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El prassnte invento se refiere a poliureftanos co~

lulares y concierne mas particularmente a espumas de poliure-
tane flexibles retardantes ds llama y al procedimisnto para sy
preparacidn.

El uso de gxido de antimonio, solo o en combina-
cidn con otros aditivos, para conseguir retardo de fuego'a as=
pumas de poliuretanos flexibles ss bien conocido. Ilustrativa-

mente, la memoria de patente britanica 1.079.984 muestra el

uso de una combinacidn de éxido de antimonioc y hexahalobencenols

en la preparacidn de espumas flexibles retardantes de fuego.
La patente de EE.UU. 3.075.927 muestra una combinacidn de dxi-
do de antimonic y un hsluro de vinilp como retardantes de fue-|
ge en espumas praparadas de poliéteres sromaticos. Las paten-
tes de EE.UU., ndms. 3.075.928 y 3,222,205 muestran la misma
combinacidn en espumas preparadas de poliétsres alifdticos y
de poliaminas, respactivamentae.

La patents de EE.UU. n® 3,574,149 describs una
combinacidn de dxido de antimonic, 0xido de cinz hecho por el
“orocedimiento Prancéds" y un polimero colorado en sspumas fle-
xibles basadas en polidter. £l {xido de zinc se dice que ejer-
ce un afecto sinérgicn en la combinacidn.

Mas recisntementa la patente de EE.UU. n§
3.738.954 describid sl uso de una mezcla sinérgica de retardan
tes de llamas, a sabsr una mezcla de dxido de antimonio, un
componente aromatico polihalogenado o diol polibromade y un po
1i{mero de hidrocarburo altaments clorado, en la preparacidn
de espumas flexibles, que cumplen con los muy severos ensayos

raqueridos para sl uso de tales espumas, como almohadillado,

colchones y semsjantes en institucionss piblicas, institucio-
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nes militarss y semejantas.

Dasafortunadaments, un nimero de dificultades no
relacionadas con sl rendimiento retardante de llama, se en-
contraron al preparar espuma flexible, sn la forma de mate-
rial continuo, usando las fdrmulas descritas en la arriba ci-
tada patente de EE.UU. ne 3.738.953. Lo principal -antre astasg
dificultades are el desarrollo de colores altamente indsssa=
bles en la espuma, aparentements debidos a la interaccidn de
productos de degradacidn del polimero de hidrocarburo alta~
mente clorado con el oxido de antimonio, Otra dificultad re-
slds an el hecho de gue el modo mas conveniente para opsrar
an la fabricacidn de material continuo comprende el mezclado
de los variaos retardantes de llama con el componants da po=-
liol antes de la reaccidn de ests (ltimo con el poliisocia=-
nato. Desgraciadaments, ss ha encontrado qus los compuestos
aromaticos polihaleagenados no son estables en el almacenajs
durante mas ds unas pocas horas con los componentss de poliol
y tienden a desprender acidos hidrohalicos, que intsrfieren
con el deseado rendimientc del catalizador.

Se ha encontrado ahora gque estas dificultades pug-
den ser obviadas sin pérdida alguna en retasrdamiento dessabld
de. llama o de propisdades f{sicas deseablas por eliminacidn
del polimero hidrocarburo altamsnte colorado y por introduc-
cidn de una cantidad controlada de trihidrato de allmina.

£l presente invento comprende la preparacidn da
espumas de poliuretano flaxibles retardantes de llama, que
comprenden el producto de reaccidén en condiciones productara$

da aspuma de:

(a) Una mezcla de poliisocianatn, que conticne de
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5% a 95¢ de paso de diisocianato y tolueno y desde 95%_&
5% de pssc de polimetileno polifsnil poliisocianato conteniep
do desde alredsdor de 48% hasta alrededor ds 70% de metile-

nobis (Penil isocianate), teniendo el resto de dichos polims
tilano polifenil polifsocianatos, funcisnalidad mas alta queJ
2,03 .

(b) tn poliéter poliol teniendo un peso squiva-
lents dssde alrededor de 500 hasta alrededor de 2,500 y una
funcionalidad desde alradsdor de 2 hasta alradedor de 4;

(c) Desds alrededor de 2 hasta alrededor ds 20%
de peso, basado en el pesc de espuma final, de Sxido de an-
timonio;

(d) Desde alrededor de 1 hasta slrededor de 153%

de peso, basado an sl paso de la sspuma Final, de un compuss
to aromidtico polihalogenado; y

(e) Desde alrededor de 1 hasta alredsdor de 15%
de pesn, bassado an el pesc d= la espuma final, de trihidrato
de aldmina.

£} invento también comprends los procedimientos
para la preparacidn de las espumas arriba indicadas.

El trihidrato de allmina (ALl,0;, 3H,0) estd en
una forma de dxido de aluminio hidratado que es bien conocidp
y Pécilments dispanible.

Las aspumas de poliurstano flsxibles, obtenldas
segln el invento, s8 preparan usando técnicas bien conocidas

(véase por ejemplo, Saunders y otros, Polyursthanes: Chemis-

try and Technology, Parte II, piginas 1=191, Interscience Pu

blishers, Nueva York, 1964). Sin embargo, crfticamente rssi-

de sn la combinacidn particular de reactivos empleados de
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acusrdo con sl invento. El términd de "espuma de poliuretanoc
flaxibla® tal como se usa aqui, tisne el significade nnfmal-
mente atribuidc a este término; véass la patente de EE.UU.
3.738.853.,

Los polilsocianatos, que se emplean para prepa=
rar las espumas de poliuretanc retardantes del fuaga segdn o]
invento, son mezclas particulares, cuyo use es un factor pa-
ra obtenar 8l retardamiento deseado de llama en las espumas
obtenidas segdn el invento. La mezcla de poliisocianato en
cusetidn consiste en (1) desde 5% a 954 de peso de diisocia-
-nato de tolueno y (2) desda 95% a 5% de peso de polimetileno
polifsnil poliisccianatos, conteniendo desda alrededor de 40%
hasta alrededor de 70 de peso de metilenocbis (fenil isocia-
nato)., El diisgecianato de toluens empleado en las mezclas arJi-
ba mencionadas puede estar presente como 2,4=isdmero o el
2,6-isdmero o sus mezclas, tales como las mezclas conteniendg
80% de peso del 2,4-isdmero y 20{% de 2,6-isdmerc y aquellos
conteniendo 65% da psso dal primerc y 35% del Ultimo, estanda
ambos comunmante disponibles comesrcialmente.

