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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES
SINTETICOS ORGANICO - INORGANICOS.

ézaﬁﬂhnﬁvBAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal -

Alemana,

Ya se conocen los elastdémeros a base de poli
isocianatos y polioles. Estos se obtienen, ante todo,
en forma de materizles espumados y tienen multiples -
aplicaciones. También es conocido que mediante varia-

cidén de las recetas de fabricacidn se puede adaptar el
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cuadro de propiedades de los elastémeros a las finalidades .
de aplicacidn. Asi, por eaemplo, la dureza Y la re81stencla
al recalcamiento ¥y la elastiecidad se pueden variar en forma
dirigida entre ampllos limites. o :
' El comportamiento e la 1nf1amac16n de log elastd-
meros de .poliuretano resulta sin embargo aun en mucdhos ca-~

s0s 1nsatisfactorlo. Esto vale especialmente para los mate- |

riales espumados ligeros, espumados con cdlulas abiertas, -

debido a la proporcidn desfavorable entre la superflcle y - I

la masa. En los dltimos tiempos se han realizado grandes ez |

fuerzos para mejorar el comportamiento contra la inflama-~

cidn de tales materigles espumados, por ejemplo, mediante -
aditivos de compuestos de haldgeno y/6 de fésforo 6 tambienl.
mediante caracteristicas estructurales especiales, .tales co

mo enlaces térmicamente ldbiles que, en el casozde~incendib,

tiene como consecuencis una fusidn-de la espuma y de ests -~

" manera una dréstica disminucidn de la superficie. Ademds se

i pueden agregar, por ejemplo, compuestos de antimonio asi co—'

mo sales inorgdnicas y materiales de carga, tales como car-

bonato de caleio, sulfato de bario, borato de zinc y simila

. T'es.

~Tales aditivos a las recetas de los elastdmeros ~_5-
producen en efecto en muchos casos un impedimento & la in-
flamabiiidad*é hasta una extineidn eSponténearde un cuerpo
de. muestra pequefio inflamado. En cuerpos de muestra mayores,
6 bien en un caso de incendio que se presente en la précti-
ca, su efecto resulta sin embargo insatisfactorioc debido s
la presencia de las altas temperaturas que se originan. La
desventaja de los materiales de carga inorgsnicos consiste,

ante todo, en que no aportan nada al cuadro de propiedades
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de los productos sino sdlamente una "diluicién" de la matriz

orgénica., Ademds, frecusntemente tienen un efecto dé "mecha”

indeseado, pudiéndose influenclar hasts desfavorablemente ‘, =

el comportamiento a le inflamacidn.

- Otre dificultad en la adicidn de materialés inor-

génicos, especialmente aquellos de alta dureza y por 1o tan |-

to propiedades abrasivas, consiste en la tecnologia de fa-
bricacidén usual pare los materisles espumados. Con las bom-
bas de émbolo de alta presidén empleadas generslmente no se

pueden impulsar los produétos viscosos que contienen materia

les de carga 6 s6lo bajo grandes dificultades. Ademds, para

la distribucidn homogénea de los materiales de carga en el
polioi ge precisan grupos mezcladores adicionales, ' 7

Segun una proposicidn anterior nuestra se obtienen
materiales sintéticos inorgenicos - ofgénicos duros de alta
resistencia, estabilidad de forma bajd calor y de diffecil -
inflamabilidad si prepolimeros ~ iondmeros liguidos, que -~
adn contienen agrupaciones reactivas, se mezclan homogenea—
mente con soluciones acuosas de silicato alcalino y el sol
formado se deja reaccionar a un xerosol. Como prepolimero -
~ ionémero liquido se emplean especialmente poliisocianatos.

Asimismo, segﬁﬁ una proporcidén anterior nuestra,
se pueden emplear aquellos prepolimeros que en luger de la
modificacidn idénica lleven una agrupacién no idnice hidréfi
la. Aqui puedé variar la proporcidn entre prepolimero y si-
licato entre dmplios limites.

Segin estas proposiciones anteriores se obtienen
cuerpos conformados duros, recubrimientos y en especial ma-
teriales espumados. En estos materiales la dureza se encuen

tra frecuentemente por encima de Shore D 50. S5i en relacidn
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con esto se han de destacar especialmente las propledades - 7; 
de elastlcldad entonces se trata de la elastlcldad al gol—_;
pe de un materlal en si duro.

En ulterior desarrollo de las prOposiclones ante-
riores se ha descubierto ahora sorprendentemente que, bajo

determinadas condiciones prévias, a base de poliisocianatos

- y soluciones de silicato alecalino hasta. 8e pueden ohtener -

_productos flexibles, esto es, productos que, por egemplo, -

miestran una dureza Shore A de 40 a 95 ¥y un alargamiénto a ”f

la rotura de 100 a 800 con alta elasticidad. Tales produc-

-t0s8 flexibles muestran un excelente comportamiento'contra -

la inflamacidn, también cuando se presenta en forms espume-
da, y ademds se pueden obtener sin mas de los componenteé -
liguidos en la forma usual.

El objeto de la presente invencidn es, por lo tag_f

- to, un procedimiento para la obtencidn de materiales sintd-

ticos orgdnico -~ inorgdnicos, flexibles, con reducido valor
dercalentamienfo ¥y mejor comportamiento contra la inflama-

cién, mediante reaccidn de una mezcla de reaccidn compuesta'
de compuestos con dtomos de -hidrdgeno activos semin Zerewi- -
ttinoff, poliisocianatos, solucidén acuosa dé silicato aleca-~ -

lino y, en caso dado, ulteriores agentes auxiliares'y'aditi

" vos, especimlmente agentes de propulsidén, agentes antiinflg

matorics conteniendo haldgeno, asi como materiales -de carga
ligadores de agua, caracterizado porque se emplea une mezels
de reasccidén compuesta de:

a) 30 a 70 % en peso de uno 6 varios compueétos -
con dtomos de carbono activos segin Zerewlttinoff gue, en -
promedio, muestiran un peso molecular de 400 a 6.000, prefe-

rentemente 1.000 a 6.000, asi como una temperatura de cris-
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'gfupo hidréfilo tanto un 8rupo idnico como no idnico. Ademds,

tal inferior a +102 C., preferentemente inferior a -200 C;
b) 10 a 30 % en peso de un poliisocianato y,
¢) 20 & 60 % en peso de 8ilicato alcalino como so

lucidn acuosa que tiene un contenido én material sélida en-

tre un 30 y 70 % en peso, pudidéndose presentar los componen
tes a) y b) también en forma de pProductos de reaccidn de am
bos componentes ¥ en caso dado, uiteriores agentes&&uxilia— :

res y aditivos, . o
Tienen especial prefsrencia la siguiente propor-

cidn en peso de los componentes en la mezcla: - '

&) 45 a 70 % en peso,
b) 10 a 30 4 en peso,
¢) 20 & 45 % en peso. ,
Dentro de estas proporciones cﬁantitativasrée ob~

tienen unos productos especialmente blandos y altamente - E

eldsticos,

Tienen especial preferencia las mezclas de reac-

cidn en las cuales como minimo uno de los componentes a) -
¥/6 b) 6 el producto de reaccidn de a) y b) tiene, como mi-
nimo proporcionalmente, grupos hidrdfilos, pudiendo ser el

el componente a) debiera ser preferentemente liquido a 600 ¢,
¥ tener una temperatura de cristal inferior a 10¢ c., prefe
rentemente inferior & =202 C. as{ como un peso molecular me
dio de 1.500 a 5.000.

la adicidn de reducidas cantidades (aproximadamen
te un 0,5 & 5 #) de soluciones acuosas de silicato aleali-
no (Patente US 3.634.342) a las recetas del material espuma

do es conocida. Tales cantidades reducidas tienen el efecto

de aditivos e influencian sdlo muy reducidamente el cuadro
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de propledades de las recetas bachas. Los materiales espu-

mados obtenldos deberdn . ser reblandeclbles en mezclas de -

- agus/alcohol. Elrcomportamiento e la inflamaecidn no se in- '

