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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES ESPUMADOS
DUROS, ININFLAMABLES, CON GRUPOS URLTANO.
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Sothoilante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-
dente en Leverkusen-Bayerwerk, Republica .Federal

Alenmans.

Ya es conocida la obtencién de materiales espumados
duros, conteniendo grﬁpos uretano, por reaccidn de poliisocig
natos con compuestos conteniendo como minimo dos gtomos. de hi
drdgeno reactivos con respecto a los isocianatos, con un peso

molecular de 400 a 10.000, en presencia de agua y/o agentes de

.
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propulsidn orgdnicos, asi como en presencia de inhibidores de

‘la inflamacién conteniondo résforo, empleando simulténeamente

activadores, cegtabllizadores de la eapuma y, en caso dado, ulte

riores agentes auxiliares de espumacidn.

En las patentes britddicds 919 067 y 1 056 360 se
describe el empleo de ésteres de deido fosférioo 0 dcidos-fos
féricos como agentes inhibidores de la 1nflamaoién en la fa-
bricacidén de materiales espumados que llevan grupos uretano.'
Sin embargo, se ha demostrado gue el empleo de estos agentes
inhibidores de la inflamacién presenta una serie de desventa~-

jas.

Los dc¢idos del fésforo no se podfen emplear hasta

ahora en sistemas espumables sin graves deevéntéjae. Estas

consistian bien en el peligro de un desmoronamiento total o

parcial de la espums, ‘con 1lo que se frenaba excesivamente la

reaccidn, o bién se presentaban lugares defectuoaos tales co-
mo rechupes o agrietamientos en el material espumado termina-
do. A deméds, en muchas formulaciones era necesario aceptar la

incompatibilidad del sistema hidrofilico en el sistema hidro—
fébico.

En la publicacién alemana DOS 2 129 198 se describe
un procedimiento para la obtencién de materiales espumados
que consiste en emplear compuestos de adicidn constituidoa de
0,1 a 15 moles de agua y un mol de una lactama ‘de la- férmula

general
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-donde X significae un grupo CH, donde entonces R significa :

'na,en caso dado sustitufdo por restos slquilo inferiores -

hidrégeno y m un ndmero enterc de 0 a 9, o0 X significa un dtg
mo de hidrdégeno, donde entonces R significa un resto
Cl-cla-alquilo, un resto C7-Cls-aralquilo, o un resto piridi-
(Cl—CéL y m significa el nimero 3, y en donde, en caso dado, el
agua puede estar sustituida percialmente por polialcoholes,
poliaminas o hidrazinas.

Los materiales eapumados asi obtenidos no muestran-

asin embargo propiedades satisfactorias contra la inflsmacién.

La inveneidén tiene por cometido evi£ar las desventa
Jas arriba descritas de los materiales espumados de poliurets
no duros conocidos y, ademds, mejorar claramente la ininflama
bilided con un contenido en fésforo comparable{.Este cometido
se soluciona con los materiales esgpumados ‘de poliuretano du—
ros que se ponen a disposicién segin la presente -invencidn.

El objeto de la presente invencién eé; pbrulo‘fan-‘
t0, un procedimiento para la obtencidén de materiales espume-
dos duros, que:contienen g;upos uretano, resistentgs a la inﬁ
flemacién, a partir de poliisocianatos, compueétos que contig]
nen como minimo 2.dtomos de hidrégeno reactivos con respecto
a los isocianatos, con un peso molecular de 100 a 10.000; 4
agua y/o agentes de ﬁropulsidn orgénicos .y agentes inhibido-
res de la inflamacidén as{ como, en caso dado, activadores, eal .
tabilizadores de la espuma y ulteriores aditivos, caracte&izg
do porque como mezclas inhibidoras de la inflgﬁacidn se em~— J
plean mezclas gue contienen 1 a 99 % en peso de un compuesto.
de adicién constituido de 0,1 a 15 moles de un mono- y/o po-
lialeohol y un mol de una lactama de férmula general .
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 de deido fosfdérico neutro, y/o de deido fosfénico y/o de dei-

2'm !

donde, cuando X significa un grupo CH, R significa hidrégeho
y m representa un ndmero entero de 0 a.9, 0, cuando X signi-
fica un dtomo de nitrdgeno, R significa un resto 01—018~a1~
quilo, un resto C,-C..-aralquilo o un resto piridina en caso

7 715

dado sustituido por restos ¢ —Cs—alquilo yo reppeseﬁta el nd

1
mero 3, y en donde, en caso dado, el sgua puede estar susti-
tuida{total o pafcialmente,por mono- y/o polialecohol, y 99 a

1 % en peso de un 4cido conteniendo f£dsforo y/g de un éater

do fosforoso.

Como componentes de partida, a emplear segin lé pTe
sente invencién, entran en consideracién los pdliisocianatoé
alifdticos, cicloalifédticosa, araliféticos, éroméﬁicéa.y'hete-
rociclicos, tel y como se describen, por eJempio; por W. Sieg
gen en Justus Liebigs- Annalen der Chemie, 562, pdginas 75 a
136, por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4-tétrametilen¢iiao-
cianato, 1l,6~hexametilendiisocianato, 1,l12-dodecandiisociana-
to, c¢iclobutan-l,3-diisocianato, ciclohexan-~l,3- y‘-l,4-diisg
cianato, as{ como las mezclas arbitrarias de estos isdémeros,
1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocienatometil-ciclohexano (Pu
blicacidén alemans DAS 1.202.785, Patente US 3.401.190), 2-4~
¥y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, asi como las mezclas ar-
bitrarias de estos isdmeros, hexahidro-l,j» xyd =1,4-fenilen=
diisocianato, perhidro-2,4’- y/o -4!4’-difénilme%gn-diisocia-




10

15

20

25

30

| criben, por ejemplo, en las patentes britdnicas 874.430 y
| 848.671, m- y p-isocianatofenil-sulfonil-isocianatos segin le

nato, 1,3~ y l,4-fenilendiisociariato, 2,4- y 2,6-toluilendii-
socianato, asi como las mezclas arbitrarias de estos 186meros’
difenilmetan-2,4 ‘- y/o -4,4’-diisocienato, naftien-l,5-diiso-

cianato, trifenilmetan-4,4°,4"-triisocianato, polifenil-poli-
wmetilen~polilsocianatos, tal y como se obtienen por condensa-
cién de anilina-~formaldehido y ulterior fosgenacidn y se des~

patente US 3.454.606, arilpoliisccianatos perqlorados, $tal ¥y
como se describen, por ejemplo, en la publicacién alemana DAS
1.157.601, (Patente US 3.277.138), poliisocianatos contenien-
do grupos carbodiimida, tal y como ge describe en la patente/
alemana 1.092.007, (Patente US 3.152,162), lqs-diisocianatds,
tal y como se describen en la patente US 3.492.330 los polii-~
socianatos que llevan grupos alofanato, tal y como se descri-
be en la patente britdnica 994.890, en la patente belga
761.626 y en la solicitud de patente holandesa publicada
7.101.524, los poliisocianetos que llevan grupos isocianura-
to, tal y como se describen, por ejemplo en la patente Us
3.001.973, en las patentes alemanas 1.022. 789, .1.222.067 y
1.027.394, asf como en las publicaciones alemanas DAS
1.929.034 y 2.004.048, los poliisocianatos que 1levan gfupos
uretano, tal y como se describen, por ejempleo, en la patente
belga 752.261 o en la patente US 3.394.164, los poliisociana-|
t0s que llevan grupos urea acilados, seglin la patente alemgﬁa
1,230,778, los poliisocianatos que llevan grupos biuret, tal
y como se describen en la patente alemana 1.101.394,,(Paten—r
tes US 3.124.605 y 3.201.372, asi como en la patente britdni-
ca 889.050, los poliisocianatos obtenidos por éeacciongé de
telomerizacidn, tal y como se describen, por ejemplo, en la
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| patente US 3.654.106, los poliisocimatos que llevan érupps»ég'

-1 briténicas 965.474, y 1.072.956, en la patente.US'3.567.763 y

ter, tal y como se describen, por ejemplo, en las patentes

en la patente alemana 1.231.688; los productod de reaccidn de
los isocianétog arribas mencionados con acetéleg'segﬁn la pa-
tente alemana 1.072.385, los poliisocianatos conteniendo res-
tos de dcido graso polimeros segin la patente US 3.455.883.