Los polimatilend polifenil isocianatos arriba ex-
puestns son bien conocidos en la.técnica y pueden ser bien
praparados de acuerdo con técnicas convencionales de fosgena-
cién de las correspondientes mezclas de polifenil poliaminag
con pusnte de metileno. Estas Gltimas son obtenidas por con-
densacidn de anilina y formaldshido en presencia de acido miA
neral acuose, usualmente &cido clorhidrico per procedimiento+
conocidas en la técnica; véase por ejemplo, la patents cana-

diensa 700.026; las patentes de EE.UU. nims. 2.950.263 y

3.012.008; y la memoria de patente alsmana 1.131.877. Como ag

il
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bien conocide dn la técnica la proporcidn deseada de metiie—
nobis (fenil isocianata) en el polimetileno polifsnil isocia-
nato ss alcanza controlando la proporcidn de métileno diani—
linas en la poliamina intermedia y la dltima proporcidn, a si
vez, es controlada ajustando la proporcidn de anilina a for~
maldehido en la condensacidn inicial de estos componentés.
Una combinacidn particularmente preferida de po-
liisocianztos para el uso al preparar espumas flexibles, ds

acuerdo con sl invente, es una mezcla contenisndo aproximada-

mente 65 a 75% de peso de tolueno diisocianato, siendo el reg-

to de dicha mezcla polimetilenc polifenil poliisocianato con-
teniendo aproximadamente 50% de peso de metilencbis (fenil

isocianata).

Los polioles, gue son empleados para hacer las g3~

pumas flexibles del invento, son polié-ter polioles, tenien-
do un peso equivalente desde alrededor de 500 hasta alreade-
dor de 2.5HO y una funcionalidad de alredsdor de 2 hasta al-
rededor de 4, Mazclas de sstos poliocles debsn ser usadas si
se desea y @s usualmente posible controlar la absrtura de cé-
lula en algdn grado por tales medios. Las proporciones no sor
criticas, paro se encuentra ventajoso usualmente cuando se
usa una mezcla de dos policles de peso squivalente diferente
para emplear material de peso equivalente superior en un al-
cance de alrededor de 60 a 80% de peso de la mezcla de poliol
mientras que el materiazl de peso squivalente inferior sera
de alrededor da 20 hasta alrededor de 40% ds pesu de dicha
mezecla dae policl, Prefersntements, los poliocles ds polidtsr

empleados para preparar las espumas flexibles del invento,

son trioles teniéndo un peso equivalente desde alrsdador de

4 .
e i
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300 hasta alrededor de 2.300.

Los tipos arriba seffalados de polioles da polid-
ter son bien conocidos en la técnica como lo son los métodos
para su preparacién. Dichos polioles de polidter incluyen po=-
lioxialquileno glicolss,, tales como los polioxistileno gli-
coles preparados por la adicidn de dxido de etilsno a agua,
etileno glicol o distilenc gliecnl; polioxiprepileno glicoles
preparados per la adicidn ds oxido de 1,2-propileno a agua,
propileno glicol o dipropilenc glicol; oxistilsno oxipropile-
no glicoless mixtos preparsdos de una manara similar utilizan=
do una mszcla de 6xido da etileno u dxido de propilenc o una
adicidn secuencial del dxido de estileno y oxido de 1,2-propi-
lsno; poliéwter glicoles preparados haciendo reaccionar 6xido
dae etileno, Oxido de propileno, o sus mezclas con dihidroxi-~
bencenos mono y poll nucleares, a saber: catechol, resorcinol}
hidroquinona, oreinol, 2,2-bis(p~hidroxifenil)propana, bis(p-
hidroxifenil)metano y semejantes; y polidteres preparados ha=-
ciendo reaccionar éxido de etileno, 6xido de propilsno, o sus
mezclas, con polioles aliPéticos, tales como flicerol, sorbie-
tol, trimetilol propano, 1,2,6~-hexanotriol, pentaeritritol y
same Jantas.,

Con sl fin de producir aquellas espumas FPlaxibles

-

segin el invento, que se clasifican como semi-flexiblss, segl

ga ha discutido mas arriba, ss nacesario incluir, en sl compo

nente de poliol, un policl ds peso molscular bajo, taniendo upa

Puncionalidad da 3 6 superior, preferentemente desds 3 a 6,
y un paso molecular desde alraedsdor de 90 hasta alrededor de

800, con 8l Pin de incrementar el grado de enlace transversal

y por ello, en parte, incrementar la capacidad sopartadora dﬂ

Lot maiai i
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- porcidn del agente enlazador transversal, introducido en sl

carba y rebajar la elongacidn de la espuma resultante. La prop

componante de pﬁliol para este propdsito, varia de acuerdo cop
las propiedades daseadas en la sspuma resultants. Hablande
gsnsralmente, la cantidad de agente enlazador transversal em=-
pleada pueds variar desde alrededor de 2% hasta alrededor da
30% de psso del poliol total empleado. Ejemplos de poliocles
enlazadoraes transvarsales, teniendo una funcionalidad de 3 a
6, son glicercl, pentaeritritol, diaminas alifdticas hidroxial-
quilizadas, tales como N, N', N'-tetraquis (2=-hidroxipropil)
stileno diamina, N,N,N', N'-tetraquis (2~hidroxistil) etileno
diamina y semsjantss y aductos de bajo peso molecular (dentro
del alcance arriba citado) de dxido de alquileno de glicerol,
trimetilolpropano, hsxang-l,2,3=triol, sucrosa, sorbitol, me-
tilglucosura y ssmejantes.