1 fluencia sin embargo. En la mencionada patente US 8§: acentia

expresamente que con un aditivo de silicato superior a un -
5. %, referido a la recets bdsica, la reaccidn queda fuera -
de control. | T
Por el contrario, la solucidén de silicato alcali-
no- dentro del marco de la presente invencién es un COmponen B

te principal. ‘Ia proporcién en silicato, caleculado sobre la

.sustancia en seco, asciende como minlmo a un 10 %, preferen K

temente sin embargo & un 20 a 40 %. Esto significa que la -
formacidén del polimero se desarrolla en presencia de un —
gran exceso de agua, Contrario a "lo esperado,el gran exceso

de agua no molesta; no produce ni reacciones de ramlflca-

cidén 6 bien de reticulacidén ni tampoco una rotura prematura

de la cadena. Esta ecircunstancisa decisivamente importante -

para el cuadro de propiedades de los producros esta proba-

' blemente rélacionada con la estructurs bifdsica tanto de -

las mezclas de reaccidn aun 1iquidas como también dsl pro-
duecto final.
Es considerablemente sorprendehté gue también al

emplear recetas con un contenido en $ilicato alecalino de un

60 %, a pesar del armezdén de silicato que se desarrolla, se

puedan obtener ain productos elastdmeros.
Una ventaja especial de los productos de la presen
te inyencién consiste en que también pueden contener canti-

dades mayores de agentes inhibidores de la inflamacidén con-

teniendo fdsforo y/d haldgeno sin que al calentar ¢ bien en

caso de incendio se formen gases de humo dcidos 6 téxicos.
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'Aqui tan sdlo se ha de observar que el mimero de los equivé

lentes de dcido potenciales introducidos por el egente inhi
bidor de la inflamacién no sobrepase el e@uivalenté de ba~
ses contenidos en la solucidn de silicato alcaiino.;gl em—
plear silicato de sodio como componente de silicato ée apre .
cia después de la pirdlisis de los elastdmerds aprestados ~ .
pdr ejemplo con policl&roparafina y tris-bromocetilfosfato,

el cloro como cloruro sédico, el bromo como bromuro séaico

y el féasforo como fosfato sédico. Esto significa que en ca-
so de incendio por los agentes inhibidoreg‘de la‘inflama;

cién se ha liberado una cantidad equivalente de didxido de

carbono.

7 Los componentes de partida a emplear para la ob—
tencidn de los elastémeros de la presente,ihvencidn gon en
sf conocidos. '

- . Los compuestos con dtomos de hidrdgeno activos sg
gin Zerewittinoff (componente a)) son los compuestos conte-. -
niendo como minimo dos dtomos de hidrégeno reactivos con re
lacidén a los isocianatos, con un peso molecular por regla f'
general de 400 —76.000. Entre estos se entienden, ademss de

los compuestos que contienen grupos amino, grupos tiol 6 -

~ grupos carboxilo, preferentemente los compueétos polihidro-

xilicos, especialmente los compuestos con dos a ocho grupos

hidroxilo, especialmente aquellos con el peso molecular 400

a 6.000, preferentemente 1.000 a 6.000, por ejemplo, poliés

teres, politioéteres, poliacetales, policarbonatos,'poliés—

teramidas que llevan como minimo 2, por regla general 2 a 8,

, preferentémenre sin embargo 2 & 4 grupos hidroxilo, tal y

como se conocen para la obtencidn de poliuretanos homogé-

neos y celulares.
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Los poliésteres que llevan grupos hidroxilo, que

entran en consideracidn son, por ejémplo, los productos de

reaccidn de alcoholes polivalentes, preferentemente biValeg,:

tes y, en caso dado, adicionalmente trivélentes coneécidos

éarboxilicos polivalentes, preferentemente bivalentes. En -~

lugar de los_écidos policarboxilicos libres se pueden empleaf

para la obtencidn de los poliésteres también los correspon-
dientes anhidridos policarboxilicos & los correspondiehtes
policarboxilatos de alcoholes inferiores ¢ sus mezclas. los

dcidos policarboxilicos pueden ser de natursleza alifdtica,

cicloglifdtica, aromdtica y/6 heterociclica y, en caso aadq,

| estar sustitufdos, por ejemplo, por afomos de heldgeno, .y/é |

estar insaturados.Como ejemplos de los mismos sean menciona
dos: dcido suceinico, dcido adipico, deido subérico, deido:

azeldico, dcido sebdcico, deido ftdlico, deido isoftdlico,

“gcido trimelitico, anhidrido ftdlico, anhidrido tetrshidrof

tdlico, anhidrido hexahidroftdlico, anhfdrido tefraelorofté

nlico, anhidrido endométilentetrahidroftélicd, anhidrido glu

tdrico, deido maldico, anhidrido meldico, deido fumdrico, -
dcidos grasos dimeros y trimeros, tales como deido oléico,
en caso dado en mezcla con dcidos grasos mondmeros, terefta
lato de dimetilo, tereftalato de bisglicol. Como alecoholes
polivalentes entran en congideracién, por ejemplo, etilehgii_

coi, propilenglicol-(1,2) y ~(1,3), butilenglicol~(1,4) y -

. -(2,3), hexandiol~(1,6), octandiol~(1,8), neopentilglicol,

ciclohexandimetanol(l,4-bis-hidro;imetilciclohexano), 2-ms
til-1,3-propandiol, glicerine, trimetilolpropano, hexantriol-
-(1,2,6), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritri-
ta, quinita, manita y sorbita, glicdxido metilico, ademss,

dietiienglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polieti
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lenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibuti
lenglicol y polibutilenglicoles. Los poliesteres pueden lle
var prOporcionalmente grupos carboxilo en posieidn final, -
Tembién se pueden emplear poliésteres de lactonas, por ejem

plo, & -caprolactona 6 dcidos hidroxicarboxilicos, pqr ejem | ...

plo, deido _ ( ~hidroxicapréico. i
Tembién los poliéteres que llevan como minzmo dos,_,

- por regla general dos a ocho, preferentemente doas a tres -

grupos hidroxilo, que entran en consideracién segin la pre-
sente invencidn, son aquellos de clase en si conocida y se ;"

-obtienen, por ejemplo, por polimerizacidn de epdxidos, te-

les como éxido etilénico, éxido propilénico, dxido butiléni
co, tetrahidrofurano, éxido estirdnico, ¢ eficlqrhidriné ~l
consigo mismo, pbr éjemplo, en presencia de BF3, é por adi-
cién de estos epéxidos, en caso dado en mezcla ¢ consecuti-
vamente, @ componentes de iniciacidén con gtomos de hidrdge-
no reactivos, tales como alcoholes ¢ aminas, por ejemblo, -
agua, etilengiicol,.propilenglicol-(l,3) P -(1,2), trimeti~
lolpropano, 4,4 -dihidroxidifenilpropano, enilina, amonfaco,
etanolamina, etilendiamina. Segin la presente invencidn en~
tran en consideracidn los polidteres de sucrosa, tal y como
se describen, por ejemplo, en las publicaciones alemanas -
DAS 1.176.358 y 1.064.938. Frecuentemente tienen preferen-
cia aquellos polidteres que llevan principalmente (hasta un
90 % en peso, referido a todos los grupos OH existenfes an
el polidter) de grupos OH primarios. Asimismo son adecuados -
los poliéteres modificados por polimeros de vinilo, tal y -
como se obtienen, por ejemplo, por polimerizacidn de estire
no, acrilnitrilo en presencia de poliéteres (patenteé Us -

3.383,351, 3.304.273, 3.110.695, patente alemana 1.152.536),




10

15

20

25

30

- 10 -

al igual que los polibutadienos que 1llevan grupos OH 6 COOH.

" De entre los politioéteres sean mencionados espe-
cialmente los productos de condensacién de tiodiglicol eon—r
sigo mismo y/d con otros glicoles, é01dos dlcarboxlllcos, -

formaldehido, dcidos am1nocarbox1licos é amlnoalcoholes. Se~

"gun el co-componente se trata aqui en los productos de poli -

tiodteres mixtos, ésteres de politioéter, amidas ae éster —~
de politioédter. 7
Como poliacetales entran en consideracién los com |

puestos que se obtienen de glicoles, tales como dietilengli h

c0l, trietilenglicol, 4,4 -dioxetoxi-difenildimetilmetanc, -

hexandiol y formaldehido. También por polimerizacidn de ace
tales ciclicos se pueden obtener poliacetales adacuados se—
gin la presente invencidn.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo en’
tran en consideracidn aquellos de clase en si conocida, que
se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de dioles, ta—}
les como propandiol-(1,3), butandiol~(1,4) y/8 hexandiol-
-(1, 6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol

con carbonatos diarflicos, por ejemplo, difenilcarbonato &

’fosgeno.

Entre las poliéstersmidas y poliamidas sé cuentan,
por ejemplo, los dcidos carbox1llcos polivalentes, satura—
dos e insaturados, 6 bien sus anhidridos y aminoalcoholes -
pollvalentes, saturados e insaturados, diaminas, poliaminas
¥ sus mezcias, preferentemente los condensados lineales.

