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FUNDAMENTO DE LA INVENCION

~ Campo de 1a Invencién

Esta solicitud de pdtente esté orientada a mate-,

"_1r1¢les alveolarc, ricidos o semi-rigidos que . contienen azu-
" fre, los cuules son particularmente adecuados para uso en
aplicaciones para edificios, particularmente en los casos

en que se desean propiledades aislantes.

‘En el pasado, se ha hecho cierto uso de meteria-
les alveolares rigidos o “"espumas" en aplicaciones en las
que se deseaban,caracteristicas de aislamiento y absorcibn

ac@stica. En general, los moteriales que tenfan suficiente

‘ 5011dez pqra uso ‘en aplicaciones tales como construccmén

* de edificios y de pavimentos, etc., estaban constituidos
»fpor resinas 31nté+10ns alveolares tales como poliuretanos,
.;;pollestlreno ete. Si bien estos materiales han aldO utili
' ;zados satiufn ctorlamente en muchas aplicaciones, su utljlzar

cién en 0ran escala en la construcclén se ha visto limitade

debido al coste relativamente alto de los poliuretanos y al .

,'hecho de que no ne ha encontrado nlnnﬁn método satlstactorlo
fparq la produccibn in situ del poliestireno, Por conulvulen—

';;te, es deseable que se proporcionen espumas rinidas que ten-

gon un coste bajo y que se puedan producir fédcilmente en el

‘lugar de su utilizacion,

Los intentos realizados para incorporar azufre, -

ateria prima de fdcil ndquisicidn y bajo coste, en formulg

1
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ciones de espuma rigidas, no han dado resultado totalmente
satisfactorio debido a las dificuitade; para producir espu
mas estables sin sulfuro de hi@régeno,:cuya uti;izacién da
como resultado la presencia de'olor persistente ep_los ma-

terigles acabados. Por esta razdn, es sumamente deseable que

ge puedan producir espumas rigidas que. son econémicas debi-
do & la incorporacién de cantidades sustanciales de azufre
y que, debido a que no se emplea ni se forma cantldad algu
na de sulfuro de hidrégeno en la generacidén de la espuma,
10 son relativamente inodoras y poseen cualidades ventajosas

1guales a otras espumas tales como las basadas .en formula-
ciones de resinas sintéticas costosas. Estas cualldades in
cluyen ligereza de peso combinada con alta solldez y propie
dades satisfactorias de aislamiento y de resistencia a la -
15 humedad, Adicionulmente, las compoéicioneS'ﬁeberian ser'di-
- Picilmente influmables ¥y déberian ser resistentes al ataque
producido por la mayoria de los diéolvehtes orginicos,
Descripeidn de 1o Téenica Anterdor” ' : ' '
© Ia condensacién de ezufre con fenol ha sido des-
20 = crita por Wegler, Kuehle,-y,Schaefgr en un afticulo titula -
do "Recent Methods of Preparatory Organic Chemistry, Reac-
tions of Swlfuf with Areliphatic and Aliphatic Compounds"
("Métodos Recientes de Quimioa Orgénioca Preparativa. Reac-
ciones del Azufre con Compuestos Aralifdticos y Aliféticos"), .
.25 Angew, Chem,, Vol, 70, Ndm. 12, pégs. 351-67,(3un10 de_1958).
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’Se haclan reesccionar aproximadamente 3 partes de fenol con
1 parte de nzufre en presenbla de agua y NaOH,

R In Patente de los EE.UU. 3.494.966 deseribe la
;l‘“broduccién de polialcoholes fendélicos en los-que los anif'
1los sustituidos con hidfoxilo estdn unidOS'pof?pueﬁtes de
L azufre que ticnen preferiblemente menos de aproxlmadamente
7,12 dtomos de azufre y en los cuales al menos el 60% de la
!Jidfalidad de los enlzces -S-C::

ro se encuentran en vosicién orto cont regpecto a al menos

de los grupos'fenil-éulfu

un grupo hidroxilo por cada qnllio aromdtico sustliuldo con

hldrox1lo.