. Dichos polioles enlazadores transversalss pueden
ser mezclados con el otro poliol o mezecla de polioles antses

de la Pormacidn del polurstano o pueden alimentarse dentro de

1a mezcla de espuma como una corriente separada durante la eti-

pa de mezclado ds un procedimientoc de una etapa.

El oxido de antimonio es empleadc para preparar
las espumas retardantes de fuego del invento en cantidades
tales, gque la aspuma resultante contenga desde alrededor de 2‘
hasta alredsdor de 20% ds psso. Preferentemente la cantidad
de dxido de antimonio empleada es tal, qus la espuma resultan+
te contiesne desde alrededor de 5 hasta alrededor de 15% de
peso. El dxido de antimonio es gensralmente introducido en la

mezcla de espuma por mezclado, en la forma ds un polvo finag=

mente dividido, con sl componente de poliol antes de la adi=




10

15

20

25

30

-8 -

cidn de este Gltimo a la mezcla de reaccidn de espuma.

£l "compussto aromatico polihalogenado" emplsado
para preparar las sspumas flexibles retardantes da fuego, se-
gin el invanto, cincluye diaminas aromdticas polihalogenadas,
tales como 3,3'-diclorobencidina, 2,3,2',3'-tetracloroben-~
cidina, 3,3'=~dibromobencidina, metilenobis-(2-cloroanilina),
metilenobis(2,3=-dicloroanilina), metilenobis-(Z,G-diclornani-
lina) y ssmejantes; bencenos polihalogenados tales camo te-
traclorobenceno, haxaclorobencenoc, tetrabromobenceno, hexa=
bromobenceno, decabromodifenil éter, pentabromoetilbenceno y
seme Jantes, bisfenol-A polihalogenado, tal como tatracloro-
tratabromo~bisfenol~a, diclorodibromo-bisfenol-A y semejan-
tes. Los compuestos aromaticos polihalogenados preferidos son

hidrocarburos polibromados, gque son insoclubles en agua, tie-

nen un punto de fusidn por encima de alrededor de 502 C y con=

tienen por lo menos 60% ds peso de bromo. Los mas prefa:idos
compuestos aropmaticos polihalogenados son hexabromobenceno,
decabromodifenil éter y pentabromoetilbsnceno.

El compuesto aromatico polihalogenado se emplea
en la fabricacidn de sspumas retardantas de fuego del inven-
to an cantidades talas que la sspuma resultants contenga des-

da alrededor de 1% hasta alrededor de 15% de pesso del mismo.

Preferantemente, la cantidad de copgpuestos polihalogenados em=-

pleados as tal que la espuma resultante contenga desde alrs-
dedor ds 2 hasta alradedor de 10% da pesc., El compussto poli-
halogenado es generalmente introducido en la mezcla de espu=-
ma de la misma manera que el 6xido de antimonio, es decir,

como una dispersidn sn el componente de poliol.

El trihidrato de alimina @s empleado en las sspu-

F .
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‘dador de 1% de pesc hasta elradsdor de 15/ ds peso, baéado,

mas del invento en una cantided dentro del alcance ds alre=

an sl peso total da la espuma. Preferentemsnte la cantidad
de trihidrate de aldming estd dentro del alcance de alrede=~
dor de 2,; de pase hasta slredsdor de 10% de peso bgsado en
el peso total de la aspuma. El trihidrato de sldmina estd
generalmente disponibls en Porma de polvo libremente Pluide
y preferesntemente se introduce en la mezcla de reaccidn de
aspuma de la misma mansra gque el Gxide de antimenio, es de-
cir que sa mezcla previamante con 2l components de poliol dg
laz mezcla de reaccidn des espuma.

El trihidrate de aldmina sirve por lo menos par f
dos funciones en la produccidn en las espumas retardantes d]
llgma del invento. No s6lo el mismo contribuye al retardo
significative de la llama, cuando se mezcla prsviamante con
los otros retardantss de la llama sn mazcla con el poliol,
sirve también para estabilizar asta dltima mezcla y solucio-
na los problemas que anteriormente se ancontraban a causa
de la tendencia del compussto aromatico polihalogenada a
descomponsrse durante sl almacenado en mezcla con el poliold)

La funcidn de trihidrato de alimina, al estabi-
lizar el policl previamente mezclado y procursndc espumas
flexibles resistentes al fuego, segin el invento, poseyendo
excelentes propiedades fisicas, es Unica hacia esta xido.
Cuando se remplaza por éxido de metales alcalinos y alecali-
no térreos en cantidades talss, que se neutrilice la acidez
de la mezcla previa, los regimenss de rsasccidn de espuma no

puaden ser controlados apropiadamente y las espumas Plexi-

bles rssultantes poséen pobres propiedades ffsicas, es de-

|
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cir, asentamientc de compresidn, y deflexidn de carga de en-
dentacidén, Ademis, y sorprandentemente, la introduccidn
del trihidrato da aldmina no tisns ningdn significativo efeq
to daeletéreo sobrs las propiedades f{sicas deseablaes sobre
las @spumas resultantes, sino que an efecto du por rasulta=
do propiscades Pisicas mejoradas incluyendo mejorado asen~
tamiento de conprsesidn y deflaxidn de carga de sndentacidn,