Asimismo es posible empledr los residuos de destila
c¢ién que contienen grupos isocianato y que se obtienen en.lé
fabricacién industrial de isocianato,, en cagé dado disueltos
en uno o varios de los poliisoclanatos antes mencibpadoé. Adg.
més es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliiiocia—
natos antes mencionados. -

Con especial preferencia se emplean, por regla‘geng
ral, los poliisocianatos industrialmente de fécil.obtencién,
por ejemplo, el 2,4~ y 2,6-toluilendiisccianato, asi como las
mezclas arbitrarias de estos isémeros ("TDI"), polifenil-polil
metilenpolii=zocimatos, tal y como se obtienen por condensa- '
cién de anilina~formaldehido y ulterior fosgenacién ("MDI' en
bruto"), ¥y los poliisocianatos que contienen grupos carbodii--
mida, grupos uretano, grupos akfanato, grupos isocianurafo,
grupos urea o grupos biuret ("poliisocianatos modificados").

Componentes de partida a emplear segin la presente
invencidén son, ademds, los compuestos que contienen como mini
mo dos dtomos de hidrégeno reactivos con respecto a‘los iso=-
cianatos, con un}peéo molecular, por regla geﬁeral, de 100 a
10.000. Entre éstos se entienden, ademés de los compuestos
que contienen grupos amino, grupos tiol o grupds carboxilo,
preferentemente los compuestos polihidroxflicos, especialmen-—
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te los compuestos que contienen 2 a 8 grupos hidroxilo, espe-
clalmente aquéllos del peso molecular 800 a 10.600, preferen-
temente 1.000 a 6.000, por ejemplo poliésteres, poliéteres,
politiodsteres, poliadetales, policarﬁonatos; que muestran
como minimo 2, por regla general 2 a 8§, preferentemente sin
embargo, 2 a 4 grupos hidroxilo, tal y como se conocen entsi

para ls obtencién de poliuretanos homogéneos y celulares.

Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo, que’
entran en consideracidn, son, por ejemplo, los productoéﬂde
reaccién de aleocholes polivalentes, preferentemente divalen-
tes .y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con écidbs.
carboxilicos polivalentes, preferentemente_bivélentes. Para
la obtencién de los poliésteres se pueden emplear, en lugar
de los dcidos policarboxilicos libres, también los correspon-
dientes anhidridos de dcidos policarboxilicos o los correspon
dientes ésteres de dcidos policarboxflicos de alcoholes infe~
riores o sus mezclas. Los dcidos policarBoxilicos pueden ser
de naturalezs alifdtica, cicloalifédtica, aromdtica y/o hete-
rociclica y, en caso dado, estar sustituidos, por ejemplo por
dtomos de halbégeno y/o estar insaturados. Como ejemplos de
ellos sean mencionados: .
dcido sucqinicq, dcido adipico, dcido subérico, dcido azeldi-
co, écido sebdeico, deido ftdlico, 4cido imoftdlico, 4cido
trimelitico, anhidrido ftdlico, anhfdrido tetrahidroftdlico,
anhfdrido hexahidroftdlico, enhidrido endometilentetrahidrof-
tdlico, anhfdrido glutdrico, dcido maléico, aphidrido maléi-
co, dcido fumdrico, dcidos grasoe ¥ trimeros, tales como dci-
do oléico, en caso dado en mezcla con dcidos grasos mon6¢eros,
tereftalato de dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como alcé
holes polivalentes entran en consideracidn, por ejemplo, eti~
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longlicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilenglicol~(1,4)
y =(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol,
ciclohexandimetanol (1, 4—bis-hidroximetilciclohexano), 2~fne~
tll—l 3-propandlol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol—
(1,2,6), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano,.pentaeritrita,,

‘ quinita, manita y sorbita, glicésido metilico, ademds, dietil
| englicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglico

les, dipropilenglicol, pollpropilenglicoles dibutilenglicol,
y polibutilenglicoles. Los poliésteres pueden mostrar propor-
cionalmente grupos carboxilo en posicién f£inal. También pue-~
den ser utilizados los poliésteres de las lectonas, por ejem~-
pio, Emcaprolactona o d4cidos hidroxicarboxilicoa, por ejem-.
plo, dcido w-hidroxicaprdico.

Segin la presente invencién también se pueden.em-
plear los alcoholes polivalentes de bajo peso mqlecular,.arr;
ba megcionados, cuando tienen un peso molecular superior a
100. e

‘ También‘loé polidsteres que llevan como minimo 2,
por regla general 2 a 8, preferentemente 2 a 3 grupos hidroxi
lo, que entran en consideracién segun la presente invencién,
son aquéllos de clase conocida y se obtienen, por ejemplo,
pbr polimerizacién de epéxidos, tales como éxido etilénico,
6xido propilénico, 6xido butilénico, tetfahidrofurano, éxido
estirénico o epiclorohidrina consigc mismo, por ejemplo, en

presencia de BF,, o por adicién de estos epéxidos, en ceso da|

3 .
do en mezecle o consecutivamente, con componentes de inicie~ .
cibén con dtomos de hidrdégeno reactivos, tales como alcoholes
o aminas, por ejemplo,agua, etilenglicol, propilenglicol~(l,3

é6 -(1,2), trimetilolpropano, 4,4'—dihidroxidifenilpropano,
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'; OH existentes en el poliéter) grupos OH primarios. Tembién se

anilina, amonfaco, etanolamina, etilendiamina, Segin ia presei
te invencién también entran en consideracidn lus poliéteres
de sucrésa, tal y como se describen, por ejemplo, en las pu-
blicaciones alemanas DAS 1.176.358 y 1.064.938: Frecuentemen~|
te se da preferencia a aquellos poliésteres que muestran prigv’
cipalmente (hasta un 90 % en peéo referido a todos los grupos

pueden emplear los polidteres modificados por polimeros de vi
nilo, tal y como se obtienbn, por ejemplo, por polimerizagidn
de estireno, acrilnitrilo en presencia de poliéteres (paten—
tes US 3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695, patente
alemana 1.152.536), asi como los 'p'olibutadien_os que llevén
grupos OH. L a

De entre los poliédteres sdan mencionadOS'eépecial-
mente los productos de condensacién de tiodiglicql consigo
mismo y/o con;otros glicoles, 4cidos dicarboxilicbs, formal -
dehido, dcidos aminocaerboxilicos o amincalcoholes. Seguin los
co~componentes se tiata en los productos de politioéteres mix
tos, ésteres de politioéter, ésteramidas de politioéter. -

Como poliacetales entran en consideracién, por ejem
plo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles, tales
como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4’~dioxetoxi-difenil-
metilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polimerizs
cién de acetales ciclicos se pueden obtener poliacetales adg;

cuados segin la presente invencidn.