" Segin la presente invencidn también se pueden em-
plear los compuestos“polihidroxilicos que ya contienen gru-
pos uretano ¢ urea, asi como los polioles naturales, en co-

80 dado modificados, tales como dcido de ricino, carbohidra
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tos, fécula. Asimismo se pﬁeden emplear los prbductos de -
adicién de dxidos alquilénicos con resinas de fenol-formel
dehido 6 también con resinas de \rea~formaldehido.

| Para garantizar un cardcter flexible de log pro-
ductos.del procedimiento se da preferencia a los poliéteff

¥y poliésterpolioles del peso molecular 1.000 a 6.000 con'cg,}.

denas flexibles y una funcionslidad media de 2,1 a 3.
Representantes de estos compuestos a emplear se-

gin la presente~invencién son, por ejemplo, los descritos ~

en High Polymers, Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and -

_Technology", editado por Saunders-Frisch, Interscience Pu- -

blishers, New York, Londres, Tomo I, 1.062, pdginas 32 - 42
Y péginas 44 - 54 y tomo II, 1.964, pdginas 5 - 6 y 198 a
199, asi como en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-HSchi
len, Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 1.966, por ejempio, en -
las pdginas 45 a T1.

Como componente b) a emplear segun la presente. ig"
vencién entran en consideracidén los poliisocianatos alifdti
cos, cicloalifdticos, aralifdticos, aromdticos y heteroci- -
clicos, tal y como se describen, por ejemplo, por W, Sief-
gen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pdginas 75 a
136, por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4-tetrametilendiisp

‘cianato, l,6—hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiisocia

nato, ciclobutan-1,3-diisocianato, ciclohexan-l,3- y ~1,4-
~diisoecianato, asi como las mezeclas arbitrarias de estos -~

isémeros, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5~isocianatomatil-ci

" elohexano (publicacidén alemana DAS 1.202.785), 2,4~ y 2,6-

~hexshidrotoluilendiisocianato asi como las mezclas arbitra

- rias de estos isdémeros, hexahidro-1,3- y/6 -1,4-fenilen-di

isocianato, perhidro-2,4°~ y/6 -4,4 -difenilmetan-diisocia
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nato, 1,3~ y 1,4-fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6-toluilendi

_ isocianato as{ como las mezelas arbitrarias de estos iséme~

. ros, difenilmetan~2,4'- /6 -4,4’~diisocianato, naftilen—l 5-

~diisocianato, trifenilmetan-4,47,4 ““triisocianato,: polife
nll—pollmetllen-poliisocianatoa, t8l y como se obtienen pof,'
condensacidn de anilina—formaldehido ¥y ulterior fosgenacidn
y se'deécriben, por ejemplo, en las patentes britdnicas ,——7
478.430 y 848.671, arilpoliisocianatos peiclorados, tal y -

como se describen en la publicacidén alemans DASrl.157.GOl;

_poliisocianatos que llevan grupos cgrbodiimida; tal y como o

.se describen en la patenfe alemans 1.092.607, diisocianatos, -

tal y como se describen en la patente US 3.492.330, poliiso

. . -
cianatos que llevan grupos alofanato, tal y como se descri-

~ ben en la patente briténice, 994.890, en la patente belga -

761.626 y en la publicacidn de la solicitud de patente ho-
landesa 7.102.524, poliisocianatos que llevan’grupos isocia
nurato, tal y como se describen en-las'pétentes alemanas -~
1.022,789, 1.222.067 y 1.027.394, asi como en las publica-
cibnes alemanas DOS 1.329.034 y 2.004.048, poliisocianatos

que llevan grupos uretano, tal y como se describen, por ejem

! plb, en la patente belga 752.261 6 en la patente U3 3.394.

. 164, poliisocianatos que llevan grupos Urea acilados segin

la patente alemana 1.230.778, poliisocianatos que llevan gru
pos biuret, tal y como se describen en la patente slemana —
1.101.394, en la patente britdnica 889.050 y en la patente
francesa 7.017.514, poliisocianatos obtenidos por reaccio-
nes de telomerizacidn, tal y como se describen, por ejemplo,
en la patente belga 723.640, poliisocianatos que llevan gru
pos éster, tal y como se describen, por ejemplo, en la pa-

tente britdnica 956.474 y 1.072.956, en la patente US 3.567.
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763 y en la patente alemana 1.231.688, los productos de ~--
resccién de los isocianatos arriba.mencionados con acetales
segin la patente alemana 1.072.385. '

También es posible emplear los residuos de desti-
lacidén que llevan grupos isocianato que se obtienen en la -
obtencidn industrial de isocianato, en caso dado disueltos
en uno 6 varios de los poliisocianatos antes mencionados. -
Ademds, es posible emplear mezclas arbifrarias de los poli-
isocianatos antes mencionados. ‘

Por regla general tiénen preferencia los poliiso-

cianatos de fdecil obtencidn industrial, por ejemplo, el 2,4~

¥y 2,6-toluilendiisocianato asi como las mezclas arbitrarias
de estos isdémeros ("TDI"), los polifenil-polimetilen-poliiso
cianatos, tal y como se obtlenen por condensacidn de anili
na~formaldehido y ulterior fosgenacidn ("MDI" en bruto) y -
poliisocianatos que contienen'grupos carbodiimida, grupos -
ureteno, grupos alofanato, grupos‘isqcianurato, grupos drea
6 biuret ("poliisocianatos modificados"). )
Ademds, entre los poliisoéiaﬁatos utilizables co-

mo componente b), se cuentan los productos de reaccidn de -
los isocianatos antes mencionados con glicoles de bajo peso
molecular, sminoalcoholes y diaminas, empledndose los meneio
nados componentes de modificacidn en la mayoria de los ca-
808 s6lo en cantidades subordinadas, por ejemplo, de 1 mol
por 3 a 20 moles de isocianato.

' Son especialmente preferentes aquellos componen-
tes a) y b) que contienen un grupo (potencialmente) idnico
d un grupo no idnico hidrdéfilo. Bajo grupos idnicos poten-
cisles se entienden aquellos que-con soluciones de silicato

alealino se transforman en grupos idnicos, esto es, especial
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mente grupos deido sulfdénico, deido carboxilico, anhldrldo,

~ betaina, sultaina, dcido fosforlco, asi como grupos OH fend

licos., ) . . .
Grupos iénicos son, por ejemplo, los siguientes:

- - . :.. OH.

(=) _go (=) (=) S

, €00°™7, -50,°77, _o-50 -p

3 1 \O(_-)i

—soé~N(f)-soz, —CO—N(-)~COa, -co;N(‘)-soz-, -co-CH(")-co

-N£+), -s£+), _p{#)

--co-CH(‘)-soz;, -co-CH(‘)-cN, -Ar;o(‘).

Naturalmente pueden estar tambidn contenidos dos
6 mas de los grupos merncionados en los componentes a) y b).
Asimismo pueden estar presentes amfolitos que contengan una -’
agrupacidn anidnieca - ‘¥ una agrupacidn cdtidnica en lg misma
moldcula, & slmplejos, que contengan simultdneamente produg
tos anidnicos y catidnicos.

Los grupos hidréfilos no idnicos son esp901almen—
te restos oligo 6 polidter hldréfilos asi eomo grupos OH en
exceso que bajo las condiciones de reaceidn no reaccionen,

6 solo en forma incompleta, con los .&rupos NCO, asi eomo, -
por egemplo, los grupos amide, urea,

- La 1ntroduccldn de estas grupos potencialmente -

idnicos 6 no idnicos es conocida por el especislista, Tie-

‘nen especial preferencia los poliéteres & ésteres de polid-

ter obtenidos empleando al mismo tiempo dxido etllenico, -

asi como los polidsteres conteniendo di-, tri-, tetra~ y oc

taetilenglicol, asi como los isocianates que se han modifi~
cado por reaccidn con dxidos oligo 6 polietilénicos mono-,
di- 6 trifuncionsles.