La proporcidn agquivalente de poliisocianato a

equivalentes de meterial activo contasniende hidrdgano, emplda=

da para confeccionar las aspumas flexibles da poliuretano,
esgiin el invento, se encuentra generalmente dentro de limi-
tes normales, es decir, desde alrededor de 1,0 ¢ 1,0 haste
alradedor de 1,3 : 1,0. Prefsrentemente la proporcidn es da
alrededor de 1,0 ¢ 1,0,

Rlgunos de los catalizadores smplesdns conven—
cionalmente en la t@cnica para catalizar la reaccidn de un
poliol y un disocianato puaeden emplearsse como catalizador
en la preparacidén de las espumas Plexibles, segin sste in=
vento. Tales catalizadores se describen, por cjemplo, por
Saunders y otros en la parte I paginas 228-232 y por Britais
y otros, 3. Applied Polymer Sciences, 4, piginas 207-211,
1960. Tales catalizadores incluyen sales orgénicas e inorgé-
nicas y derivados organometdlicos de bismuto, plomo, estaRo)
hierro, antimonio, uranio, cadmio, cobalto, torio, alumi-
nio, mercurie, zinc, nigquel, cerio, molibdeno, vanadio, co=
bre, manganese y circonio, as{ como fosfinas y aminas orgé-
nicas terciarias. Son catalizadores orgénicos representati-

vos de estaifio, el octoato sstanoso, oleato estanoso, dibu~

til estafo dioctoato, dibutil estafio dilaurato y ssmsjan=

Bow

b
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tes. Son catalizadores terciarios de amina orginica:represent

tativos trietilamina, tristilenodiamina, N,N N',N'-tetrametis
letilenodiamina, NyN,N',N'etetrastilatilenodiamina, Nemstil-
morfolino, Neetilmorfolino, NyN,N',N'-tatrametilquanidina,
Ny HgN' ,N*~tatrametilel,3~butanodiamina, N,N-dimestiletanola-
mina, N,Nedietiletanolamina, 2,2'~bis(dimatilamino)die££l é~
ter y semgjantes. Los catallzadores preferidos para uso en 8]
procaedimisnto del invento son una combinacidn de cctoato as-
tanoso con por lo mencs una de las aminas tersiarias sslece
clonadas da NyNeN' ,N'=~tatrametil-l,3-butano diamina, 2,2'=
bis (dimetilamino)=dietil éter y dietilenocdiamina o una com=-
binacidn de estas dos ltimas eminas. bLa cantidad de catali-
zador empleado estd generalmente dentro dsl alcance de alrse
dedor ds 0,1 hasta alrededor de 2% de peso basado en el pesc
total de los reactivos.

Los agentes hinchadores gue pueden emplsarse en
el procedimisnto dsel invents, sdn agquellos smpleados convan=-
cionalments en la preperacidn de espumas de poliurstano fle-
#iblas. Son ilustrativos de dichos agentes hinchadores agua
(que genera didxido de carbono por reaccidn con isocianéto)
y disolventes volitilas, tasles como los hidrocarburps alifs-
ticos de peso molacular inferior y los hidrocarburos inferio<
res alifaticos altemente halogenados, por sjemplo, tricloro-
monofluorsmaetano, diclorodifluorometanc, clorotrifluorometa-
no, l,l=dicloro=-l=fluorgstano, l=cloro=l,l-difluorg=2,2-di-=
clorostano y 1,1,1~trifluoro=2=cloro=2~flucrobutano y sems-

Jantss. 31 se desea,,puede usarse, como agents hinchador, ung

mezcla de agua y uno o varios de dichos disolventes volitie-

las. La densidad €inal de espuma de las aspumas flexibles,
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praducidas por el prncsdimiantu del invento, s una runcidn
de la cantidad de aguel hinchador usado. £n gensral, cuanta
mayor sea la cantidad da agente hinchador, mas baja sera la
densidad de la espuma. Ilustrativamaents, cuando s8 usa agua
coma dnico mgenta hinchedor, la cantidad de agua raqperida
para producir unz espuma de baja densidad para usc, por ejemt
plo, como material de tipo de esponja, es generalmante del
prdan deg 1,5 hasta alrededor de 5,0 partes, por 100 partss
de poliol total. Cuando se requisra una espuma semiflexible
de mayor deneidad, lz cantidad de agua emplsads como dnico
agents hinchador es del orden desde alrededor de 0,5 hasta
alredador de 1,5 partes por 100 partes de poliol total.

€n el modo de preparacidn preferide de las aspu-
mas flexibles del invanto, especialmente en el procadimiento
de una fase, el mezclado del poliol, mezcla de poliisociana-
to, catalizador y agente formador de gas, ss reallza por agi<s
tacidn de alta velocidad o inysctando los reactivos en co=-
rrientes ssparadas simultdneamente en una area mezcladora bad
jo condiciones des ripido y eficaz mezclado, cus pusden pro—
vacrse por sccidn de alta turbulencia o elovado cizallamien-
to o agitacidn. El nimero de corrientes pusde ser reducido,
combinando agusllos constituyentes de dicha mezecla, gue no
entren en rsaccién quimica al mezclarse. Un métode comGn de
operacidén emplea una corriente conteniendo los componentas de
poligl y retardantes de llama combinados y cualquisr egente
hinchador disolvente woladtil, una segunda corriente comprends
la mezcla de poliisocianato, una tercera corrisnte debe con-

tener agua, agente superficie activo (si se usa) y cataliza-

dor,
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Si se desea, puede emplearss una técnica de pre-
polimero sn lugar del procsdimienta de "una Pase", arriba
descrito. En la técnica de prepolfmeroc la mezcla de poliiso-
cianato s hace reaccionar, en una etapa preliminar, con un

poreidn del poliol (hasta alrededor de 6,5 squivalentes ds

poliol por equivalents de isocianato) y el prepolimero termi

nado de isocianate es usado en la reaccidn con el resto de

los componentes de espuma, Usando las técnicas arriba descri
tas.