Como policarbonatos que llevan grupos”ﬁidrOxilO'en-
tran en consideracidén aquéllos de clase en si conocida,'que“.
se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de dioles! tales|
como propandiol~(1,2), butandiol-(1,4) y/o hexandiol~(1,6),
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dietilenglicol,_trietilenglicql, tetraetilenglicol, con carbg
natos diarilicos, por ejemplo, carbonato difenflico o fosge~-

no.

Entre las poliésteramidas y poliemidas se cuentan,
por ejemplo, les obtenidas de dcidos carboxflicos, polivglen~
tes, saturados e ineaturados, o bien de sps,gnhidridgé y ami-
noalcoholes, diaminas, polisminas, polivalentes, saturados e

insaturados, y de sus mezclas, principalmente los condensados

- Jineales.

Temblén se pueden emplear, seqin la presente inven~ .
cidn, los compuestos polihidroxilicos gque ya contienen grupos

uretano o ureas, asi como 'los polioles naturales, en caso da-|
| do modificados, tales como aceite dé ricino, ‘carbohidratos,

féeulas. Asimismo se pueden utilizar los productos de adiéién
de éxidos alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido o
también con resinas de wrea-formaldehido. '

Representantes de estos compuestos, a:emplear sezin
la presente invencién, se describen, por eJempld en High Poly
mers, Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Technology", edi
tado por Saunders-Frisch, Interscience Publiéhers, New York,
London, tomo I, 1.962, pdginas 32-42 y pdginas 44-54 y tomo.’
II, 1.964, péginas 5-6 y 198 a 199, asf como en Kunststoff-
Handbuch, tomo VII, Vieweg-Hchtlen, Carl-Hansér-Verlag, Mitn-
chen, 1.966, por ejemplo, en las pdginas 45 a 71.

Segun la presente invencién, como agente de propul-
sién se emplea agua y/o sustancias orgédnicas fécilmente vold-
tiles. Como agentes de propulsidn orgdnicos entran en conside
racidén por ejémplo, acetona, acetato de etilo; alcanos halé-
geno-sustitulidos tales éomo cloruro metilénico, cloroformo,
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- mina, N,N,N’,N -tetrametil-l, 3~butandiamina, N,N—dimetil;/?~

~1l-

cloruro etilidénico, ¢loruro vinilidénico, monofluortric;or¢~ :
metano, clorodifluormetano, diclorofluormetano, ademds butg-,
no, hexano, heptano o dietiléter. Un efecto propulsor se pue-

compongan & temperaturas superiores a la temperatura ambipnte
bajo disoclacién de gases, por ejemplo, de nitrégeno, tales .
como compuestos azdicos tales como azoisobutironitrilo. Otros
ejemplos de agente de propulsién, asi como detalles sobre el .
empleo de los agentes de propulsién se desbriben en el Kunst—
stoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hachtlen,
Carl-Hanser~Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las péginas
108 y 109, 453, 455 y 507 a 510. ’ '

Segun la presente invencidén se emplean frecuentemqg
te catalizadores. Como catalizadores a emplear simultdneamen-—
te entran en consideracidn aquéllos de clasé~conoc1da, por
ejemplo, aminas terciarias, tales coﬁo trietilémina, tributil
amina, N-metil-morf&lina, N~etil-morfolina, N-cocomorfolina,‘
N,N,N’,N‘~tetrametil-etilendiamina, 1,4-diaza-biciclo-(2,2,
2)-octano, N-metil-N‘’~dimetilaminoetil-piperazina, N,N-dimetil
bencilamina, bis-(N,N-dietilaminocetil)-adipato, N,N-dietilben
cilamina, pentametildietilentriemina, N,N~dimetilcicloh9#ila—

feniletilamina, 1,2-dimetilimidazol, 2-metilimidazol.

Aminas tereiarias, que llevan dtomos &e hidrdgeno
ectivos con relacién a los grupos 1socianato, como catalizado
res son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina,
N-metil~dietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N~dimetil~eto-
nolamina, asi{ como sus productos de reaccidn con 6xidos alqui;
énicos, tales como dOxido propilénico y/o éxido etilénico.

=

Como catalizadores entran en consideracién, ademds,
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| 1as silaeminas con enlaces de carbono-silicio, tal y como se

"do sédico, los alquilfenolatos tales como fenolato sédico o

. actuacién de los catalizadores, se describen en Kunststoff~

~12-

describen, por ejemplo en la patente alemana I.229. 290 (co~
rrespondiente a le patente US 3.620.984) por ejemplo 2 2,4~
trimetil-2~-silemorfolina, 1,3-dietilaminometil-tetrametll—diQ

siloxano.

Como catalizadores entran tembién en cbnsiderac;dn
las bases nitrogenosas, tales como los hidréxidos tetraalquil
aménicos, ademds, los hidréxidos alcalinos tales como hidréxi

los aicoholatos glcalinos, tales como metilato sédico. Como
catalizadores se pueden emplear también las hexahidrotriazi-
nas, ademds las bases de Mannich, tal y como se obtienen de.

aminas secundarias, aldehidos y fenoles.

Segiin la presente invencién se pueden emplear tam-
bién como catalizadores los compuestos orgdnicos de metal, es|
pecilamente los compuestos orgédnicos de estafio. ' |

Como compuestos orgdnicos de estaflo entran preferen
temente en consideracidén las sales de estaflo~(II) de dcidos
carboxilicos, tales como acqtato de estafio-(II), octoato de
estafio-(II), etilhexoato de estafio-(II) y laurato de estaiio-
(II) y los compuestos de estafio-(IV), por ejémplo, éxido dibu
tilestdénmico dicloruro-dibutilestemnico, discetato dibutiles—
ténnico, dialauratodibutilesténnico, maleato dibutilestédnni-
co y diacetato dioctilesténnico.ANatﬁralmente? todos los cata)

lizadores arriba mencionados se pueden emplear como mezclas.

Otros representantes de catalizadores a emplear se-

gin la presente invencién, asi como detalles sobre el modo de

Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y H¥chtlen, Carl-Han-
ser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las pédginas 96 a
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loz.

., Los catalizadores se emplean, por regla general,
une centidad entre unos 0,001 y 10 % en peso, referido a la
cantidad de compuestos conteniendo como minimo 2 étomos de hi
drégeno reactivos con relacidn a los 1socianatos, con un peso

molecular de 400 a 10.000.

_ Segin la presente invencidén se pueden empléar tam—
bién al mismo tiempo, aditivos tensioactivos, tales como emui
sionantes y estabilizadores de la formacién de espuma. Como
emulsionaentes entran en consideracién, por ejemplo, las sales
sddicas de sulfonatos de aceite de ricino o también de dcidos
grasos o las sales de dcidos grasos con aminas, tales como
dietilamina dcido oleica o dietenolamina dcido estedrica. Tam|
bién se pueden emplear las sales aloalinas o aménicas de dci-
dos sulfénicos, tales como del doido dodecilbencenosulfénico
o dcido dinaftilmetanodisulfénico, o también de dcidos gfasoa
tales como dcido rieindlico y, de dcidos grasos polimerba cq;

mo aditivos tensiocactivos. !

Como estabilizadores de la espuma entran ante todo
en consideracién los poliétersiloxancs hidrosolubles. Estos
compuestos estdn cohstituidos, por lo general, uniéndose un
copolimero de 6xido etilénico y éxido propildnico con un res-
to polidimetilsiloxano. Tales estabilizadores de ‘espuma se
describen, por ejemplo, en las patentes US 2. 834 748,
2.917.480 y 3.629. 308.