Los polidteres 6 bien polidsteres catidnicos se -
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preparan especialmente mediante el empleo de tales giicoles;
aminoalcoholes ¢ poliaminas, gque contienen grﬁpos_émino ter
‘ciario y/6 grupos sulfuro, como iniciadores 4 bien componeg
tes de sintetizacidn y a contimuacidn, 6 en el trangpurso -
de la reaccién a los elastdmeros se transforman en éales -
cuaternarias., En forma correspondiente se obtienen los pro-
ductos anidénicos, por ejemplo, Qmpleando similtdneamente -
dcidos aminocarboxilicos y/¢ amin9sulf6nicos durante la pre
paracion de los poliésteres ¢ bien polidteres. También son
adecuados los dcidos hidroxicarbéxilicos, tales como el dci
‘do dimetilolpropiénico, los deidos policarboxilicos, tales
como el dcido citrico, el deido etilendiamin-tetracarboxili
co, deido trimelitico, asf{ como los dcidos hidroxisulfdni-
cos, ,

Los componentes de modificacidn mencionados son -
también adecuados para la modificacién iénica de isocianstos
por formdcidn de prepolimeros 4 bien semi-prepolimeros.

Para la modificacidén de isocianato entran agui -
también en consideracidn especialmente los compuestos mono-
funcionales, tales como monoalcoholes oxetilados, dialquil
aminopropanol, dcidos monoaminocarboxilicos y sulfdnicos, -
FEl componente a) se puede hacer reaccionar antes de su mez-~
cla con la solucidﬂ de silicato en una etapa de reaccidn in
dgpendiente con el componente b) a un prepolimero, no nece-
sitando ser esta reaccidén en forma aiguna completa. Una -~
reaccidn de estas a un prepolimero de isocianato tiene sen-
tido, especialmente, cuando los grupos activos segdn-Zerewi
ttinoff del componente a) tiene reducida rezctividad, tales
como grupos OH, grupos SH 6 grupos COOH y se trabaja con una

elevada proporcidén de solucidn de silicato alcalino, pero -
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tamblen por ejemplo, cuando durante la reaceldn se ha de 11:
berar el menor calor posible ¥ no molestsg una v130031dad -
mas alta del prepolimero con relacidn a los componentos de . »
partida, Preferentemente se emplea en la obtencidn dpl pre~
pollmero 51mu1taneamente un componente que contenga grupos
hidréfilos de manera que se mejore la dispersabilidad gl -
mezclar la solucidn de silieato. Aditivos adecuados son los

compuestos que llevan grupos idnicos ¢ no idnicos hidréfilbg,"

por ejemplo, los componentes de modificacién arriba mencio- | ¢

nados. .

El prepolimero se puede sin embargo modificar tgg_ ’
bién,ulteriormente con 1los grupos hidréfilos, por ejemplo,
por sulfonacidn u otros métodos en si conoecidos, tal y como

se describen por ejemplo, para la obtencidn de 1onémeros de

'~ poliuretano (véase, por ejemplo, publlcacldn alemang DOS -

1.770.068 asi como, por ejemplo, D. Dieterich ¥y H. Reiff, -
Angew.,makromol. Chemie 26.(1.972), pdgina 85 y la literétg
ra allf mencionada). A '
Bajo soluciones de silicatds alecalinos (componen-
te.c)) se han de entender las soluciones generalmente cono-
cidas como "Wasserglas" de silicato sédico y/6 potdsico en
agua. También se pueden emplear soluciones industriales en
brufo, que adicionalmente pueden contener, por ejemplo, gi- -
licato de calcio, silicato de magnesio, ‘boratos y aluminé-
tos. La proporecidn Me20/8102 no es critica y puede oécilaf
dentro de los limites usuales; preferentemente asciende a 4

a 0,2. 3i el contenido en sgua del maeterial sintético obte-

‘nido primeramente por la reaccidén con el prepolimero-iondéme

ro tiene un -papel secundario por el hecho'deique 2l1li no mo

lesta 6 se puede retirar fdcilmente por secado, entonces se
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puede emplear sin inconveniente alguno silicato de sodic ~

neutro del que se pueden preparar soluciones del 25 al 35 %,
Preferentemente se emplean sin embargo solﬁciones de silica

to al 32 - 54 % que sélo con suficiente alcalinidad mies-

tran una viscosidad inferior a 500 Poise necesaria para una

elaboracidén libre de problemas.

También se pueden emplear soluciones de silicato
de amdnib,rsiendo éstas sin embargo menos preferentes. Se -
puede tratar soluciones verdaderas 6 también solucibnés_coe
loidales. - . . -

la concentracidén de la solucidn de silicato aloa~ -

lino depende ante todo del producto final deseado. Los mate -

- riales compactos 6 de células cerradas se fabrican ﬁrefefgg E

temente con soluciones de silicato concentradas que en caso
necesario se ajustan a la viscosidad baja'mediénte adiéién
de hidréxido alcalino. De esta manera se pueden preparar 80

luciones del 40 al 70 %. Por otra parte se da preferehcia_—

- para la obtencidén de materiales espumados ligeros de células

abiertas a soluciones de silicato con 20 a 40 % de conteni-
dd, logrdndose asi pesos especificos ligeros. También al em
plear materiales de carga inorgdnicos finamente particula-
dos en grandes cantidades se dard preferencia a soluciones
de silicato de un 20 a 45 % de contenido, _
Para la obtencidén de los elastdémeros orggnico-inor
gdnicos de la presente invencidn se mezclan, en el caso mas"
sencillo, los tres componentes a), b) y ¢) en forma senci-
1la (procedimiento one-shot) forméndose una emulsién éuyo,- )
gradd de descomposicidn depende'tanto de la constitucidn -~ -
quimica, especialmente de la clase y mimero de los grupoé -
hidrdfilos contenidos, como también de la energfa empleada
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en lg meiclé (especialmente en los proéuctoé no hidrofilica‘
mente modificados)., Como ya se ha mencionado, también Se -
puede mezclar el producto de reaccidn de a) ¥ b) con el con

ponente c) (procedimiento de prepolimero) _Entre esgas son

‘posibles todas las formas de ejecucidn; por ejemplo, a);y -

b) se pueden mezclar antes, durante & inmediantamente des~

pués de la reaccidn con c¢). Al mezclar se desarrolla prima-
~riemente el enlace de una emulsién estable de particulas fi
nas con el componente orgdnico como fase externa. A conti-“;. 1“
nuacién endurece la emulsidn.bajo formacidn del elastdmero.?ﬁ'.

,Débido a la fase de silicato alealina, qus actda fuertemen-rl

| te catalitica, se presenta el endﬁrecimienfo en la meyoria

de los casos espontdneamente ya & 0 a 202 C. bdajo auto-ca
lentamiento. E1l endurecimiento ha terrminado entonces ssen-~
ciélmente'en la mayoria de los casos en 1 a 5 minutos. Con
iébcianatqs de lenta reaccidn y especialmente al emplear - -
isocianatos ocultos, entre 195 cﬁales iambién se,encueqtranr
las amin-amidas, puede precisar el endurecimiento tambidn -
un tiempo prolongado y también tempera%uras mas altas. Debi '
do aldesarrollo espontdneo de .calor y el rdpido endureci-
miento, el procedimiento de la presente invencidn es espe~
cialmente adecuado para la obtencidn de materiales espuma~

dos de las mas distintas clases. e

1 - .

"Segin la presente invencidn se emplean frecuente~

mente al mismo tiempe sustancias orgdnicas fdcilmente vold—

tiles como agentes de propulsidn. Como agentes propulsores .

organicos entran en consideracidn, por ejemplo, acetona, -

caetato de etilo, alcanos haldégeno-sustituidos, tales como

- eloruro metilénico, cloroformo, cloruro etilidénico, cloru-

ro vihilidénico, monofluortriclorometano, clorodifluormeta—-
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diclorodifluormetano, triclorotrifluofmetano, ademés, buta—-

no, hexano, heptano 6 dietiléter. Un efecto propulsor se -

- puede lograr también mediante adicidn de dbmpuestos,que,sé

descompongan a temperaturas superioreé a la temperatura am- -
biente bajo disociacidén de gases, por ejemplo de nifrégeno;
por ejemplo, los compuestos azdicos, tales como nitrilo de .
deido isobutirico. Otros ejemplos de agentes prbpulsores;r-_'
asi como detalle sobre el empleo de los agentes propulsores,
se describen en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por -
Vieweg und H6éhtlan, Carl-Hanser;Verlag, Miinchen 1,966, por

.eJemplo, en las pdginas 108 y 109, 453 a 455 y 507 a 510.