Puedan emplearse en el procedimiento del invento),

aditivos opéiéﬁales, talss como agentes dispersantes, sstabi
lizadorss de c8lula, surPactantes y analogos, que se emplaan
comunmente en la fabricacidn de sspumas flexibles de poliue
ratang. Por lo tanto, pusede ohtenerse una estructura mis Pi-|
na de célula, si se usan, como surfactantes polimeros de ore
gann=-silicona, solublss en agua. Polimeros de organo-silico=
na, obtenidos condensado un poliaslcoxi polisilano con el ma=
nodtar de un polialquileno éter glicol, en presencia de un
catalizador écidp, son representativos aguallns surfactantes
qua pueden usarsa g este profosito. Otros surfactantes, ta=
les como polipropileno éter glicoles, modificados con dxido
de etilenn, pueden usarss si so desea, para cbtensr msjor
dispersidn de los componentes de la mezcla de espuma.

Otros aditivos, tales como tintes, pigmentes,
jsbones y polues metdlicos y otres rellenos inertes, pueden
afiadirse a la maezcla de espuma para obtensr propiedades de

espuma especiales, de acuerdo con pricticas bien conocidas

en la técnica.
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Las espumas da poliuretanc flexiblas, producidas
por el procedimisnte del invento, son aspumas de alta cali-
ded, Gtiles pare una varisdad de propdsitos, en que se requig-
ran sspumas flexibles retardentes de fusgo. Las aspumas del
invento son particularments (tilass para almohadillado y para
colchones, que deban usarss en situaciones, en quse se iequia-
ra un estricto cumplimiento con normas de seguridad contra
fuega. En particular, las espumas flexibles de invsnto se
sncuentra que pasan el ensayo muy sstricto, conocido como en-
sayo de "perno calienta" que se disefid especialmente para de-
terminar la conducta de los materiasles arriba indicados al
exponerse a objetos ardiendo, tales como eslillas de cigarri-
1las y ssmajantes; véase Mil R-20092 F /[ especificacidn mili-
tar Mil R-20092 F (20 da julio de 1970) requisito do resis=
tencia al fuego 3.5.10, ensays da resistencia al fuego 4.4.9
(perno caliantqt?. En asts ensayo, un psrno de acero, preca-
lentado a 8008 C, se desja caer sobre un bloque de espuma ds
un grosor predsterminado. £l -perno pasa a través de la 8spumg
muy répidaments, y la extensidn en la que arde la espuma o
no ar-de, de ssta repentina exposicidn a un objsto intensa-
mente calisnte, es una medida clara de la retardancia de lla-
ma o falta de alla, en la espuma. Para aprobar el ensayo ss
requiers qus la espuma ssa suto~-extintora en el plazo de 10
segundos desde la exposicidn inicial al perno calienta.

Las espumas Plexiblss de poliuretano del inventol
pueden Pabricarse de cualcuier mansra Yy a cuelquisr e@scala sin

dificultad. En particular, pusden sar Pabricadas en la forma
de matarial de bollo continuo sin dificultad o deterioracidn

alguna indebida en propiedadas f{sicas o aspecte., Esto esta
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en marcado contraste con aspumas Intimamaents relacicnadas co
la antes mencionada patente de EE.UU. 3.738,953 que, aunqgue
poseyando excelente retardancia a la llama, no se fabrican
facilmente como materiai continuo de bollc y adolscen de un
color indsseable, aparentasments debido a reaccidn del dxida
de antimonic con los productos de degrédacién del polimero
clorade de hidrocarburo. Ademids, como ss ha discutido arri-
ba, los retardantes de llama empleados al preparar las espu-
mas del presente invento, pusden almacsnarse durante prolon-
gados periodas en mezcla con el componénta deo poliocl de la
mezela de reaccidn sin degradacidn significativa alguna del
hidrocarburo polihalogenado contenido.

El hallazgo ds gue las espumas del presents in-
vento poséen el mismo excelente grado de retardancia de lla-
ma gque las espumas de la antes mencionada patents de EE.UU.,
pers tienen la ventaja de Pabricarse facilments, no sdlo es
inespsrado, sino altamente (til. E1 presente invento hace
posiblse, per primera wvez, producir espumas Plexiblaes en una
escala comsrcial para uso como almohadillado,,colchoness y se
majantes, que grueban los requisitos muy estrictos dsl snsa-
yo ﬁe perno caliente, arriba discutide, pero todavia poséen
todas las propiedades fisicas necesarias y el aspscto reque-
rido para este uso, talas como buen color y excelents asen-
tamiento de compresidn y deflexidn de carga de endentacidn.

Los siguientes ajsmplos describan la manera y el
procedimiento de hacer y utilizar el invento y ss expons ei
me jor mode, contemplando por los inventores, para ponsr en

practica el invento, pero no deben estimarse como limitado-

r8Se

£
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Ejemplo 1.