Segin la presente invencidn se pueden emplear asi-
mismo retardadores de la reaccidn, por ejemplo,'sustancias'de
reaccién deida, tales como 4cido clorhidrico olhaluroa.de éci
do orgénicos, ademds reguladores de las célules de clase en
8{ conocidas, talgs como parafinas o alcoholes grasos o dime-
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tilpolisiloxaﬁos, as{ como pigmentos y colorantes y agentes .
inhibidores de la inflemacién de clase en si conocida, por
ejemplo, tris-c;oroetilfosfato, t:icresilfosfapofo fosfato o.
polifosfato aménicos, ademds estabilizadores contra las in-
fluencias del ehvejecimiento y agentes atmosféricos, plastifi

" | cantes y sustanciass de efecto fuhgiestético N bacterioestdti~

co, materiales de cargae tales como sulfato de-bario, tierra

| de infusorios, hollin o creta.

Otros ejemplos de los aditivos tensiocactives y estg

_bilizadores de espuma,a emplear simulténeamente segin 1la pre-
| sente invencidn, asf{ como de reguladores de lds células, .re-
| tardadores de la reaccién, estabilizadores, sustancias inhibi

- d6ras_de la inflamacién, plastificantes, colorantes y materia

les de carga, asi{ como sustancias de efecto fuhgieététicd Yy
bacterioestdtico, asf como detalles sobre el empleo y modo de| -
trabajo de estos aditivos, se describen en Kunststoff-Hand-

| bueh, tomo VII, editado por Vieweg y HGchtlen, Carl-Hanserw

Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las pdginas 103 a 113. .|

Los componentes de reaccién se hacen reaccionar se-
gin la presente invencién, segin el procedimientq de una sole
etapa en si conocida, el procedimiento de prepolimerizacidn'o
el procedimiento de semiprepolimerizacidn, empledndose para
ello instalaciones de mdquinas, por ejemplo, tel y como se
describen en la patente US 2.764.565. Detalles sobre instala-
cibnes para la elaboracién, que tembién entran en considera-
cién segin la presente invencidn, se describen en Kunststoff-
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hbchtlen, Carl-Han-
ser Verlag, Munich 1,966, por ejemplo en las péginas 121 a
205.

Los compuestos de adicién de lactamas con agua y/o

mono~ y/o polialcoholes, a emplear segun la presenfe invencién
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en mezcla con lLos dcidos del fésforo y/o los ésteres dé £ésfo
ro mencionados, scn en si conocidos y se describen, por ejem—

plo, en la publicacidén alemans DOS 2 129 198.

Si en la férmula general X significa un dtomo de ni
trégeno y R significg un resto piridine, en caso dado sustitul

do por restos C —Csnalquilo, entonces entran en consideracién

1

donde R significa Cl—Cs-alquilo.

Como lactamas entran en consideracidén, por éjemploi
tutirolactama, valerolactama, €-caprolactame, l«N—meﬁilQhexa—
hidro-l,4-dbzepinona—-(3), l-N-etil-hexahidro-l,4-diazepino-
na-(3), l-N-propil-hexahidro-l,4-diazepinona-(3). Tiene profe

rencla la E-caproléctama.

Como monoaslcoholes entran preferentemeﬁte en consi-
deracidn agquéllos con un peso molecular 32 -~ 500, preferente-—
mente 32 - 300, por ejemplo, metanol, etanol, n- e i-butanol,
hexanol, octanol, decanol, dodecanol, octadecanol.

Como polialcoholes entran aqui especiglmente en con
sideracién los polioles con una valencia de 2 a 8, preferente|
mente 2 a 4, del peso molecular 62 .~ 500, preferentemente
62 - 300, por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol, butilen~
glicol, hexandiol~(1,6), dietilenglicol, dipropilenglicol,
tripnpilengiiool, tetrapropilenglicol, trimetilblpropano: gl

a v
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cionados: dcido o-~fosférico, dcido difosférico, dcido m-fosfd

| do fosfénico y/o de dcido fosforoso sean mencionados los éate

| por ejemplo, los dsteres de metilo, de etilo,'de butilo, de

16~

cerina, pentaeritrita, manoss hidroxietiladd y sacarosa, hexaﬁ
triol~(1,2,6).

También los Acidos del féaforo, a emplear segin la
presente invencidn en mezcla con los productos de adicién de

lactams, son en s8{ conocidos. Como ejemplos de éstos sean men-

rico, y todaslas etapas de transicidén que se obtienen, por
ejempleo, de pentdxido de fésforo y agua. Tales 4c¢idos de fés-
foro se pueden emplear segin la preésente invencién en forms
anhidro o, por ejemplo, en solucidén acuosa. Entran ademds en
consideracidén los semidsteres del dcido fosférico, por ejem~
plo, o~fosfato de monometilo, de etilo, de dietilo, de ciclo-~
hexilo, de metileiclohexilo, de fenilo, de metilfenilo.

Asimismo se’pueden emplear, segﬁn'la‘presente{invenf
cién, por ejemplo, el dcido fosforoso y sus ésteres dcidos
tal y como se conocen ya desde hace tiempo, por ejemplo, el
fosforato de dimetilo, de dietilo, de dibutilo, de ciclohexi~

lo, de mono- y difenilo.

También entran en consideracidn, segun le presente
invencidén, los dcidos fosfénicos en si conocidos y sus ésteres
de alquilo, de cicloalquilo, de aralquilo y de arilo dcidos.
Otros representantes de los deidos fosféricos a emplear segin|
la presente invencién se desprenden, por ejemplo, dé la paten
te britdnica 1 056 360. |

Como ésteres neutros de deido fosférico y/o de dei-

res neutros de alquilo, cicloalquilo, aralquilo y arilo. del
deido fosférico, del dcido fosfénico y del deido fosforoso,

ciclohexilo, de bencilo, de fenilo y de metilfenilo, asi como
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680, se mezclan con 30 partes del compuesto . .

0
CH, - CH, - 0
3 2 u

- CH, = N (CH2 - CH, - ou)2 s

2

CH3 - CH2 ~ 0

10 partes de un aminopoliéter del indice OH 660, obtenido de
etilendiamina y 6xido etilénico/éxido propilénico en una pro-
porecién en paso'de 43:57, 20 partes de o-fosfato de tris-p~
clorocetilo, 1 parte de un estabilizador de polisiloxano, 5
partes de N,N-dimetilciclohexilamina, como a¢tivador, asi comd
15 partes de monofluortriclorometano, como agente de propul=-
gibén. A continuacidén se efectia, a ﬁéquina,la mezole de 150
partes de un polifenil-polimetilen+poliisocianato,-obtenido"
por condensacidn de anilina y formeldehido y ulterior fosgena
c¢ién (contenido en NCO 31 %). La mezcla se aplica como chorro
pulverizado sobre une superficie plana, por ejemplo, para cog
probar las propiedadés de inflamacién sobre una_placé de ce-

so de espumacién, la reaccién principal ha terminado después .
de 7 segundos. E1 material espumado obtenido es tenaz y de cé
lulas finas. Tiene un peso especifico en bruto de 61 kg/m3.
La resistencie a la presidn en la direccidén. de espumacién es
de 0,55 MPa(= megapascal). Una humectacién del material espu-

o

mado sobre chapa conduce al resultado de que despuds de 7 dfe

solamente se aprecia una ligera oxidacién puntiforme.