-Las Patentes de Canadd 879.722 y 879 723 descri-

ben métodos de formacién de fenol—pollsulfuros Gtiles pura

converszén en mercapto-fenoles por reacecidn”de- fenol vy azu
fre en presenclu de catalizadores del tipo Friedel-C raita.

" La Patentc de los EE.UU, 3.337.355 describe un

f;;pfocedimiento para la produccién de azutre alveolar Sélldo

_caleniando el azufre a temperatura superior a . bu punto de
fualén, mezclando un agente estabilizador con el azufre'

. fundldo meZglando un awente de aumento de v1scosldad con
B el ‘azufre fundldo, tormando burbujes en el azufre funaldo,
,uJ enfriando el mismo por debajo de su punto de-fuolén.'

' DESUMEN DE IA INVENCION - .

Be ha encontrado ahora gque se pueden produulr ma

terlales mlvcolarcs ricidos excelentes por conver516n en eg

R R Y e TN



puma de compucstos aromdticos que contienen puentes de po

1isulfuro obtenidos-poniendo en contacto azufre elemental

a temperaturas elevadas con ciertos compuestos aromdticos

, carbociclicos sustituidos o clertos compuestos arométlcos.

5 heterociclicos sustltuldos._Las espumas alveolares gse pro
ducen haciendo reaccionar un mol del compuesto aromético
carbociclico o heterociclico que contiene al menos un gru
po funcional de la clase -OH 6 -NHR, donde R es H 6 alcohi

7 1o inferior, con al menos 2 moles de azufre fundido para

10 formar un polisulfuro aromdtico, Este material se reticula.
en estado de fusién con un compuesto que tiene al menos_2

_puntos reactivos capaces de reaccionar con el grupo -OH 6
-NHR presente en el polisulfuro, ,

‘ Un sistema reactivo capaz de generar co, 6 COS ]

15 in situ se introduce en el producto mientras que el mismo
se encuentra todavia en estado de fusidn y anfes de qﬁe’se
complete la reaccién de reticulacién, para convertir el mg

_terial en espuma. El material se enfria después a la tempe
ratura ambiente, formendo una espuma alveolar,

20 Como ejemplos de los agentes de reticulacidn que
se pucden emplear para efectuar la reticulacién de los ma-
terialés de polisulfuro aromdtico por reacecidn cdn sus gru
pos funcionales, se pueden citar los poiiepéxidos, en pare

) ticular diepdéxidos de los tipos empleados eﬁila fabficacidn

25 de resinas epoxidicas, y los poliisociénatos o isotiocisna-

18,6473



" tos, Asi, los epéxidos incluyen los prepolimeros de resina
'_epoxidica preparados por reaccién de bisfenol A con epi~
a clorhldrlna. ,

' Bl sistema reactivo de produccidn de gas que se
?fizlntroduce durante la reticulacién puede comprender una com
iﬁ};b;naclén de un dcido fuerte tal como dcido sulfdrico, etc.,
" con un carbonato tal como carbonato de sodio o de calcio,
.?};étc., o un bicarbonato tal como bicarbonato de sodio o de
uif;ipotasio. Puede utilizarse un dcido orgénico tipico, mds dé
:€jbil, tal como. los Acidos acético, propiénico, benzoico;
.":a%fgfc., éon los bicarbonatos para generacién iﬁ situ de 002.
- -No obstante, cuando se emplea un poliisocianato como agen-
; fﬁe de reticulacién y se introduce en presendia'de u écidd,
" posee la ventaja de generar el co, necesero para la forma-
"ecién de la espuma al mismo tiempo que produce la reticula-
iijclén del polisulfuro, Adicionalmente, cuando se emplean
;'ZjéCldOS carboxilicos orgénicos particulares que se describi-
712 rén, y se introducen en la mezcla de polisulfuro fundida,
R fjlla incorporacidn de cantidades sustenciales de los dcidos
772Oi{f:fen la estructura de polisulfuro da como resultado, cuando