Segun la presente invencién se emplean frecuente- -
mente catalizadores usuales en la quimica de los isociana-~.

tos. Como catalizadores a emplear simulténeamente entran en

' consideracidn squellos de clase conocida, por sjemplo, ami-

nas terciarias; tales como trietilamins, tributilamina, N-
~metil-morfolina, N-etil-morfolina, N-coco-morfolina, N,N,N/
N'-tetrametil-etilendiamina, 1,4-diaza-biciclo-(2,2,2)-octa
no, N-metil-N’-dimetilaminoetil-piperazina, N,N-dimetilben

_cilamina, bis-(N,N-dietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilben

cilamina, pentametildietilentriamina, N,N-dimetilciclohexil
amina, N,N,N’,N’-tetrametil-1l,3-butandiamina, N,N-dimetil-
E§—feniletilamina, l,2-dimetilimidazol, 2-metilimidazol,

Aminas terciarias que llevan dtomos de hidrdégeno
ectivos con respecto a grupos isocianato son, por ejemplo,
trietanolamina, triisopropanolamina,'N;metil-dietanolamina,
N-etil~dietanolamina, N,N-diemtil-etanolamina, asi como sus
productos de reaccidn con 6xidos alquilénicos, tales como -
éxido propilénico y/8 éxido etilénico.

Como catalizadores entran ademas en consideracidn
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las silaaminas con enlaces carbono-silicio, tal y como se -
describen, por ejemplo, en la patente alemana 1. 2é9 290, -
por ejemplo, 2,2, 4—trimet11-2-51lamorfollna, 1, 3—d1etilami
nometll—tetrametll—dlslloxano _

Como cetalizadores entran asimismo en con51dera—
cidn las bases nitrogenosas, tales como los hidrdxidos te-
traslquilaménicos, ademds, los hidrdéxidos alcalinos, tales
como fenolatos sddicos & los alcoholatos alcalinos, tales -

como metilato sddico. Como catalizadores también se pueden

.emplear las hexahidrotriazinas.

Segin la presente invericidn se pueden utilizar co~ | .-

mo catalizadores también compuestos qrgénicos de metél, es-
pecialmente los. compuestos orgdnicos del estafio. _ -
Como compuestos orgdnicos de estafio entran prefe—
renﬁemente en consideracidn las sales del estafio (II) de -
deidos carboxilicos, tales como acetato de estafo(II), oc-
toato de estafio(II), etilhexoato de estafio(II) y iaurgto de

estafio(II), y las dialquilestannosas de dcidos carboxilicos,

tales como diacetato dibutilestannoso, dilaurato dibutiles

tannoso, maleato dibutilestannoso & diacetato dioctilestan-

noso,

Otros representantes de catalizadores =z emplear -
segin la presente invencidn, as{ como detalles sobre el mo-
do de actuacidn de los catalizadores, se describen en Kunstg
toff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg und HSc¢htlen, -
Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1.966, por ejemplo, en las pdgi
nas 96 a 102, ' ' '

Los catalizadores usuales en la quimica de los -
isocianatos se emplean por regla general en una cantidad en

tre un 0,001 y un 10 % en peso, referido a la cantidad de -
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compuestos como minimo con 2 dtomos de hidrdégeno reactivos
con raspecto a_isoéianatos, don un peso molecular de 400 a
6.000.

plear aditivos tensioactivos (emulsionantes y estabilizado- .

res de la espuma), como emulsionantes entran en considera~

cién, por ejemplo, las sales sédicas de sulfonatos ds acei~

te de ricino 6 tambidn de dcidos grasos & las sales de doi-

dos grasos con aminas, tales como dietilamina écidoyoléica“

6 dietanolamina dcido estedrica. También se pueden smplear
.las sales alcalinas é amdnicas de dcidos sulfénicos, tales-

como del dcido dodecilbencenosulfdniqo 6 dcido dinaftilmeta

nosulfdénico, 6 también de dcidos grasos tales como deido ri

cindlico y de dcidos grasos. polimeros como aditivos tensio-

activos, .
Como estabilizadores de la espuma entran ante to-

do en consideracidn los poliétersiloxanos hidrosolubles, Es
tos compuestos estdn constituidos, por lo general, uniéﬂdoéf-'
se un copolimero de 6xido etilénico y 6xido propilénico con
un resto polidimetilsiloxano., Tales estabilizadores de espu
ma se describen, por ejemplo, én la patente US 2.764.565,

Segin la presente invencidn se pueden emplear ade’

mds, simultdneamente retardadores de'la reaccidn, por ejem~
plo, sustancias de reabcidn deida, tales como dcido clorhi-
drico 6 haluros de deido orgdnicos, ademds regulédores de -
las célulaé de clase en si conocidas, tal como parafinas ¢

alcoholes grasos ¢ dimetilpolisiloxanos, asi como pigmentos
6 colorantes 6 agentes inhibidores de la inflamacidn de cla
se en si conocida, por ejemplo, tris-cloroetilfosfato 4§ fos

fato & polifosfato emdénico, ademds, estabilizadores contra

Segin la presente invencidén también se puggen'em;f}~"
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envejecimiento y los ggentes atmosféficos, plastificéntes hs

'sustan01as de efecto funglestatico y bacterloostatlco mate

rlales de carga, tal como sulfato de barlo tierra de infu-
sorios, nollin § creta. : e : |

Ulteriores egemplos de aditivos ten31oactlvos a -
emplear en caso dado 31multaneamente segun la presente in-

vencidn, asi como estabilizadores de la espuma, reguladores’

-de las celulas, retardadores de la espume,, estabilizadores,

sustancias inhibidoras de la inflemacidén, plastificantes, -

colorantes y materiales de carga, asi como de sustancias de

.efecto fungiestdtico y bacteriocestdtico y detalles sobre el

empleo y modo de actuacidén de estos aditivos se deseriben -

en Kunststoff-Handbﬁch’tomo VI, editado por Vieweg und Hbcht

.len, Carl-Hanser—Verlag, Minchen, 1. 966 poxr ejemplb, en -~

las paglnas 103 a 113. .
Los componentes de reaccldn sSe hacen reaCC1onar -

segun la presente invencidn segin el conocido procedimiento,

" de prepolimero § el procedimiento de semi-prepolimero em-

| pledndose frecuentemente instalaciones de maquinarias, por

ejemp;o,fde aquellas que se describen en ls patente'US -_—
2.764,565. Detalles sobre los dispositivos de elaboracidn - :

que también entran en consideracidn segin la presente inven

' eidn, se describen en Kunststoff Handbuch tomo VI (1.966),

Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verleg, por ejemplo, en -
las pdginas 121 a 205, , ,

- . El endurecimiento de la fase de silicato alealino
se efectia por el didxido de carbono que se 1iberé durante -
la reaccidn. Si esta cantidad es muy reducida se pueden em—
blear adieionalmente endurecedores de silicato en s{i conoci

dos, por ejemplo, ésteres, anhidridos y haluros de dcidos -
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carboxilicos, deido carbdnico ¢ gcidos ‘sulfénicos, sales -

aménicas asf{ como los endurecedores inorgdnicos usuales, ta

. les como sales de aluminio, magnesio 6 zine. Tl endurecimien

to se puede efectuar sin embargo también por el didyido del
aire. . B

-La obtencidn de los elastdmeros de la presente in—
vencidn se'éfectda segun tecnologias en principio'conocidas, 

especislmente en la forma en que se obtienen poliuretanos -

_ colados & espumados. Se puede trabajar tanto en forme contf

, , , o
nua como discontinua. Con preferencia se mezclan los compo-

.nentes segin la tecnologfa usual para la obtencidn de mate- '

riales espumados de poliuretano en forma continua .en una cd - .
mara mezcladora con un tiempo de resistencia reducido y a ~
continuacidn se endurece bajo conformagiSn. Para ello se -
vierte la mezecla liquida 6 en forma de'pasta por ejemplo en
moldes,. se aplica sobre superficies 6 se rellenan con ells
profundiraciones, grietas, intersticios y similares., También
es posible una fabricacidén continua de placaé, por ejemplo,
segun la as{ llamada técnica de bandas de transporte dobles.
 Siempre que la matriz orgénioé continua se puede
conformar termopldsticamente mediante seleccidn correspon-
diente de los componentes de partida se puede endurecer la
emulsién primaria también primeramente a recortes, granula-
do 6 pdivo, qﬁe ulteriormente sn forma en si conocida,'por
ejemplo, mediante extrusionadoras, mdquinas de colada por -
inyeccidn, calandras y similares se conforma termopléstica-
mente y, ' por ejemplo, se espuma mediante agentes de propul-
8idn., Tembién ée,puede preparar semi-acabados, tales como,
por ejemplo, placas, perfiles, que hae adelante se pueden -

conformar termopldsticamente, por ejemplo, por embuticidn.
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Naturelmente se pueden obtener materiales espumados también’

con ayuda de gases inertes, especialmente éire. Por éjemplé,

un componente de reaceidn se puede espumar préviamente. con.

aire y después mezclar con el otro. También se puédq lograr'-

la mezecla de los componentes, por ejemplo, con ayuds de -~

afre a presién de manera que se forma directamente una,éspg'

ma que a continuacidén se endurece bajo conformacidn.