Ejemplo 2
60 partes de un asociado de &-caprolactama con
1,1,1-trimetilolpropano en proporciéh molar 1l:1 con el Indice

OH 680 se mezclan con 30 partes del compuesto
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{1 056 360,

| teres de fdsforo neutros mencionados.
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tambidn los correspondientes éste;es mixtos. Todos estos com-

puestos son conocidos, por ejemplo, por 1la potente britdnicsa

Las mezclas a emplear segin la presenfe invencidn’
contienen 1 - 99 % en peso del producto de adicién de lactama)
asf como 99 - 1 % en peso del 4cido del féaforo y/o de los és

Se ha demostrado que las mezclas del dcido ortofos-—
férico y de los productos de adicién de lactama, bor ejemplo,
las mezclas de dcido ortofosférico y del producto de adicién
de E-caprolactama y trimetilolpropano permiten la espumacién
de poliisocianatos alifdticos ahora témbién bajo ausencisa de -
cantidades grandes, hasta ghora necesarias, de catalizédorgs de
estafio, formdndose materiales espumados tenaces, altamente s8¢
1idos a la luz, que estdn libres de dcido orto-fosférico. Se
logra ademds evacuar fdcilmente Yy sin peligro élvconaiderable
calor de reaccién. ‘

Los productos del procedimiento se emplean: como ma
teriales amortiguadores para placas de construccidn, elementos
de revestimiento de tuberias, techos de vehiculos, aislamien-
tos de gran superficie en la construccién de viviendas y ﬁa—'
ves, depbsitos para el almacenamiento de aceite (pgra conteni
dos calientes), depésitos de liguidos (para materiales frios)|

gislamiento de muebles refrigeradores.

Ulteriores detalles de la invencién se desprenden:
de los ejemplos a continuacién. Las partes indicadas son par-
tes en peso,

Ejemplo 1

60 paftes de un asociadoit-caprolactama con 1,1,1-

trimetilolpropano en proporcién molar 1l:1 con el indice OH
, !
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- . 0
CH. - CH., -0
3 2 N\

CH, - CH, ~ ¢

3

10 partes de un aminopoliéter del imdice OH 660, obtenido de
etilendiamina y éxido etilénico/éxido propi;énico en una pro-

porcidén en peso de 43:57, 20 partes de o-fosfato de 'bris-'-./? -
cloroetilo, 1 parte de un estabilizador de polisiloxano, 5

CH2 -N - (CH2 - CH2 - OI?)2 y

partes de N,N-dimetilciclohexilamina, como activador, asi como
40 partes de monofluortriclorometano, como agente de propul- .
sidén. A continuacién se efectia a mdguina la mezcla con 171
partes de un polifenil-polimetilen-polilsocianato, obténido
por condensacidén de anilina~formaldehido y ultérior foasgena-
cién (contenido en NCO 31 %). La mezcla se aplica como chorro
pulverizado sobre una superficie plana, por ejemplo, pars po-
der comprobar las propiedades de inflamacién sobre una placa
de cemento de amianto. Después de 3 ségundos comienza el pro-
ceso de espumacién, la reaccidén principal ha terminado des- jﬁ
pués de 7 segundos. Ll material espumado obtenido es tenaz y
de células finas. Tiene wn peso especiflco en bruto de

39 kg/m . La resistencia a la pre816n en direccidn de espuna-
cién es de 0,23 MPa. Una humectacidn del-materlal espumado
sobre chapa conduce al resultado de que despuéds de 7 dfas sé-

lo se aprecia una ligera oxidacidén puntiforme.

Una combinacién de 3 cm del material espumado descril
t0 en el ejemplo 2 sobre el ladb inferior y 1 cm del material
espumaedo del ejemplo 1 abbre el lado superior, ambos.matéfiai
les espumados pulverizados sobre una.placa ﬁé ceﬁento de
amianto, da, sometido al ensayo de chispas en vuelo y calor
radiante segiin DIN 4102, el resultado de "aprobado" (auperfl-

cie quemada 0,17 m )

i . .
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Ejemplo 3
60 pattes de un agsociado de £~céprolactama con
1,1,l~trimetilpropano en proporcidén molar 1:1 con ‘el indice

OH 680 se mezclan con 30 partes del compuesto

0

CH3 - CH2 - o\"
: O/P - CH2 - N (c:H2 - cnz - OH)2 ,
CH. - CH,, -

3 2 .
10 partes de un aminopoliéter del indice OH 660, obtenido de
etilendiamina y 6xido etilénico/dxido propilénico en una pro-
porcién en peso de 43:57, 20 partes en peso de o-fosfato dé__
fenileresilo, 1 parte de un estabilizador de polisiloxano, 5
partes de N,N-dimetilciclohexilamine,como aotivadq:,aéi como
15 partes de monofluortriclorometano, como agénﬁe de propul-
sién. A continuacién %e efectia a mdquina la mezcla con.lSO
pertes de un polifenil~polimetilen-poliisocianato, obteﬁido
por condensacién de anilina-forﬁaldehido y ulterior fosgena-
eién {contenido en NCO 31 #¢). La mezcla se aplica como chorYo
pulverizado sobre una superficie plana, por ejemplo, para po-
der comprobar las propiedades de inflamacidén sobre una plaéé
de cemento de smianto. Después de 3 segundos comienza el pro-

ceso de espumacidn, la reaceidén principel ha terminado degw~

’ puds de 7 segundos. El material espumado obtenido es tenaz y

de cflules finas. Tiene un peso especf{fico en bruto de

84 kg/m3. La resistencia a la presién en direccidén de espuma~

‘cidn es de 0,96.MPa. Una humectacién del material espumado sol

bre chapa no conduce después de 7 dfas a ninguna oxidacién
apreciable.

Ejemplo 4

60 partes de un asociado de £-caprolactama con
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con 1,1,l-trimetilolpropano en proporcidn molar 1:1 con el Iin

dice OH 680 se mezclan con 30 par%es del compuesto

3
0//P - CH2 - N (CH2 - CH2 -'-.OH)2 '
CH3 - CH2 - :
10 partes de un aminopoliéter del Indice OH 660, obtenido de

etilendiamina y éxido etilénico/éxido propilénico en propor-
cién en peso de 43:57, 20 partes de o-fosfato de fenileresi-

0
CH, - CH, - O,
2~ N

lo, 1 parte de un estabilizador de polisiloxano, 5 partes de
N,N-dimetilciclohexilamina, como activador, as{ como 40 partes
de monofluortriclorometano, como agente de propulsién. A conti
nuacién se efectia a mdquina la mezcla con 171 partes de wi
polifenil-polimetilen-poliisocianato, obtenido por condensa-
cién de anilina-formaldehido y ulterior fosgenacidn (conteni-|
do en NCO 31 %). La mezcla se aplica como chorro pulverizado
sobre une superficie plana, por ejemplo, para comprobar las
propiedades de inflemacidén sobre una placa de cementq de,
amianto. Después de 3 segundos empieza el pfoceao de‘espumaf
cién, la reaccidn principal ha terminado después de 7 segun-
dos. El1 material espumado obtenido es tenaz y de células fi-
nas. Tiene un peso especifico en bruto de 49 kg/ﬁB.'La fesis#
tencia a la presién en la direccidén de espumacidn es de 0,41
MPa. Una humectacidén del material espumado sobre chapa no éog
duce después de 7 dfas a ninguna oxidacién apreciable.

Una combinacién de 3 cm del material espumado des-
erito en el ejemplo 4 sobre el lado inferior con 1 cm del ma-
terial espumado del ejemplo 3 sobre el lado superior, ambos |
materiales espumados puiverizadoa sobre una placa de cemento
de amianto, conduce,al comprobar segin DIN 4102, duracidém de

1
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| macidn, la reaccién principal he terminado después de 10 se-

20

F 1a resistencia contra chispas en wvuelo y calor irradiado, al

| resultado de "aprobado” (superficie quemada 0,15 m2).