7 {f{fse afiade poliisocianato, una reticulacién adiclonal, usual
';f:'; : fim9nte por formacibn de poliamidas como consecuencia de la
;irreaccién de los grupos isocianato y dcido, con generaoién
"izconcomltante de 002 in situ que favorece la formacién de -

- 25'iz?{una estructura alveolar fine y tupida en el prcducto resul

‘18,6073
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, _‘dido es COS.
10

. bilided o lus espumas.

tante,

Ia reticulaci6n de tipo poliamida es, por supues o

- to, ademds de la formacién de enlaces de poliuretano 0 de

poliurea, el resultado de la reaccidn de 1os grupos isocla f,;

 nato con 10s grupos hidroxilo o amlno presentes en los ani D'f

llos aromdticos, Pueden emplcarse como sustancias reaccionan -
tes isotiocimnntos de manera andloga con la misma 01ect1v1-5;t:

‘dad., Cuando se emplean los isotiociandtos, el Laq deupren-f;“?

En la fabricacién de 1os productog alveolaras, {1j;.“

ademds de los componentes bdsmcos descrltou,'ge pucden em-ff

»;'pleer tamblén azufre adicional hasta varlas veces el pcso_ff“ S
ATJ del polisulfuro aromitico, abentes es tablliaaaoreu ﬁtlles o
. en ocasiones cuundo se emplea azufre adicional, agentes E

. tens 01ctivos, Yy pollsulfuroa alifﬁticos que imparten ilcxi;

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIOHDS PREPERIDAS
To que sigue ilustra la prepara016n de productos_;p;

--prefaridou que constituycn ejemplos de 1as eapumas obtenl_ﬁl :

dus, oL _
E1 compuesto aromdtico contiene desde aproximuda-'7

mente 4 & 24 4tomos de carbono; en el caso ‘de’ un compueato

carbociclico tiene una energila de establlizacién (E L)) de -;;

-'al menos 20 Keal/mol, y en el cuso de un compueuto heteroci

olioo tiene una energia de Lstqbllizacidn de al menos lO

xl
e



;;Kcal/mol. E1l compucesto arom tico estd sustituido por al me-
- .nos uo, y preferlblemente de 1 a 4, rrrupos de la férmula
| ..=0H 6 ~NHR, en lu que R s hidrdgeno o alcohilo de 1 a 6
.'ifrf}étomos de carbono, Los compuestos arométlcos contendrén al
V?menos dos y preferlblemente al menos tres hldrégenos de ani
' 1lo por molécula. Desde aprox1madamente 0,54 a 504 partes
i-}¥L ;de azufre elemental, preferlblemente aprox1madamente 2A a

;j?9A partes, se pondrdn en contacto con cada parte ‘del com-
'7?§puesto aromético, siendo A un ntmero igual al nﬁmero medio
"??de grupos ~OH 6 -NHR en el compuesto arométlco sobre una ba
ﬁ;éé ‘molar, La mezcla se calienta durantgrunrperiodo compren—
N ?fdido entre anrox1m damenté ly aproximédamente 24 horas a una
-}temperatura superlor e aproximadamente 12090, preferlblemen-'
: te desde aproximadamente 1209 a 250°C, para'formar un precur

‘f'f;sor de la espuma de polisulfuro poliaromgtico (P.E.), ILa for
‘t:5ifimacidn de la espuma se lleva a cabo de la menera’ siguiente.