La tabla I, més abajo, expone una comparacidn
de propiedades de una espuma A, flexible, retardants de fue=-
qgo, preparada de acuerdo con el pressnte invento, con aque-
lias de la sspuma B, que corresponds en todos los requctos
a la espuma B, excepto ds gue no contiens trihidrato de alu~-
mina. Las aspumas A ¥ B fueron preparadas mezclando los com=
ponantes en un raecipiente de un cuarto (aproximadamentas 1
1itro) usando un agitador impulsado a alta velocidad por un
motor de prensa de taladro., Se afiadid el componente de fso-
cianate por Gltimo. Los componentes consistfan en el compo=
nente de isocianato, que se componfa de una mezcla previa,
da 70% de paso de tolueno diisocianate (proporcion de 80/
204 de peso de isdmero 2,4/2,6) y 30% de peso de un polime-
tilsnopolifenil isncianato conteniendo alrsdedor de S0% ds
pesoc de metilenobis (fenilisocianato) siendo el resto poli=
matileno polifenil isocianatos, de funcionalidad mas alta
que 2,0. El componenta de policl consistid sn una mezcla
previa, preparada suspendiendo hexabromobencenc finamente
dividido, trihidrate de slimina y tridxido de antimaonio, en
una mezcla de poliol 1fquido, consistsnte sn un poli (oxie-
tilenooxipropileno)tiol, de paso equivalente de alrededor
de 2.000, un poliéter polinl, modificado con vinilo, de pe-
sn aquivalents de alrededor de 1.200 y un polioxipropileno-
pentol de peso equivalente de alredador de 118, £l componen=
te de poliol para la aspuma B fus preparado da la misma ma—-

nera, excepto quae se quitd de la mezcla el trihidrato de

aldmina, El componente catalizador consistid en una mezcla

pravia de N,N,N',N'~totrametil-l,3~butanodiamina, octoato
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estanoso, 2,2'~bis {dimstilamino) dietil éter y una pequefia

cantidad de agua para hinchar.

Las propiedades de la sspuma A, segin se expre=

sa sn la tabla I, son claramente superiores a la espuma B,

tanto en resistencia 21 Puego, como an propladades Pisicas,

tales como asentamiento de compresion y deflexidn de cérga

de sndentacidn que son de principal consideracidn para espu-

mas flexibles, usadas en aplicaciones de almohadillado,

TABLA 1
Espumas A 8
Ingredientss:
Componente As 1
I1socianato I 36.6 37.1
Ecmponanta - H
Niax 11-272 43.0 48,6
Niax 34=45° 27.0 30.4
LA-475> 2.0 2.0
Tridxido de antimonic 8.2 8.2
Trihidrato de aldmina® 9.0 -—
Hexabromoﬁenceno . 10.8 10.8
Componsnte C3
Hzﬂ . l.8 1.6
o Ny Nt N =tetrametil=]l,3~-butanadia-
ina 3.0 3.0
Bctnaéb estannoso 0.058 0.05
2,2*-bis(dimstilamino)~-distil ater 0.1 0.1
Propiedades:
Dansidad, pcf 3.74 4.04
ILD (en lbs.)
25% deflexidn 32.0 22.0
65% deflexidn 148.0 68.0
Asentemiento de compresidn a 90%7 3.7 67.0
(coma %)
Resistencia tsnsil psi. 1l.1 12,5
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(Continuacidn Tabla I)

Espumas A 8
Resistencia al rasgamiento 1.1 1,2
Alargamiento % 88.0 87.0
Ensayo de psriho calienteat

Tiampo de guemado, segundos 3.0 5.0
Humeado, minutos . 4,0 6,0
Volimen consumidu, pulgadas
clbicas 15.0 18.0
flesi:tencia a la fatiga estid=
ticad ningdn ningdn

agriestamiento agristamisnto

Rz 10
Flaxidn, % asentamiento

Resistenclia al fuegolls

Longitud de quamado (pulgadas) 3.2 4.1
Tiempo de quemady (segs.) des-
pués de separacion de la llama 0 0

1o Isoclanato I: Une mazcla da 60% de peso de dii-
socianato de tolueno (80/20 proporcidn de tanto por ciento de
peso de 2,4/2,6 isémero) y 30% de peso de PAPI 901 (marca re=-
gistrada) quz es un polimetilenopolifenil isocianato} viscogi-
dad cps. a 258 C = 80; equivalents de ispcianasto = 133,

2+ Niax 11=27: un poli (oxietilenooxipropileno)
triol, peso equivalente = 2,000; producto de Union Carbide.

3¢ Niax 34~35: un polidter triol modificado con
vinilo, peso aquivslante = 1,2003 producto de Union Carbide.
8¢ La~475: un polioxipropileno pentol, psso equi-
valenta = 118; producta de Union Carbida.

S+ Trihidrato de aldminas: Al,0543H;0. un produc-

to de Kaiser Chemicals vendido bajo la designacidn H=31-F.

Bs Ensayo da deflexidn de carga de endsntacidn

da acuerdo con ASTM D1564, que mide laé libras requeridas pa=
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ra dar la deflexidn mencionada.

7e Ensayo de asentamiento de compresidn de acusr~
do con ASTM D1056 y muestra el asentamiento permenents, como
tanto por ciento despuds de compresidn de 90%.

8. Ensayo de perno caliente reslizado de acuerdo
con la especificacidn militar Mil R=20092F (20 de julioc de
1970) resistencia al fuego segdn requisito 3-5-10, snsayo
de resistencia al Puego 4.4.9.

3. Ensayc de resistencia a fatiga estitica, reali-
zado de acuerdo con la especificacion militar #il R-20092F,
4.4,10.

1o. Ensayo da=flexidn realizade de acuerds con el
método 12111 de la norma Pederal 601,

11. Resistencia al Puego medida como resistencis

a quemazdn vertical de acusrdo con DMS 1510-A (ensayo de fie

Donnell Douglas).

E jomplo 2.

La tabla II de mas abajo muaestra una comparacidn
de las propisdades de lg espuma C hecha de acuerdo con el
presente invento y agusllas de la espuma D, que es idéntica
a la sspuma C, exceptoc que no contisne trihidrato de alimi-
na. Se emplsan el mismo poliisocianato y procedimiento, que
se utilizaron en el ejemplo 1, sn el presents sjemplo, axceps
to gque se usd pentabromoetilbencens en lugar de hexabromo-
benceno. £n adicidn, las sspumas de este sjemplo emplearon
glicerina en lugar de pentol Béf"Ejamplo 1, vy el componente

catalizador contenfa trietilenndiamina en lugar del TMBDA y

combinacidn de octoato estanoso del ejemplo previc. Las for-
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mulaciones y propiedades se exponen en la tabla Il. La espu-
me C pnsé@a superiores resistencias a la llama y propisdadas

de almohadillado en comparacidn con la espuma 0.