También el agua contenids en la mezéla:pueda-asu~' -
mir la funcidn del agente de propulsidn, eéﬁEQialmente,puaE:; e
do la mezecla de los componentes se efectﬁargypresidn por‘eﬁ,'

cima de los 1009 C., de manera que al salir el méteriai se

presente destensidn bajo formacidn de espums,

Ademds pueden servir como agentes de propu1s16n -
los polvos metéllcos, por ejemplo, calcio, magn951o, glumi-

—nlo 6 zinc, debido al desarrollo de hidrdgeno que se presen

ta con la solucidén de silicato alcalino que simultdneamente
ejercen un efecto endurecedor y reforzador. .
La obtencidn segin la presente 1nvencion de mate-

riales espumados Se reallza en fundamentalmente mezclando. -

“entre si en un dispositivo mezclador de trabajo discontlnuor

é continuo en una sola 4 en varias etapas y deaando espumar

¥ solidificar la mezecla que se forma en la mayorla de los -,

casos fuera del dispositivo mezclador en moldes § sobre,baé

‘ses adecuadas. Aqui se puede alcanzar la temperatura de -

reaccidn que se éncuentra entre unos 0 y 2002 C., prefersn-
temente entre 50 y 1602 C. bien calentando previamente uno
8 varios de los componentes de reaceidn ya antes del proce~

so de mezcla J calentando el mismo dispositivo mezclador ¢

calentando la mezcla de reaccidn obtenida despuds de la mez

cla. Naturalmente son adecuadas las combinaciones de estas
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u otras formas de procedimiento pafa la graduaoidn de la ;
temperatura de reaccién. En la mayoris de los casos se aeaé
rrollé durante la reaccidn misma suflclente calor por lo QA,
que después de comenzar la reacecidn & bien el espumado se -
alcanzan temperaturas con valores superiores a los 1009 C','

Las propiedades de los materiales espumados que ‘- |
se forman, por ejemplo su peso eSpecifieo en estado. humedo,

depende, con una receta dada, de los detalles del proaeso_— ,

- de mezecla, por ejemplo, de la construccidn Yy :velocidad del

agitedor, desarrollo de la cdmars mezeladora, asi como.de -

la temperatura de reaccidn seloccionada al iniciar el éspﬁQQ'

mado. Puede variar aproximadamente entre 0,02 ¥ 1.3 g/dm3~

en la mayoria de los casos se escOgen pesos especfficos de .

-la espume fresca humeda entre O,1 & 0,8 g/cm . Las espumas

secadas pueden caracer de poros cerrados ¢ abiertos; en lai

meyoria de los casos son dmplismente de poros ablertos ¥y

presentan especificos entre 0,01 y 1,1 g/cm . '
Debido al comportamiento de la mezcla de reaccidn ;

‘se obtienen para el procedimiento ‘de la presente invencidn

miltiples posibilidades de aplicacidn ¥ en forma corresponr
diente campos de aplicacidn de los cuales se bosquejan algu

nos a continuacidn como ejemplo. La posibilidad de- dejar -

el agua contenida en las mezclas endurecientes bien como -

componente deseado en la espuma 6'bien*proteger la espuma

mediante un recubrimiento é revestimiento adecuado contra
la salida del agua 6 retirar el agua total 6 parcialmente

‘mediente procesos de secado adecuados, por ejémplo,ien'un'-i

armaric secador, con aire caliente, calefaceidn infrarrojo,
ultrasonido ¢ efectos de alta frecuencia se puede seleccio-

nar para cada caso segun los fines de aplicacidn deseados.




10

15

20

25,

30

- 26 =

La mezcla de reaccidn conteniendo agente dé'pro---'
puléién se puede aplicar, por ejemplo,'sobre sustratos da~
dos calientes, frios & también irradiados con infrarrojos d
alta frecuencla y despuds de pasar el dlspositlvo mezclador;
ser pulverizados con aire comprimido 8 tambidn segun el -

procedimiento air-less sobre estos sustratos donde pueden - {

“espumar y endurecer y dando de esta manera un recibrimiento’

rellenador ¢ aislante ¢ inhibidor de la humedad. Ia mezcla
de reaccidn espumante se puede prensar, colar § inyectar -

también en moldes frio; 6 calentados y dejar endurecer en -

‘estos'moldes,'bien seen moldes de relievg.d mecizos & hue-

cos, en caso dado por colada por'centrifugacién,-a tempera-

ture ambiente 6 a temperaturas hasta 200¢ C., en,caEO'dado

- bajo presidén. Aqui es sin mas posible el empleo de elementos

reforzadores,. bien sean alambres, fibras, vellones, materia

les espumados,. tejidos, armazones, etc. inorgdnicos y/d or-

génicos 6 .bien metdlicos. Esto se puede realizar, por ejem~

plo, segun el procedimiento de impregnacidn de esteras de -
fibras 6 segun procedimientos en los cuales, por ejemplo, -
mediante un d18p0s1t1vo pulverizador las mezclas de reac-—
e¢idén y las fibras de refuerzo se aplican’ conjuntameptg S0~

bre el molde. ILas piezas conformadas, asi obténidas, pueden

'emplearse como élemehtos de construccidn, pof ejemplo, en —
- forma de piezas moldeadas del tipo sandwich espumadas direc
* tamente 6 ulteriormente por laminacidn con metal, vidrio, —

material sintético, etc., siendo ventajoso el favorable com

portamiento contra la inflemacidén tanto en estado himedo co
mo seco. Sin embargo también se pueden emplear como cuerpos
huecos, por ejemplo, como dendsitos para mercancias a con-

servar en estado himedo 6§ fresco, como materiales de filtro .
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¢ intercambiadores, como soportes para catalizadores 6 sus-
tancias activﬁs,jcbmo elementos decorativos, elementos de -
muebles ¥ rellenos para huecos. Asimismo se pueden emplear
como lubricantes y égentes de refrigeracidn altamente soli-
cifables 6 soportes para los mismos, por ejemplo, pars el -
prensado por extrusidn de metales. :

El agua contenida en los elastdémeros impliéa un -
comportamiento muy favorable en caso de incendio ya que su"
evaporacidn exige mucha energia ¥ los productos se mantie-
nen durante largo tiempo nfrios", En la'fabficacidn de‘gfagr

~des Dbloques de material espumado Se evita la autoinflama-

cidn. Normalmente se encuentra el agua en el elastdmero ter
minado como hidrato de dcido silfiecico, Una ligazdén quimica
mas fuerte se puede lograr mediante la adicidn de materia-
les de carga ligadores de agua, Para 9116 son especialmente
adecuados los.cementos hidrduliecos, anhidrita, yeso, cal -~
calcinada, pero también gel de silice, tierra de diatomess,r
ercillas y similares. Es especlalmente sorprendente que tam
bién mediante la adicidén de tales materiales de'carga liga-
dores de agua no se pierda el cardcter elastémero de los ma.
teriales de la'pfesente invencidn. Especialmente para méte—
riales absorbentes de golpes, por ejemplo, almohadonps de -~
seguridad, tales como crash-pads y similares son especial-
mente adecuados tales materiales espumados rellenados de ba
rata adquisicién de polioles, isocianstos, silicato. y mate-
riales de carga. '

Los productos del procedimiento se emplean en los
terrencs de aplicacidén usuales conocidos para elastdmeros -
compactos 6 celulares, espumas blandas y espumas semi-duras,

especialmente cuando se imponen grandes exigeancias respecto
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a la ininflamsbilidad. Esto vale especialmente para los ma-

teriales espumados. Asi, 1los productos obtenibles semin el

procedimiento de 1la presente invencidn son adecuados prefe-

rentemente para la fabricacidn de materiales de tapicerla,

clochones, bases eldsticas, ‘asientos de automdvil, ‘materig-
les amortlguadores, absorbedores de golpes, alslamlentos abr
sorbentes del ruido asi como para la proteccidn contra _ca~ :
lor y frio. . j -

Obtencidn de los productos de partida.

(I) 1.000 g. de un polipropilenglicoldter lineal

iniciado & base de l,3—propilenglicol, del. peso molecular —-

2.000 se agitan con 174 g. (1 mol) de toluilendiisocianato
(mezcla de isémeros 80 °-20) durante 2,5 horas a 802 C.