'753:;E1 producto que contiene puentes de pollsulfuro B8 pone en
o Q;!contacto a una temperatura comprendlda entre aprox1madamenbe
:;ﬂj;fIOOQ y 20082C con desde aprox1mddamente 0,002 a O 50, preferl
‘“'blemente de Q0,005 a 0,15, equivalentes de écido por cada 100
"L;fg del precursor de eSpuma, de un compuesto de carécter deido
;de uno de los tipos siguientes: ' '

(l) A01dos de la férmule

T I - - . P ey e v em—an = - tvmm——————t——m— 1 o
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0 0 O
" ‘r
en la cual Y es -C-OH; ~5-0H, -P-OH, donde Jd es H o alcohi :

"
0 - OJ
" . B . . T
1o de 1 a 6 4tomos de carbono; -P-OH, donde I es H, hidro-
B HOER R BT
! T

carbilo de 1 a 18 4tomos de carbono, 0 es un gru@b iguel al

" otro grupo unido directemente al dtomo de fésforo a través . -

de un enlace carbono-fésforo;

'-B-OH, donde J es como se ha definido anteriormente 0 -B-OH,

OJ ' L Q

. donde Q es H, hidrocarbilo de 1 a 18 étamos de carbono, o es
- un grupo igual al otro grupo unido diredtamente al dtomo de, o

boro a través de un enlace carbono=boroj Rl'y R2 son. radica-‘-
les hidrocarburados divalentes de 1 a 20 étomos de carbono '

. que pueden estar sustituidos por hasta dos grupos halégeno,

hidroxilo, o mercapto por radical ¥y pueden oontener de 1 a 3
grupos vinileno o etinileno por radical Mes Q, S 6

" ek=CH -}-f, f es un ndmero entero comprendido: entre l y 10,

y la suma de los dtomos de carbono en R1 y R2 esté eompren-

‘dida entre 2 y 18,
"(2) Acidos de la férmula

R3-’0H-<--0H2-)~-m-'f

Z
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A

én 1la cual Y es como se ha descrito anteriormente, R3 es H

6 un redical hidrocarbile de 1 a 18 Atomos de carbono que

"';c,;; ~ puede estar sustituido por hasta dos grupos haldgeno, hidro
i | ‘xilo, o mercapto y puede contener de 1 a 3 grupos vinileno
5 . o etinileno, Z es un grupo hidroxilo, halégeno, o mercapto,
'.176 H cuando m es mayor que O, m es un nimero entero compren-—
 dido entre O y 18, y la suma de los dtomos de ocarbono en R,
7 y -4-CH2-}7m estéd comprendida entre 1 y 19.
- (3) Oligémeros de adicidén constituidos por 2 a 5 unidades

A “10 - de los dcidos insaturados ds (2).
'}ffi fl",' " (4) Acidos insaturados de la férmule
R3—0H=CJY
3

f'en la cusl R3 e Y son como se ha definido previamente,

:—7(5) Oligémeros de adicidén constituidos por 2 a 5 unidades
' de los dcidos de (4).
(6) Acidos heterociclicos de la férmula

R
!:4 CH,)_~-CH-R
Ry~CH- =(CH,) ~CH-R,

S S

.i?:éﬁ la cual R, es H, ¥ como se ha definido previemente, un

" radical hidrocarburado alifédtico de 1 a 10 4tomos de carbo-
K };?nd, 0 un redical hidrocarburado alifdtico de 1 a 10 4tomos
- "de carbono sustituido con el grupo doido Y como se ha defini




20

.

L

,'do previamente, donde al menos un grupo R4tes;ﬁhrradical_
carboxilo o un radical hidrocarburado aliftico sustituido, .

y donde p es 16 2,

(7) Acidos polibdsicos parcialmente esterlfloadou que pue-

den contener un grupo hidroxi, mercapto, carboxi, vinileno

o etinileno, y tienen un peso equivalente de dcido (peso

moleculer dividido por el nimero de grupos 4cidos libres)

' comprendido dentro del intervalo que va desde aprox;maddmen

te 100 a aproximadamente 1000,

" (8) Acidos de la férmula

Y

A

|
Y-D-C-2

H— t—

en la cual Y es como se ha definido previamenfé, Af B, yVD
son independientemente C H (Rll) (R, ) » 1 es un nﬁmero en
tero comprendido entre O y 5, pesun nﬁmero entero compren
dido entre O y 2, q es un numero entero comprandido entre 0