TABLA II
Espumas ¢ D
Ingredientss:

Componsnte A:

Isacianato I 3845 39.1
Componante B:

Niax 11=-27 54.2 6l1.0
Niax 34«45 17.0 19,2
Glicerina l.0 1.0

Triéxido de antimanio 8.0 8.0
Pentabromoetilbsncena 10.8 106.8
Trihidrato de alimina 9.0 -
Componente C:

H20 2.1 2.1
Triastilenodianina 0.4 B.4

2,2'~bis(dimetilamino)-dietil éter 0.1 0.1
Propiedadas:

Dansidad pec.fe. 246 3.01

ILD (en 1bs.)

25% deflexidn 25.0 12.0

654 deflexicn 60.0 30.0
Asentamiento de compresidén a2 90% 8.0 47.0
Resistencia tensil, psi. 24 .8 2642
Resistencia al rasgamiento, pli 1.2 1.2
Alargamiento 2 115.0 120.0
Ensayo de perno caliente:

Tiempo de quemado, 58Q8S. 5.0 15.0
Humeadn, mins. 4.0 5.0
Voldmen consumido, pulgadas cibicas 14.0 13.0

(Cont{nua Tabla II)
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(Continuacidn Tabla I1I)

Espumas £ D
Resistencia a la fatiga sstatica ningdn ningdn
agrietamiento agriatamien#o
 Flexidn, % asentamiento 1.0 23.0
Rosistencia al fuego:
Longitud de guemade (pulgadas) 3.0 6.0
Tiempo de quemado (segs.) 0 o

después da separacidn de llama

Ejemplo 3.

Ests ejemplo expone otra comparacidén ds una espu=-
ma (da espuma E) heche de acuerdo con el invento con una se=

gunda espuma (espuma F) hecha de manera idéntica pero omitisn

do al trihidrate de alUmina., El compuassto aromdtico halogena=
do, empleado en estas sspumas, fus decabromodifenil éter. El
procedimisnto fue idéntico a los sjsmplas anteriorss, sin em-
bargo, el isoclanate zaqui empleads Pfus una mezcla de 80% de
peso de toluano diisocianato (proporcidn de 65/35% da paso

de isdmero 2,4/2,6) y 20! de paso de un polimetilenopolifenil
isocianato contsnisndo alrededor de 60% de pesoc de metileno- _
bis {fenilisocianato) siendo el resto polimetileno polifenil
isocianatos de funcicnelidad superior a 2,0. La mezcla de com
ponente ds paliol fus aquslla sxpuesta en la tabla III y sl
eomponente catalizador en esta espuma contenia tristilenodia-
mina disuelta en dipropileno glicol, junto con agua y el mis-
mo diaminodietil éter emplsado en los ejemplos anteriores.,
De nusvo, la ratardancia al fuego y propiasdades de almohadie

llado de la espuma E, hecha de acusrdo con el invento, son su

perioras a la sspuma F, que no contiene el trihidrato de ali-

mina.
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TABLA III
Espumeas E F
Ingredientes:

Componsnts A:

Isocianato I1° 35.1 35.6
Componante B3

cp 47012 49,0 55,7

E-274° 17.0 19.3

LA 475 4,0 4.0
Tridxido de antimonio 8.0 8.0
Decebromodifenil éter 12.0 12.0
Trihidrato de allmina 10.0 —
Componante L3

HZO 1.5 1,5

3aLy? 1.2 1.2
2,2'~bis(dimetilamino)distil &ter 0.1 o.1
Propiuodades:
Dansidad p,&ef. 3.5 4.5
ILD (en lbs.)
25, deflexidn 36.0 23.0
655 deflexidén 84.0 57.0
Asentamiento de compresidn a 90% 4.0 62.0
Rasistencla tensil, psi 26,0 27.0
Resiczbencia a rasgamiento, pli l.1 1.2
Alargamiento % 110.0 112.0
Ensayo de pernc calients:

Tiempo de gusemado segs. 10.0 16.0

Humeado, mins. 5.0 $.5
Voldmen consumido, pulgadas clbicas 13.5 14.0
Resistencia a Patiga estitica ningdn ningdn

agrietamiento agristamizhto

Flexidn, # asentamiento 1.5 27.0
Resistancia al fuego:

Largo de guemado (pulgadas) 5.8 6.8

Tiempo de quemado (segs) daspués .




10

15

20

25

30

-22 -

Le 1eocianato II: una mezcla ds 80% de peso de to-
lusnodiisacianato (proporcidn de 65/35% de paso de isdmerg
.2,4/2,6) y 20% de peso de PAPI 801 (marca registrada) que esj
un polimetilenopolifenil isoccianatej viscosidad cps. a 2568 C
/B0; squivalente de isocianato = 133.

2e ¢p 4?61: un polioxialquileno triol suminiétrada
por DOW Chemical Co.; peso equivalente = 1670.

3. €-274: polioxialquileno triol basado asn glice-
rina peso equivalente = 970, suministrado por Union Carbida.

4¢ 33 LY: un catalizader de uretano suministrade
por Air Products Chems. Inc., 33% de peso de trietilencdiami-

na disuslta en dipropileno glicol.

