ensayo se usag un nechsro bunsen gque tiene una
liama de 36 mm. La distancia entre el vértice de la
liama y el fondo de la muestra es de aproximadamen—
te L8 mm, Se ensayaron muestras de los dog tipos de
espunas, Aveméds, un lote de muestras de espums conte
nia la niel snterizae mientras que sn otro lote e
habla eliminuado de la espuma la piel entorize. Las
nuestras de eg uma & ensayar nedian aproximedamnente
08 mm x 300 mm x 12 nm. Las mucstras estaban sopor-
tadas entre dos mordazas con forma de U y guspendi=-
das verticalmente sobre la llama, que estaba dispueg
ta en 2l centro exacto en ambas direcciones de lag

miestras,
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Resultados de Ensayo de les Egpumas Anteriores

(Podas las muestras se ensayaron por triplicade; los
valores son el promedic de los treosg ensayos)
Tiempo ZLongitud “Tiempo de

de ig- de cha-~ permanen-
nicidn, muscade cia de la

segun~ mm combustion,
Muegtra dos segundos
Egpuma blanca, sin piel 12 58,4 0
Espums blanca, sin piel 60 81,1 0
Espume negra, sin piel 12 55,9 0
Egpuma nerra, sin piel 60 83,8 0
Egpume blanca, con piel 12 35,6 0
Espuna blanca, con piel 60 236,2 ® 7:29 ¥
Lgpuma negra, con piel S 12 58,4 0
Espuma negra, con piel 60  104,1 ®= 0:14%%

¥Dos muestras se quemaron conmpletamente (300 mm)
con tiempos de permanencia de la combustién de 7:45
y 14:43.
¥¥na nuestra dié un tiempo de permanencia de la com
bustién de 0:43,
Las 24 muestras enssyadas fundieron y gotearon, pro-
duciendo gotas ardisntes.

Los datos anteriores muestran los inesperg

dos resultados de mejora del retardo de la combustién
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de las espumas de poliuretano con piel entsriza em—
pleando una cantidad muy pequefla de negro de humo.
La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en los Estadog Unidos de América, el
10 de Julio de 1972, bajo el N2 270,128, se acege &
los beneficios del Artfculo 51 ddl vigente Estatuto

sobre Prepiedad Industrial,

REIVINDICACICNES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
86 pressntan para que sean objeto de egta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINE afios,
son los que se ra2cogen en las reivindicaciones si-
guientes:

l2,~ Un método de praparacién ue una estrug
tura de espuma de poliuretano no rigida retardante de
le combustién con una piel enteriza, cuya estructura

se caracteriza por (1) la propiedad de que los recu-

S
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brinientos polimeros orgénicos depositados a partir

de soluclén en un disolvente sobre la citada plel en-
teriza no alteran substancialmente su coloracién al
ser expuestos a la luz ultravioleta, (2) una densidad
de desde aproximadamente 20 hasta T0O kilogramos por
metro cibico de la masa predominants de la espuma, (3)
una resistencia al desgarramiento de al menos 1,36 ki
logramos por centimetro y (4) un alargamiento de al me
nos 200%, método que comprende hager‘reaccionar, en pre
sencia de un agente de expansién orgdnico: (a) un po-
liisocianato orginico; (b) un poliol seleccionado entre
el grupo consistente en (I) un poliol que tiene un pe-
so0 molacular medio de desde aproximadamente 400 hasta
15,000, preparado por polimerizacidén "in situ" de un
mondmaro no -saturado etilénicamente sn un poliol or—
génico, estando dicho mondmero substancialmente libre
de grupos hidroxilo reactivos con grupos -NCO, y (II)
una mezcla de un poliol gue tiene un peso molecular
medio de desde aproximadamente 400 hasta 15,000, pre-
parado por la polimerizacidn "in situ" de un monéme-

ro no saturado etilénicamenie en un poliol orgénico,
estandé dicho onémero substancialmentz libre de gru-
pos hidroxilo reactivos con grupos -NCO, y de un poliol
digtinto del citado en primer lugar, en una cantidad

de hasta 70 % en peso aproximsdamente de la menciona-
P
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e

da mezcla de polioles; y (c) al :enos una aril-gmina
que tenge por lo menos dos grupos amino ¥ que se hayea

seleccionado del grupo consistente en

A, | 4» (1H,)

en donde R es un haldgeno o un gruapo metoxi y m es 2

6 3.