¥y 1, es alcohilo de 1 a 4 4tomos de carb@né; Z es H, OH,

Ry

6 SH, m es un nimero entero igual @ o menor que.2n-p-q, Ry,
" es OH 6 SH, y en al menos 2 de A, By D, n es'igudl a o ma-

yor que l, -

- 11 -
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: (9) Acidos de la férmula R13Y, en la eual Y es como se ha
~ definido previamente ¥y R13 es un grupo hidrocarburado de 3
:3'24,étomos de carbono donde Y estd unido a R13 a través
o~ .. de w grupo aliciclico de 3 a 12 4tomos de carbono.

i:ging) Acidos de la férmula

74 Y

) l

(R14 v ™

) Ven'ia cual Y es como se ha definido previamente, Rl4 es Sli,
-~ oun radlcal hidrocarburado alifético de 2 a 24 dtomos de car

ji--bcno, 0 un radical hidrocarburado clcloallfétlco de 5 a 20
&tomos de carbono, y v es un mimero epfero comprendido entre

1y, .

Bsta reaccién se completa generalmente en un perio

do de tiempo comprendido entre aproximadamente 1 minuto y 10
s horas, usualmente entre 5 minutos y una hora. El producto

:,formado se denomina precursor de espuma modificado (PEIM).

Pucden emplearse oltas preporciones de deido dentro del in-

. tervalo especificado para preparar un concentrado que pueda
diluirse después con azufre adicional, y continuarse el pro-

‘ -cedimiento de formucidén de la espumsa.

Este material se convierte luego en espuma mezclén

dolo con un compuesto de la fdrmula R5(NCX)n en la cual Ry

“es un radical orgdinico polivalente, X es un chalcégeno que

-12 -
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tiene un peso molecular menor de .33, y-n es un'nﬁmero ente:

" ro que vale como minimo 2, y dejandorque la mezola se en-

frie por debajo de su puﬁ%o-de'rgblandecimiehto. El isocia
nato se emplea en cantidad suficiente:para proporeionar un-’
nimero de grupos isocianato suficiente para reéccionér'coﬁ,
al menos el 10%, preferiblemente el 50% y més preferible-

‘mente con aproximadamente el 100% de los grupos dcidos pre

sentes. En aquellas mezclas que tengan grupos funcionales

que sean mds reactivos que los grupos carboxilo{'por e jem- -

‘plo los grupos hidroxilo y amino aliféticos, debe afiadirse

un ntmero suficiente de grupos isocianato. para reaccionar
con la totalidad de los grupos més_reactivos,'méé el nime-

_ ro adicional suficiente para reaccionar.con el nimero reque

rido de grupos carboxilo, Puede emplearse isoéianato,adicig'

- nal para reaccionar con los grupos funcionales menos reacti

'vos que el grupo carboxile, pero se prefiere no emplear un’ - -

exceso de isobianato gobre' el .requerido por todoé los grupbs

funcionales presentes, - »

EMPLEQ DE AZUFRE ADICIONAL

En otra realizacién de-la invencidn,'se puéde még :

clar azufre elemental adieional con. el -producto de la reace-. -

c¢idén compuesto aromdtico~azufre, antes o después de la adie
¢ién del deido, Esta cantidad adicional:de azufre, que pue- -
ae emplearse en cantidades de hasta la cantidad que propor—
cione no mds de aproximadamente 50 partés de azﬁfﬁe'total

-13 =
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por cada parte del compusuto aromdtico, no precisa ser pues
4a en contacto con el producto durante un periodo largo de
tiempo como en el caso de la reaccién entre el compuesto
aromdtico original y el agufre, y por tanto se puede afiadir
©5- - al producto de la reaccién en forma s6lida o en forma fun-
dida, después de lo cual se puede mezclar a fondo, pudiendo
luego incorporarse el dcido a la mezcla resultante. Alterna
tlvamente, puede incorporarse por mezclado después de la
reaccién del #dcido con el producto de la reaccidén aromitico-
t"lQ .- =azufre. Cuando se emplea esta cantidad adicional de azuire
Velemental, es preferible, dependiendo de la viscogidad fi=-
rnal, emplear un agente estabilizador en la composiciln,