N 0 T &

La presente patentes de invencidn, comprende las
sigulentes reivindicacionss:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de espumas
flexibles de poliuyretano retardante de llama, caracterizado
porque ééﬁn condiciones productoras de espuma: (1) se forma
una mezcla de reaccidn que comprende: (a2) una mezcla de polii-
socianato, que contiene de 5% a 95% de peso de tolueno diiso-
cianato, y de 954 a 5% de peso de polimetileno polifenil po=
liisocianato conteniendo desds alrededor de 40% hasta alrede-
dor de 703 de mstilenobis (fenil isocianato), teniends el
rasto ds dicho polimetileno polifenil poliisocianatu funciona+
lidad mas alta que 2,0; (b) un polidter policl, teniendo un

peso dquivalents desde alrededor de 500 hasta alrededor de 2.§

y una funcionalidaduyesde alrededor de 2,0 hasta alrededor de

oo
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4,0; (c) desde alrededor da 2 hasta alrededor de 207 de peso,
basado en el peso ds aespuma final, de 6xido de antimonio; (d)

desds alrededor de 1 hasta alrededsr de 15% de peso, basado

en ol peso de la espuma final, de un compuassto aromatico poli
halogenado; (a) desde alrsdedor de 1 hasta alrededor de 15%
de peso, basado en el peso ds aspuma final, de trihidrato de
allmina; (Il) se deja reaccionar por mezcla hasta formar la
indicada sspuma flexibls de poliuretano.

2,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, ca-
racterizade porcue la mezcla de poliisocianato contisne (a)
aproximadamante 704 de peso de tolusno diisocianato y (b) 30%
de peso de polimaetileno polifenil poliisocianato, en qus el
contenido de mstileno-bis~(fenil isocianato) es ds alredasdor
de 507 de peso.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el polidter es un tricl teniendo un peso
aquivalents desds alrededor de 900 hasta alrededor de 2.300.

4,~ Procedimients segdn la reivindicacidn 1, ca-

ractarizado porgque el miembro polihalogenadc es un compuasto

aromatico polibromade, que es insoluble en agua, tisne un pun
to de fusidn superior a 508 C y contiene por lo menos alrede-
dor da 60% ds psso de bromo.

5.~ Procaedimiento segdn la reivindicacidn 4, ca-
racterizado porque el compuasto polibromado es haxabromoben=
ceno.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, ca-
racterizado porque el compussto polibromado es decabromodie

fenil éter.

7.~ Procedimiento seqdn la reivindicacidn 4, ca=-
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racterizado porqus el compuesto polibromado es pentabromoe-
tilbencena. |
8.~ Procedimiente segln las reivindicaclones pre~ |
cedentas, éaracterizado porque en condicionss productoras ds
espumas (I) se Porma una mezcla de reaccidn qua comprends:
(a) una mezcla de poliisocianato, qus contiens desds 5% a
95% de peso de tolueno diisocianato y desde 95% a 5% de paso
da polimetileno polifenil poliisociaznato, contsnisndo alreds-
dor de 50% de metilenabis (fenil isocianato, teniendo el ras-:
to de dicho polimetilseno polifenil poliisocianato una funcio=-
nalidad mas alta que 2,03 (b) un poliéter triol, tenisndo por
lo msnos un passo squivalenta de alrededor de 900 hasta alre-
dedor de 2.300; (c) desde alrededor de § hasta alrededor de
15% de peso, basado en el psso de la espuma final, de dxido
da antimonio; (d) desds alredsdor de 2 hasta alrededor de 10%
de psso, basado en el peso qa la espuma final, de un compuss-
to aromitico polihalogsnado, (e) desde alrsdedor de 2 hasta
alrededor de 1{# de peso, basado en sl peso de espuma final,
de trihidrate de aldmina, y (II) se deja reaccionar tal mez-
tla hasta formar la indicada aspuma flexible da poliurgtana.
9,~ Procedimisnto segdn la reivindicacidn 8, ca-

racterizado porgue el miembro polihalogenado es hexabromo=~

| banceno.

10.-~ Procedimiento seglin la reivindicacian 8, ca=
racterizado porque el miembro polihalogenado as decabromo-

difenil éter.

1l.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca-

racterizado porque el miembro polihalogenado ss pentabromoe

matilbancana.
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12,- Procsdimiento ssgin las reivindicacionss pra-
cedentas, caracterizado porque en candiciones productoras de
espuma: (I) se prepara una mezcla gue comprenda: (a) un po=
lidter poliol con un pesa squivalente de desde alrededor de
500 hasta alrededor de 2,500 y una funcionalidad dasde alra-
dedor ds 2,0 hasta alrasdedor de 4,0; (b) dxido de antimonio
desde alradedor de 2 hasta alrededor de 20%; (c) desds alre-
dador de 1 hasta alredsdor de 15% en peso basado en la e@spu~
ma Pinalments obtsnida, da un compuesto aramatico polihaloge=
nadoj (d) desdes alrsdador de 1 hasta alradedor de 15% en pe-
so basado en la sspuma Pinal de trihidrato de aldmina; (II)
se forma una mezcla de rsaccidn que comprende la mezcla ante-
riormente citada y una mezcla de poliiseocianato gus contiene
del 5 al 95% en peso ds diisoccianato de tolueno; y del 95 al
5% en peso de poliisocianato de polimetileno polifenilo con-
teniendo desde alredador de 40 hasta alredsdor de 7p% maetile-
nobis (fenilisocianatn), el remanente de dichos poliispciana-
tos da polimstileno polifsnilo teniendo una funcionalidad ma-
yor que 2,03 y (III) ss deja reaccionar dicha mezcla hasta fof-
mar la indicada espuma flexible de poliuretano.

13.- "Procedimiento para la preparacidn de espumas
flexibles de poliurstano retardante de llama'.

Seglin ss describs y reivindica en la presente me-

das y escritas a méquina por una solaf ds g

8 MAR 1975 5

Madrid, a

7/
M ro Mafsmoren
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