Ejempld comparativo 1

40 partes de un poliéter del Indice OH 380, obteni-|
do de ‘azicar de cafia, 1,2~propilenglicol y agua en proporcidn
en peso de 45/53/2, esi como éxido etilénico-6xido propiléni-
co en peso 1/9, 20 partes de un poliéter del indice OH 530,
obtenido de calla de azidcar y 1,1,l-trimetilolpropanoc en pro-
porcidén en peso 60:40, asi como 6xido etilénico/éxido propilé
nico en propercidén en peso de 12:88, 30 partes del compuesto

CH, - CH, = Q
3 2 "

P ~-CH, -N (CH2 - CH, -~ OH)'2 3

2

CH3 - CH2 ~- 0’

10 partes de un aminopoliéter del Indice OH 660, obtenido de
etilendiamina y 6xido etilénico/éxido propilénico en propor-
cién en peso de 43:57, 20 partes de o-fosfato de tris-f-clorg
etilo, 1 parte de un -estabilizador de polisiloxano, 5 partes
de N,N-dimetilciclohexilamina y 15 partes de monofluortriclo-
rometano se mezclan entre si. A continuacidén se efectia la
mezcla a mdquina con 150 partes de un polifenil-polimetilen~
poliisocianato, obtenido por condensacién de anilina-formal-
dehido y ulterior fosgenacidén (contenido en NCO 31 %). La mez
¢la se aplica como chorro pulverizado sobre una superficie
plana, por ejemplo, teniendo en consideracién le comprobacidén
de las propiedades de inflamacidén, sobre una piaca de cemento
de amiento. Después de 4 segundos comienza el -proceso de espu

gundos, - El materiai espumado obtenido es tenaz y de células
finag. Tiene un peso especifico en bruto de 93 Ks/mB- La re-
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| sistencia a la presidn en la direccién de espumacién es de .
| 0,93 MPa. Una hu@ectacidn del materisl espunado sobre chapa
| conduee al resultado de que después de 7 dias se aprecia una

| corrosién de grado medio.

| socianato, obtenido por condensacidn de anilina-formaldehido

' por ejemplo, teniendo en consideracidn la comprobacidén de las

Ejemplo comparativo 2

40 partes de un polidter del indice OH 380, obteni-|
do de azidcar de cafia, 1,2-propilenglicol y agua en proporéidnv
en peso 45/53/2, asi como éxido etilénico-6xido propilénico
en proporecién en peso 1/9, 20 partes de un polidter del fndi-
ce OH 530, obtenldo de calla de azicar y 1,1,l-trimetilolprops
no en proporcién en peso 60:40, asi como éxido etilénico/éxi-
do propilénico en proporcidén en peso 12:88, 30 partes del'cog

puesto

P
CH. - -
H3 CH2 O\\“

(P - CH, - N  (CH, - CH, - OH), ,
CH3 - CH2 - | 7 .
10 partes de un aminopoliéter del indice OH 660, obtenido de.
etilendiamina y éxido etilénico/éxido propilénico en propof-
cibén 43:57, 20 partes de o-fosfato de trisﬁﬂ-cloroetilo,'l'
parte de un estabilizador de polisiloxano, 5 partes de
N,8=-dimetllciclohexilamina y 40 parteé de monofluworiricloro-
metano se mezclan entre sf. A continuacién se efectia a mdqui

na la mezcla con 171 partes de un polifeni1—polimetilen—polii

¥y ulterior fosgenacién (contenido en NCO 31 %). La mezcla se
aplica como chorro pulverizado sobre ung superficie plang,

propiedades a la inflemacidén, sobre una placa de cemento de
amianto. Después de 5 segundos comienza el proceso de espuma—
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| ¢idn, la reaccidén principal ha terminado despuds.de 20 segun~

dos. El materiél:sspumado obtenido es tensz y de células fi-
nas. Tiene un pebo especifico en bruto de 41 kg/m3. La resis-
tencié a la presién en la direccién de espumacién es de

0,34 MPa. Una humectacién del material espumado sobre chapa
conduce al resultado de que después de 7 dfas se aprecia una

corrosién de grado medio.

Una combinacidén de 3 cm del materialveSpumadb deg~

‘erito en el ejemplo comparativo 2 en el lado inferidr ylocm

del material espumado del ejemplo comparativo 1 en el lado'sg
perior, amhos materiales espumadosApulverizados sobre una prla
¢a de cemento de amianto conducen, al aplicar la comprobacidn
segin DIN 4102, duracién de la resistencia contra chispas en

vuelo y calor irradiado al resultado “aprobado“ (superficle

quemsda 0,18 m )

Los ejempls comparativos demuestran_ia clara supe-
rioridad de las combinaciones reivindicadas segin la presente.
invencidn bajo empieo de lactamzs, especialmente en lo que se
refiere a reactividad e inhibicidén de la corrosidn. .

Ejemplo 5‘
65 partes de un poliéster del fndice OH 370, 6bten;

do de dietilénglicol, 1,1,1-trimetilolpropano, dcido adipico
1 y anhidrido de dcido ftdlico, 10 partes de un poliéster del

indice OH 280, obtenido de dietilenglicol y anhidrido de dei-

{ do ftdlico, 19 partes de 1,l,l~trimetilolpropanc del Indice

OH 1260 y 16 partes de £-caprolactama se mezclan a 6690 entre

sf hasta que se hays formado una solucidén clara. 4 continua-§

| cidén se disuelven en esta solucidn 13,3 partes de dcido o-fos

f£érico, asimismo a 60°C. Despuds de enfriar a.témperatura an-

biente se agrega 1 parte de 3~bencil-4-hidroxi-bifenilpoligli
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' ¢o y anhidrido de 4cido ftdlico, 19 partes de 1,l,l-trimeti-

25

coléter como emulsionante, 1 parte de un estabilizador de
polisiloxano, 1,5 partes de N,N-dimetilciclohexilamina,coﬁd
activador, y 30 partes de monofluortricldrometano,como agente
de propulsién. A continuacién se efectua durante 30 segundos
la meécla con 138 partes de un pélifenil-polimetilen-poliiso-
cianato, obtenido por condensacidén de anilina-formaldehido y
ulterior fosgenacidén (contenido en NCO 31 %). Después ds 53:
segundos comienza el proceso de espumacién, la reaccién prin-|
cipal ha terminado después de 96 segundos. El material espuma
do obtenido es tenaz 'y de células finas; y tiene un peéo espe
cifico en bruto de 30 kg/m3. La resistencia a la presién en
direccién de espumacién es de 0,17 MPa, la resistencia a la
flexién bajo calor de 91%c. El material espumado es estable
en sus dimensiones a -3000/3 horas ¥y +100°Q/5 horas. El1 mate-—
rial espumado contiene una proporcién en féaforo de 1,39 %
(referido a la cantidad total de la mezcla espumable). En el |
ensayo de combustién con mechero pequefio segin DIN 53438 sent
alcanza, al llamear la superficie, la valoracién F 1 y al lla-

mear los bordes la valoracién K 1.