El prepolimero resultante muestra un contenido en
NCO de un 3,7 4 y una viscosidad de 3.825 ¢P a 252 ¢,

1.124 g. de este prepolimero se mezclan bajo agi--

tacidn a 40 a 509 ¢. en el plazo de 4,5 horas con 32 g. de
 tridxido de azufre. Pera ello se calienta oleum al 65 %y -

el tridxido de azufre que se libera se  por encima de prepo— 
1{mero. -

Contenido en azufre: 1,09 %

Viscosidad: 20.000 cpP

(II) 1.000 g. de un polipropilenglicoléter rami-
ficado, iniciado con trlmetllolprOpano del peso molecular
'3.000 se hacen reaccionar como bajo (I) con toluilendiigo-
cianato. Viscosidad 10.000 cP a 252 ¢.

(III) 1.137 g. del prepolimeroc (II) se mezolan -
como bajo (I) con 30 g. de tridxido de azufre. Contenido en
azufre: 1,13 %; Viscosidagd: 50,000 ¢P. )

(IV) 2.000 g. de un copolimero /[ mezela de trime-
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tilolpropano-l,2-propilenglicol etoxilado (dxido etilénico :
éxido propilénico = 20 : 80 % en peso) / (indice OH 42) se
hacen reaccionar como bajo (I) con 261 g. de toluilendiiso-
cianato. Viscosidad: 6.100 cP a 252 (. | _ '

2,162 g. del prepolimero se mezclan como se ha -
descrito bajo (I) con 24 g. de tridxido de azufre. Conteni-
do en azufre: 0,47 %. f :

(V) 2.000 g. de un polipropilenglicoldter inioig
do con trimetilolpropano con un 17 % en peso de reitos de -~
polietilengliool en posicidn final ({ndice OH 28) %é hacen

.reaccionar como bajo (I) con 174 g. de toluilendiisocianatc.

Viscosidad: 7.5Q0 cP a 252 C.
(VI) 2.082 g. del prepolimero (V) se mezclan oo~ |

mo se ha descrito bajo (I) con 23 g. de tridxido de azufre.

Contenido en azufre: 0,38 %. Viscosidad: 100.000 cP a 250 ¢,

(VII) Del producto de fosgenacidn en bruto de un

.condensado de anilina/formaldehido se separa por destilacidn

tanta parte de 2 micleos de manera que el residuo de desti- '
lacidén a 252 C. tenga una viscosidad de 400 cP. El prqducto.
obtenido se sulfona como se ha descrito bajo (I) mediante -
mezcla con tridxido de azufre a un contenido de azufre de -
un 1 #. Viscosidad: 1.300 cP & 252 C. '
(VIII) 1.000 g. de un producto de fosgenacién en
bruto de un condensado de anilinae/formaldehido, que tiene -
un contenido en WCO de un 31,4 % y una viscosidad de 100 cP
se diluye con 200 g. de 1,2-dicloroetano y & una temperatu-
ra ambiente se mezcla en el plazo de 45 minutos con 71,5 g.
de una solucidén al 33 % de tridxido de azufre en 1,2-dicloro
etano. A continuacidn se separa dicloroetanc por destilacidn

en vacio. Contenido en azufre: 0,67 #%. Viscosidad 200 cP a
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25¢ C.

' (IX) 16 Kg. de un dxido polietilénico iniciado -
con n-butanol del peso molecular-1,200 se funden a 802 C. en !
una caldera de 100 litros. Bajo buena agitacidn y bajo en~

friémiento simultdneo se agregan en una sola vez BO;Kg. de

un producto de fosgenacidn industrial en brutc de uh'oondeg
sado de anilina)formaldehido que tiene un contenido en NCO

de un 31 % y una viscosidad de 400 cP, y la mezcla be sigue
agitando durante 5 horas a 802 C. Se obtiene un isocianato

ne idnlco-hldroflllzanente modificado que tiene un conten1~

.do en NCO de un 24,6 % y una viscosidad de 1.500 cPl a 259 ¢,

(X) Polipropilenglicoléter trifuncional iniciado
con trimetilolpropano con 17 % de restos de polietilengli-
col en posicion final (grupos OH primarios); indice OH 28.

(XI) Toluilendiisocianato (mezcla de 2,4/2,6-i88
meros, proporcidn 80 : 20) -

~(X11) (VII) sin sulfonar.

- 100 g. de (I) y 50 g. de (IX) se mezeclan con 30 oS

de T (= triclorofluormetano). A esto se agrega rdpidamnete

~une mezcla de 100 g. de W (= silicato sédico) al 44 % (Na 0

:,3102 1:2), 2 g. de X (= catalizador: trletllamlna) v

3 g. de M (= solucidn de mersolato acuoso al 50 % K 30;- sal
sédica-de una mezcla de parafina sulfoclorada) y se agité -
intensamente durante 15 minutos. La mezcla se vierte en un
molde de papel, Después de 27 ‘segundos comiecnza el proceso
de’ espumacidn que ha terminado después de 38 segundos., Tl -
material espumado resultante tiene poros bastos y es de elag

ticidad medis.
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BJEMPLO 2
100 g. de (II)
50 g. de (IX) Componente 1
30 g. de T ' "
150 g. de W seguin el ejemplo 1 .
2 g. de trietilamina

Componen~

3 g de M segun el ejemplo 1 e 2
50 g. de cemento de fraguado rdpido

Fl componente 1 y el componente 2 se agitan duran |
te 15 segundos intensamente entre si y la emulsidn yiscoéa"

se vierte en un molde de papel. Después de 33 segunaos 00—~

mienza el proceso de espumacidén que ha terminado despuéds de

52 segundos. Ll material espumado resultante tiené un tama-

‘fio de poros medio y es eldstico,

EJEMPLO 3

100 g. de (III) ,

50 g. de (IX) Componente 1

30g. de? /-
180 g. de W segin el ejemplo 1 _

2 g. de trietilamins ' Componen-

3 g. deM segun el sjemplo 1 {te 2
70 g. de cemento de fraguado rdpido

Obtencidn del material espumado como en el ejem-

plo 2. Comienzo de la espumacidn: después de 45 segundos, -

Terminacidn de la espumacidn: después de 77 segundos. Tama- |

fio de poros: medio. Elasticidad. moderada.
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EJEMPLO 4

100 g. de (III) ,
50 g. de (IX) Componente 1
7740 g. de T-
200 g. de W segun el ejemplo 1
2 g. de trietilamina Componen-—
te 2

73 g. de M segun el ejemplo 1 -
100 g. de cemento de fraguado rdpido
Obtencidn del material ~espumado segun el eaemplo

2, Comienzo de la espumacldn' despuds de 73 segundos. Termi’

.nacidn de la espumacidn: despuds de 130 segundos, Tamano.de

poros: basto-medio. Elasticidad: moderada.

B Fl material espumado tensz es adecuado éomo espu-
ma de relleno, por ejemplo en piezas de seguridad del auto-
mévil., El material espumado se compone, degpués de secar, -

de aproximadamente un 60 % de sustancia inorgénica y tiene

_por lo tanto una alta resistencia contra la inflemebilidad.

Mediante adicidn de 10 a 40 g. de poliecloroparafi
nas 6 triseloroetilfosfato se puede mejorar conslderablemen

te el comportamiento contra la inflamabilidad,

_ EJEMPLO 5
50 g. de (II)
50 g. de (III)
50 g. de (IX)
30 g. de T
150 g. de W segin el ejemplo 1

Componente 1

2 g. de trietilamina Componente 2
1,5 g. de M segun el ejemplo 1

Obtencidn del material espumado como en el ejem-
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plo 2. Comienzo de la espumacidn: después de 45 segundos. -
Terminacidén de la espumacidn: despuds de 62 segundos. Tama-
flo de poros: medio. Elasticidad: inmediatamente despuds de

su obtencidn: buena; despuds de secer: medianamente: buens.

EJEMPLO 6
130 g. de (III) |
20 g. de (IX) Componente 1

30 g. de T
150 g. de W segin el ejemplo 1

3 g. de trietilemina % Componente 2

Obtencidén del material espumado como en el ejem-

plo 2, ' ' .
Comienzo de la espumacidn: después de 36 segundos.
Terminacidn de la espumacidn: después de 70 sagﬁndos:
Tamafio de poros: medio, .

Elasticided moderads.