R! 1
B, =

H,N Rt

0

en la que X es un alcohileno Gl ) Glo’ oxigeno, -ﬁu, 0

un enlace que une log doe anillos aromdticos, y en don
de R' &8 hidrdrenos un halbdesno 0 un grupe metoxl, sien

do al mencs una R' halégeno o grupe metoxd,

.
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R“ Rll
c. X
LH
H I 2
2
5
en donde Y es tio, politio, seleno, poliseleno, telu~-
ro o politeluro y en le que R'' es hidrdgeno, un hald
10 geno o un grupo metoxi,
R.v RN 7 R'v
'D N - Ridb
15
H Nl'lz NH2
en donde R" es un alcohileno G, a Cyq, RY os hidré-
20 geno, un halbgeno o un grupo metoxi, siendo al menos
ure RY haldgeno o grupo metoxi, yn es de 0,5 a 2, ¥
E, una mezcla de por lo menos una arilwamina de los ci
tados grupos A, B; O, ¥ D y hasta 50 % en moles de la
mencictrinda nmMezcle Aé per 18 menos una aril-amins seleg
28 clonads del giipd donsisisrifie en

11-9-75 (YYL(@ - 44 -
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7
Hol | i,
NH,) A
HoN NH,
V
H—2 |
NS N
y
= - ‘ 4
i LR } e I
N s NN
N, e | fHy

en donde Z es un sloohileno Gy a Cy., Sxfgeno, —ﬁu,

o un enlace gue une los dos anillos arom&ticos, R eam
uh eleshileno 0y & 010, mesg 263 ynoes dé 0,5a 2;
astands presente en el produsto de remceidn de estruce

ture dé sspuma resuliante d¢ desde 0,00l hadtas 2,0 paxr
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tes en peso de negro de humo por 100 partes en peso
del citado producto de reaccidn, siendo el mencione~
do negro de humo (1) seleccionado del grupo consisten
te en, negro de humo de lédmpara, negro de humo ds ca—
nal, negro de humo ds hoxno a partir de gas, negro de
humo de horno a partir de aceite, y negro de humo tér
mico, y mezclas de ellos, (2) con un indice de estruc
ture de desde aproximadamente 3C hasta 160, y (3) con
ung superficie especifica de desde aproximadamente 5
hagta 165 metros cuadrados por gramo.

28,- Un método segin la reivindicacidn 12,
en el gque el negro de humo se emplea en una cantidad
de desde aproximadamente 0,02 hasta C,75 partes en pg
so por 100 partes en peso ¢el citado producto de reag
cidn, tiene un Indice de estructura de desde aproximg
damente 85 hasta 115, y ftiene una superficie especi-
fica de desde aproximadsmente 100 hasta 130 metros
cuadrados por gramo.

38,~ Un método segdn la reivindicacién 28,
en el gue 2l negro de humo es negro de humo de canal.

48,- Un método segdn la reivindicacién 18,
en el que el negro de humo es negro de humo de hormo
a partir de gas.

52,- Un método segin la reivindicacién le,

en el gue el negro de humo es negro de humo de hormo

11-9-75 (YV\(@ ~ 46 -



g partir de aceite.
68,~ Un método segin la reivindicacién 182,

en el que el negro de humo es negro de humo térmico.
72,- Un método segin la reivindicacién 12,

en el que el negro de humo es negro de humo de lémpa-

5
T8
8&.~ Un método de preparacidén de una estrug
sure de espuma de poliuretano no rigide retardante de
le combustidn. _
10 Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede ¥y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarenta y siete how
Jas escritas a mdguina por una sola cara.
15
e
. -4

T
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