Ejemplo 6

_ 65 partes de un polidster del Indice OH 370, obte-
nido de diétilenglicol, 1,1,1l-trimetilolpropano, dcido adfpi

lolpropano del Indice OH 1260 y 16 partes de £-caprolactama
se mezclan a 60°C entre sf hasta que se BRaya formado una sblg
cién clara. A continuacién se disuelven en esta mezcla 13,3
partes de dcido o-fosférico, asimismo a 60°¢C. Degpués de en—’
friar a temperatu;a ambiente se agregan 1 parte de 3-bencile.
4-hidroxi-bifenil-poliglicoléter como emulsionante, 1 parte
de un estabilizador de polisiloxano, 1 parte de N,N~dimetil-~
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‘sulfonato, ¥ 30 partes de monofluortriclorometano'como agente

" pumado obtenido es tenaz y de células finas. Tiene un peso es

.4re 8i hasta que se haya formado una ;oluciéh clara. Después

de enfriar a temperatura ambiente se agrega 1 parte de 3-ben-

26—

ciclohexilemine como activador, 5 partes de agua qQue contie~

ne gproximadamente un 0,1 % de un agente humectador a base de

de propulsién. A'continuacién se efectia durante 30 segundos
la mezcla con 190 partes de un polifenil-polimetilen—poliiso-
cianato, obtenido por condensacién de anilina-formaldehido
¥y ulterior fosgenacién (contenido en NCO 31 %), Después de
53 segundos comienza el proceso de espumacién, la reaccidn

principal ha terminado después de 85 segundos. El materiai es

pecifico de 24 kg/m3. La resistencia a la presidén en direc~
cién de espumacién es de 0,14 MPa, la resistencia a la flexié
bajo calor de 14300. El material espumado es estable en sus
dimensiones a —30°c/3 horas y +lOO°C/5 horas. El material eé-
pumado contiene una proporcidén en fésforo de 1,28 % (referido
a la cantidad total ée la mezcla espumsble). Ex el ensayo de
combustién con mechero pequefio seguin DIN 53438 se alcanze al
llamear la superficie la valoracién F 1 y al llamear los bor-
des la valoracidén K 1.

Ejemplio 7

65 partes de un polidster del indiceﬁOH 370, obteni
do de dietilenglicdl, 1,1,1-trimetilolpropano, dcido adipico
y anhidrido de dcido ftdlico, 10 partes de un poliéster del
indice OH 280, obtenido de dietilenglicol y anhidrido de dci-
do ftdlico, 19 partes de 1,1,l-trimetilolpropano del indice
OH 1260 y 16 partes de £-caprolactama se mezclan a 60°C en~

ci1—4—hidroxi-bifenil-poliglicoléter como emulsionante, 1
parte de un estabilizador de polisiloxano, 1,5 partes de
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N,N-dimetil~ciclohexilamina como activudor y 2 partes de una
dispersién compuesta do una parteide nyue y una parte de la
sal s8édicu de un uceite de ricino sulfonade como agente de
dispersién asi como 15,7 partes de un dcido o-fosférico acuo-
so al 85 %, que asimismo contiene 2,4 partes de agua como '
agente de propulsién. A continuacidn se efectia durante 26 se
gundos la mezcla con 161 partes de un polifenil-polimetilen—
poliisocianato, obtenido por condensacidén de anilina-formal-
dehido y ulterior fosgenacidén (contenido en NCO 31 %). Des—

pués de 25 segundos comienza el proceso de espumacién, la

reaccidén principal ha terminado después de 51 segundos. El ma|

ferial espumado obten;do es tenaz y de células finas; tiene

un peso eapecifico en bruto de 32 kg/m3. La resistencia a la
presién en la direccién de espumacién es de 0,26 MPa, la re~
sistencia a la flexidén bajo calor de 120°C. El material espu~—~

mado es estable en sus dimensiones a -30°C/3 horas y +1002¢/5]

horas. El material espumado contiene una proporqidn en fésfo-
ro de 1,39 % (referido a la cantidad total de_la mezcla espu—
mable). En el ensayo de combustién con mechero pequeflo segin

DIN 53438 se alcanza, al llamear la superficie, la valoracién‘.

P 1l y al llamear los bordes la valoracidén K 1.

Ejemplo 8

65 partes de un poliéster del Indice OH,370, obteni

do de dietilenglicol, 1,l1,l-trimetilolpropano, dcido adipico
y anhfidrido de dcido ftdlico, 10 partes de un poliédster del
indice OH 280, obtenido de dietilenglicol y anhidrido de dci-
do ftdlico, 19 partes de 1,1,l-trimetilolpropano: del indice ‘
OH 1260 y 16 partes de £-caprolactama se mezclan a 60°C entre
s{ hasta que se haya formado una solucidn clara. Despuéﬁ de
enfriar a temperatura ambiente se agregan 1 parte_de 3~bencil]

4-hidroxi-bifenil-poliglicoléter como emulsionante, 1 parte
' z
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de un estabilizador de polisiloxano, 1,5 partes de N,N-dime-

tilciclohexilamina cdmo activador, 15,7 partes de un dcido o-

4 fosférico acuoso al 85 %, que cont;ene 2,4 paries de.agua co-

mo agente de propulsién, as{ como 10 partes de monofluortri-
clorometano como agente dé propulsién. A continuacién se efeg

tis durante 30 segundos la mezcla con 145 partes de un polife

| nil-polimetilen-poliisocianato, obtenido por condensacién de

| anilina-formaldehido y ulterior fosgenacién (contenido en NCO

31 %). Despuds de 32 segundos comienza el proceso de espuma-
cién, la resccién principallm terminedo después de 47 segun-—
dos. El material espumado es tenaz y de células finag; tiene

1 un peso especifico en bruto de 31 kg/m3. La reSistencia.a la

presién en la direccidn de espumacién'es de 0,19 MPa, la re-
sistencia a la flexidn bajo calor de 105°c. E1 material espu-
mado es estable en sus dimensiones a ~30%0/3 hores y +100°/5

horas. El material espumado contiere una proporeién en fééfo-

| ro de 1,44 %, referido a la cantidad total de la mezcla espu-~

mable. En el ensayo de combustién con el mechero pequefio se-.
gin DIN 53438 se alcanza, al llamear la superficie, la valora-
¢ién F 1 y gl llamear los bordes la veloracidén X 1.

Observaciones:

El llameado de los bordes de los materisles espuma-
dos duros de poliuretano es en general ﬁna magnitud critica.
La evaluacién K 1 se logra, segin el actﬁal estado de la téc-
nica, sélo a partir de aproximadamente un 3 % de fésforo in-‘
corporado a través de los agentes protectores contra la infla
macidn qﬁe contienen féaforo incorporable y-no»incorporable,
¥y que ademds han de contener por lo general adicionalmente ﬁg
16geno. ‘

Ejemplo 9
‘40 partes de un poliéster del fndice OH 370, .obteni
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do de dietilenglicol, l,l,l-brimeﬁilolpropano,'ééido adipico
y anhidrido de dcido ftdlioco, 10 partes de un aminopoliéter
del indice OH 660, obtenido de etilendiamina y éxido etiléni-|
co/éx;do propilénico en proporcién en peso 43:57, 19 partes
de 1,1,1-trimetilolpropano del fndice OH 1260 y 16 partes de -
E-caprolactama se mezclan a 60°C entre 8i hasta que se haya'
formado una solucidén clara. A continuecidn se disuelven en eg
ta mezcla 15,7 partes de un dcido o-fosférico acuoso al 85 %.
Después de enfriar a temperatura ambiente se agregan 1 parte
de 3-bencil-4-hidroxi-bifenil-poliglicoléter como emulsionan-
te, 2 partes de un estabilizador de polisiloxano, é partes de
N,N-dimetil-ciclohexilamina como activador y 30 partes de
monofluortriclorOmetano como agente de propulsién. Se efgctﬁq
a continuacidén durante 30 segundos 1a mezcla con 130 partea
de un polifenil-polimetilen-~poliisocianato, obtenido ﬁbr'pdh—
densacién de anilina-formaldehido y ulterior fosgenacién (con
tenido en NCO 31 %). Después de 25 segundos coﬁienza el proce
80 de espumaciéﬁ, la reeccién; principal ha termingdo deépués
de 70 segundos, El material espumado obtenido es tendz‘y de

- células finas; tiene un peso especifico en bruto de 23 kg/m3.