“7.1 7 Aquellas composicioncs que tienen una viscosidaed baja 56 me

- joran sustancialmente por la adicién de un agente estabili

15 zador, la viscosidad final depende de la naturaleza del dci

'do'empleado. Aquellos dcidos que conducen a un alte grado

de reticulseién, dan productos de alta viscosidad. Tales
rrécidos gon (1) aguéllos que tienen grupgs funcionales milti

.. ples ademds del grupo dcido y (2) los 4cidos insaturados,

20 ' -p.ej., fcido acrilico,

Por cuda 100 g de azufre adiocional efiadido al pre
eursor de espuma, tienen que afiadirse desde aproximadamente
0,002 a 0,50 equivalentes de dcido adioional. Para lu mayor

parte de las espumas, bastard afladir de 0 005 a 0,15 equiva

7'25 lentes,

| - 14 -
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le cantidad de agente estabilizador a ‘emplear eg
+4 comprendida entre 0 y 25%, preferiblemenfe:éhtre Q,yf'r
10%, en peso, basada en el total de aihfre Vg cOﬁpueStq aro

) mético presente. o  '-

5 ' - Bl agente establllzador es un materlal inerte fi
nomente dividido que tiene particulas indlviduales de for— ,
ma semejante a placas., Ejemplos de ag gentes estabillzadoreq,
‘'son mica molida, pigmento de aluminio, aquellas arcillas
Qﬁe tienen particulas semejantes a placas tales comoralb'?'

10 " nos caolines o arcillas de porcelana, aQuelloé'talcos que'
tienen particulas en forma de placas, aquellas érenas que*
" tienen partfculas en forma de placas tales como ciertos
- éxidos de silicio, y pismentos orgénicos en. forma de placas
, -tales como el vendido bajo el nombre comercial de Amarillo
15 'Permanente gue 6s el producto de copulacidn entre p—nitro
.. anilina diazotada y acetoacetanilida, y el vendido bajo el

. nombre comercial de Amarillo Hansa G que tiene la fdrmula o

. general:

00 COCH ot

| | 3 . . i o

CH N=N~-CH
3 |
s

CONH" 6 5 L B

. Puede utilizarse un solo agente estabilizador, o

25 una combinacién de los mismos, Los agentes estabilizadores
- 15 - ) ’
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se describen en l1la Patente de los EE.UU. Ndm. 3.337.355,
que se ha mencionado con anterioridad.

Al decir que el agente estabilizador debe ser :
inerte, quiere darse a entender que el mismo no reacciona

rd con el azufre, el compuesto arflico, etc., en tal grado

' due llegue a descomponer la estructura o a impedir la for

macién de burbujas en el interior del material. Ademés, se

" pueden utilizar carges inertes tales como fibra de vidrio

.para reforzar las propiedades de la espuma o reducir el

coste,

T.0S COMPUESTOS AROMATICCS
Ejemplos de compuestos aromédticos adecuados que

‘pueden emplearse incluyen aquellos compuestos que tienen

una energia de estabilizacién (E.E.) de al ménos”aproximan

‘mente 20 keal/mol para los compuestos carboefclicos, y de al

menos aproximademente 10 kecal/mol en el caso de los hetero-
ciclicos, la energla de estabilizacidn se define como la
diferencia en calor de combustidén entre el compuesto aromd
tico y la cantidad calculada para el compussto hipotético