EJEMPLO 7
90 g. de (VI)
60 g. de (IX) Componente 1
40 g. de T
100 g. de W segin el ejemplo 1
1 g. de trietilamina COmpdnente 2
1,5 g. de M segun el ejemplo 1 -
Tiempo de agitacidén: 14 segundos.
Comienzo de la espumacidn: despuds de 30 segundos.
Terminacidn de la espumacién: después de 43 segundos.
Tamafio de poros: bastos.
Elasticidad: directamente después de su obtencidn: buena.
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¥

Elasticidad: ;después de secar, medianamente buéna.

. EJEMPLO 8
90 g. de (VI)

60 g. de (IX) Compoﬁente 1
40 g. de T :

100 g. de W segin el sjemplo 1 o
0,5 g. de trietilamina } - Componente 2
Obtencidn del material espumado segin el ejemplo 2.

Tamafio de poros: muy bastos.

‘Elasticidad: muy buena.

. EJEMPLO 9
120 g. de (IV)~ z
30 g. de (Ix) Componente 1
35 g. de T _[ '_
100 g. de W segun el ejemplo 1
2 g. de trietilamina. Componente 2
1,5 g. de "M segin el ejemplo 1, ) -
Obtencién del materisl espumado segin el ejemblp 2.'-7
Tlempo de agitacidn: 13 segundos.
Comienzo de la espumacidn: despuds de 45 segundos.
Terminacidn de la espumacidn: despuds de 75 seguﬁdos.
Temefic de poros: m@j:bastos. ' ‘
Elasticided: medianémente buena.

Los edeﬁplos 10 a 19 se menciénan en lg Tabia la
continuacidn. la obtencidn del material espumado se realiza
segun el ejemplo 2. Las indicmoiones muméricas en la Tabla
significan -siempre que no se indique otra cosa- "Cantidaq
en g.", '
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TABLA 1

— i
£ T ———

Ejemplosy i
10 11 o120 [y

(1v) 120

(V) o

(v1) 90 .9

(VII) |

(VIII)

(IX) 60 30 60 -

T 40 35 30

W 100 100 100

Trietilamina 1 2 0,5

Cemento rdpi

do

Silcocell

7200%) 0,5 0,5 . 0,5

Tiempo de a- '
citacidn (en

seg.) 13 13 15

Comienzo de

la espumacidn,

(después de ,

seg. ) 35 40 28:

Terminacidn

de la espuma

cidén (despues

de seg.) 48 80 35

Tamatio de po ERCERE
ros bastos finos medios ffifinos
Elasticidad muy buena |moderada |[muy buena 'Jifgﬁgna

1) Tstebilizador de espuma usual en el mercado agﬁé;

‘se de o

PETT A



mplos ¢

o _j~' 13 14 15 16 17 18 19
. N YV'-.%:’.
i
i L . .
i 70 70 70 90 90 90
20 20 20
' 20 50
, _ 60
60 - 60 60 40 10 }
45 50 50 50 50 50
150 150 150 150 150 - 150
" ' 1 1 0,5 0,5
100 . 200 100
” 0,8 0,8 0,8 1 0,8 1,2
15 15 20 20 18 20
30 33 34 45 44 . 48
.50 | 62 68 67 78 70 68
| ’i.f;i"nos finos | finos finos | finos | medios finos
ena . ;;Zﬁuiena buena medi%na.mente media | media | muy buena buena
: nang
10 g bg -

“‘se de copolimeros de polisiloxano-polialquilenglicol (ICI).
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EJEMPIOS 20 a 26

Obtencidn por el procedimiento one-shot; los comé

ponentes indicados se reunen poco antes de la mezclsa; ei tiem
po de agitacidn asciende a 15 segundos. Tembién en 1g Tabla
a continuacidn significan las indicaciones numéricas -si -

no se indica otra cosa- ‘'"cantidad en g.".
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TABLA 2

| 20 ' 21
. (X) : : 100 "~ 100
(X1) ‘ 10 1w
(vII) 1 s0 |
(x11) | 25
(IX) ' 10 10
) | 50 40
W . 150 oo
Trietilamins 0;5
silcocell 7200 0,8 o
Comienzo de la espumacidn
(después de seg.) 24 ' 25
Terminacidn de la espumacidn ; 47
(después de seg.) 36 39 :
Tamafio de poros medio fino—medié Egéo—mec
Flasticidad | muy buena buena;;: bugs:;:v,
POOR

QUALITY
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;* Ejemplos’

7

o

22

23

24

25

26

1edio

na”

100
10

S
fino-medio -

N
v

bliena~muy

~-:Buena

100
- 10

60

35

150

35

44
fino-medio

media

100
10

50
10
35

200

35

47
fino-medio

media

100
10

60

35

150

35

47
fino

buena~-muy
buensa

100
10

60

35

200

1

- 38

52
Vfino

buena-muy
buena

ase d
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tenidos en los ejemplos anteriores se determind el peso oS~ ;5{
pecifico y la resistencia al recalcamiento: -

Ejemplo

'-'38 -

En algunos de los materiales-espumados blandos ob -

Resistencia al re- |

Peso especffico
3 calecamiento segun
kg/m” DIN 53 577 [KPe_/
2. 157 . 36,4
4 212 -
5 177 -
6 154 -
8 100 -
11 - 100 -
12 80 11,6
13 51 - .
16 94 6,0
18 62 10,8
19 60 9,0
20 48 -
21 67 -
22 67 -
23 72 -
25 58 -
26 84 -
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N O T A

Descrita suficientemente 1é'naturaléza del inven- L

to, asi como la manera de realizarlo en 1ld préctica, debe - . | B

hecerse constar que las disposiclones anteriormente- indlca—ﬂ

das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan~,"

t0 no alteren su principio fundamental Tambien ge hacerl“fj,

constar que el invento corresponde a uns Sollcitud de Patenli

| te presentada en Alemania, con fecha 30 deiNoviembre de =

1.973, bajo el mimero P 23 59 610.3, acogiéndose por lo tagffr
to a los beneficios que conceden los Convenios Ihternacionéir
les en vigor, siendo lo qué constituye la esencia del refe—{’-
rido invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN-

CION DE MATERIALES SINTETICOS ORGANICO—INORGANICOS' caracte'

rizdndose por lo siguiente' ,
l2,- Procedimiento para la obtencion de materia—
les sintéticos orgénico-inorgénicos, flexibles, con reduci—.

do valor de calentamiento ¥y mejor comportemiento contra la .

inflamacidén, mediante reaccidén de una mezecla de resceidn =

compuesta de compuestos con dtomos de hidrdgenc activos se- H,"

&in Zerewittinoff pollisoeianatos, soluciones acuosgs de -~
silicato alcalino Y, en caso dado, ultarlores agentes auxi-
liares y aditivos, especiaslmente agentes de propuls16n, -
agentes antiinflamatorios conteniendo halégeno, asi como m§ 
teriales de carga ligadores de agua, caracterizado porque - 7
se emplea una mezcla de reaccidn cbmpuesta de: ,

a) 30 a 70 % en peso de uno 4 varios compuestos ~
con dtomos de carbono activos segin Zerewittinoff que, en -
promédio, muestran un peso especifico de 400 a 6.000, rrefe

rentemente 1.000 & 6,000, asi como una temperatura de cris-~
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tal inferior a 102 C., preferentemenfe inferior a -209 C.;

b) 10 a 30 % en peso de un poliisocianato y,

¢) 20 a 60 % en peso de siliéato alcalino como ég
lucién acuosa que tiene un contenido en materia sélide en~
tre un 30 y 70 % en peso, .
pudiéndose presentar los componentes a) y b) también en for
ma de productos de reaccién de ambos componentes y en caso
dado, ulteriores agentes auxiliares y aditivos.

28,- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque como minimo uno de los componentes a) -

. y/6 b) contiene una agrupacidén hidréfila idnica 6 capacita-

da para la formecidn de iones con silicato alealino 6 no -
iondgena. .

‘ 38.~ Procedimiento sqgﬁn las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque se eqpiea una mezcla de reaccién -
compuesta de: . )
componente a) en una cantidad de'un 45 a 70 % en peso,
componente b) en una cantidad-de 10 a 30 % en peso y,
componente ¢) en una cantifad de 20 & 45 % en peso,
teniendo el componente &) un peso molecular medio de 1.500.
a 5.000 y una temperatura de cristal inferior a 1202 C.

'48.- Procedimiento para la obtencidén de materia-
les sintéticos orgdnico-inorgdnicos, tal y como queda sus-~

.tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria conste de 40 hojas escritas a mdqui-

na por una sola cara,

Madrid
29 NOV 1974
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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