La resistencia a la presién en direccidn de espumacidén es de
0,14 MPa, la resistencia a la flexién bajo calor de 114°C, oul
material espumado es estable en sus dimensiones a —3000/3 ho~
ras y +100°C/5 horas. El material espumado contiene una'pro-
poreién en fésforo de 1,58 % (referido a la cantidad total |
de la mezcla espumable). En el ensayo de combugtién con élv _
mechero pequeflo segin DIN 53438 se alcanza,al llamear la su-
perficie, la evéluacidn F1lyal llamear los bor@eg la evalua-

oién X 1.

Ejemplo 10
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65 partes de un poliéster del fndice OH 350, obteni
do de dietilengii:ol, 1,1,1l-trimetilolpropano ¥ £cidn edfpi-
co, 2 partes de 3-bencil-4-hidroxi-bifenil-poliglicoléter y

| 2 partes de un estabilizador de polisiloxano se mezclan ertre

si. Esta mezcla se agita a continuacién con un producto-de

| adicidén obtenido de 19 partes de 1,1, l-trimetilolpropano; 16

partes de £-caprolactama y 15,5 partes de dcido fosférico
acuoso al 75 % que asimismo contiens 3,9 partes de agua como
agente de propulsién. A continuacién se efectﬁa la mezcla..
con 10 partes de monofluortriclorometano ‘como agente de pro-
pulsién y después durante 20 segundos con 200 partes de un
poliisoclanato, obtenido de un polifen;l-polimetilen-poliiao-
cianato (obtenido por condensacidén de anilina-formaldehido y
ulterior fosgenacién, contenido en NCO 31 %) y un polléter del

'indzce OH 250 (obtenilio de 1,1,l-trimetilolpropano y éxido

etilénico) en proporcién en peso 9:l (contenido en NCO 26 %).
Después de 25 segundos comienza el proceso de espumacidn, la |
reaccién principal he terminado después de 52 segundoa. El

material espumado obtenido es tenaz y de células finam; tie-
ne un peso especifico en bruto de 21 kg/m3{ La resistencia a
la presidn en direccidén de espumacién es de 0,16 MPa, la re-

- | sistencia a la flexidn bajo calor de .78°C. El material espﬁmg
~do es estable en sus dimensiones a 43000/3 horas y a }10000/5
| horas muestra une contraccién de un 5 % en volimen. El mate-
. rial easpumado tiene una proporcidn en fésforo de 1,34 % (refe

rido a la cantidad total de la mezcla espumsble). En el ensa-~
yo de combustidn con mechero pequefio segin DIN 53438 se aleen
za,al llamear la superficie, la evaluacién F l'yial llamear
los bordes, la evaluacién K 1. T | |

Ejemplo- 11

36 partes en peso de un producto de adicidy de ba—
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ja viscosidad de 1 mol de E-caprolaotama ¥ 1 mol de trimeti- .

| 1a viscosidad. Después de 4 minutos se inicia una .formacidn
i iguslada de espums obteniéndose un material espumado elastifi

:gqpstar que, las dispdsicionea anteriormente indicadas gon,sqgi

: den los Convenios‘Internacionales en vigor, siendo lo. que cong

. =31-

lolpropanoc se mezclan con 1 mol de deido o-fosférico y 1 mol
de agua 'y se hace reaccionar con 75 partes en peso de hexame-
tilendiisocianato que contiene 0,2 partes en peso de un 6xido
polietilénico de alto peso molecular como agente elevador de

cado, duro, s4lido a la luz.

Ejemplo 12

Se procede como bajo el ejemplo 1l pero se .emplean
165 partes en peso de un biuretpoliisocianato de baja viscoé;
dad que“sé obtuvo de hexametilendiisocianato y térc. Qutanol
segin el procedimiento de la publicacién alemana DOS 23 08
015 y que tiene un contenido en NGO de un 23 % y una visoosi-
dad de 3000 ¢P/20°C. Despuds de 5 minutos se inicia una'férmg"
cidén igualaeda de espuma obteniéndose un materiél'eSpumado que |
estd sorprendentemente nés fuertemente elastificado, es més
duro, tenaz y sélido a la luz. Peso especiflco' 80 kg/m .

NOTAO-‘

Descrite suficientemente la naturaleze del iﬁvento,.

asi como la manera de realizarlo en la préctida, debe hacerse

ceptibles de modificaciones de detél;e en cuanto no altéfeﬁ
su principio fundamental; también se hace constar que el in—v
vento corresponde a una solicitud de patente preaentada en
Alemania, bajo el numero P 24 21 986.1, de fecha de 7 de mayo
de 1.974, acogiéndose por lo tanto a .los beneficios que:conce

tituye la esencia del referido invento y por lo que ae'éo;icg
ta Patente de Invencién por 20 afios en Espafit, sobre; PROCEDL

v ’ '
el
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| MIENTO PARA LA OBIENCION DE MATERIALES ESPUMADOS DURQS, ININ-
| FLAMABLES, CON GRUPOS URETANO; caracterizdndose por lo si- .

guiente:

1.- Procedimiento para la obtencién de materiales

espumados duros, conteniendo grupos uretano, resistentes a la
_inflamacién, a pgrtir de poliisocianatos, compuestos conte- -
‘niendo como minimo 2 4tomos de hidrégeno reactivos con respec

to & loa imocianatos, con un peso molecular de 100 & 10.000,

- ague y/o agentes de propulsién orgdnicos y agentes protecto-

res contra la inflamacidn, as{ como en caso dado activadores,
establlizadores de la espuma y ulteriofeg aditivos, caracteri
zado porque como agentes inhibidores de la inflamacidq sé in-

o corporan mez¢las que contienen un 1l a 99 % en peso de un pro-
‘ducto de adicidén compuesto de 0,1 a 15 moles de un mono- x/o

polialcohol ¥ 1 mol de una lactama de férmula general

CH C=0

2

R-X N-H

(oH )/’//

donde, cuando X significe un grupo CH, R significa hidrégerio
y m representa un mimero enteroc de 0 a 9 6, cuando X signifi-
ca un dtomo de nitrégeno, R significa un resto C,-C, g-alqui-

- 1o, un resto C,-C..~-aralquilo o un resto piridina en -caso da=-

T 15

| do sustituido por restos C -Cs-alquilo ynm rgpreaenta el nime

1

- ro 3, y en donde en caso dado, el mono-~ y/o polialcohol puede

estar total o parcislmente sustituido por egua y, 99 - 1% en
peso de un dcido que contiene f£ésforo y/o de un éster neutro

-de 4cido foeférico;y/o de 4cido fosfénico x/o,de'écido fosfo-

ro80.

2.- Procedimiento pars la obtencidén de materiales




espumados duros, ininflamables, con grupos uretano, tal y co- o

no queda sustancialmente descrito en la presente Memoria. -

Esta Memoria consta de 33 hojas escri'qas_ 3 midquing
por una sola cara. '

Madrid, ~& A 1975
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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