. eorrespondiente considerado sin referencia a su carédcter aro

‘mdtico, Asf, el calor real de combustién del benceno se com

para con el calculado para el compuesto hipotético 1,3,5-

" ‘wgiclohexatrieno,

Ejemplos de compuestos carbociclicos arométicos

- adecuados que se pueden emplear incluyen aquellos compuestos

- 16 -
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en los que el nticleo es benceno, tolueno, blfenilo, bifeni
leno, naftaleno, azuleno, sulfuro de dlfenilo, éter dlfeni_
lico, trifenilemina, difenilmetenc, dimetil-difenilmetenc,
etc., Cada micleo puede estar sustituldo con uno'a tréé,' o
preferiblemente no mis de uno, grupos hldroxilo, amino 0o

amino secundario por cada anillo aromédtico, i
Ejemplos de compuestos adecuados de este tipo-in

cluyen fenol, resorcina, p,p'-dihidroxidifenilo, anilina,-

4-mercaptofenol, p-hidroxi-anilina, etc.
En el caso de los compuestos heterociclicos, és

"~ tos pueden incluir aguellos compuestos que tienen como nd
llcleos unidades monociclicas o policiclicas g pueden conte -
'ner, por ejemplo, un anillo heterociclico y un anillo oarif; 
 bociclico usi como anillos heterociclicos mixtos, Los nete: -
" rodtomos que pueden estar presentes incluyenfbxigeno;znié,{f'f“'

" tpdgeno, y azufre.

. Asi pues, ejemplos de los nﬁcleos heterociclicos fi;-
adecuados (los cuales estardn sustituidos por los grupog o

_ hidroxilo o amino requeridos) incluyen furano, tiofurano,
‘pirrol, isopirrol, tiofeno, piridine, indol, quinoleina, :,' '
- escatol, 1,2,3~triazol, 1,2,4=triazol, isoxazol, o0x2zol, ,
tiazol, isotiazol, 1,2-oxadiazol, 1,2,3, 4~oxadiazol, 1,2,3, 4~ .

~oxatriazol, 1,2,3-dioxazol, triazina, p-isoxazina, oxepina, -
indeno, isoindeno, benzofurano, tionafteno, 2-1sobenzazol,,
venzoxazol, 1,2-benzopirano, cromona, quinoleina, ete, Los,i

- 17 =




'ﬁﬁcleos descritos pucden estar sustituidos por grupos al-

" eohilo inferior,

Los compuestos arométicos preferidos son los ma
teriales carbociclicos sustituidos por grupos hidroxilo,
5 ; El'més preferido es el fenol,
. | ACIDOS UTILES COMO MODIFICADORES

Los dcidos Gtiles en la formacién de los produc

'foé’de espuma de esta invencién-son aquellos 4cidos que
) son solubles en el precursor de espuma O son IIQuidos en
' 10 .."138 cbndiciones de reaccién, esto es, que funden por deba
o jo de 2502C. Se prefiere que los dcidos tengén un punto de
. ebulliecién superior a 1002C, preferiblemente superior a
, - 1402C, pero que fundan por debajo de 1602C. Se prefieren
- los 4cidos carboxilicos, y los dcidos se'déscribirén en
términos de los fcidos que contienen el grupo carboxilo,
':Sin embargo, debe entenderse que como los dcidos sulféni-

‘cos, fosfénicos, fosfinicos, borbénicos, y borinicos son mo

.dificadores efectivos, se pueden emplear los homélogos res

o pectivos de cada uno de los dcidos carboxilicos que se dey

20 if criben a continuacidén, Los dcidos polibdsicos de fésforo y
- ' boro pueden estar parcialmente esterificados por grupos

'aicohilo inferiores, p.ej., los de 1 a 6 4tomos de carbono.
Los d4cidos fosfinicos y borinicos pueden contener grupos

,adicionales como se ha descrito, usualmente el mismo grupc

unido directamentc a los reaspectivos dtomos de fésforo o

- 18 -
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de boro, , , s .
los dcidos carboxilicos del primer tipo incluyen -
doidos alifédticos dicarboxflicos tales como los dcidos glu -

térico, pimélico, adipico, azelaico,,etc.,_écidos de enla-

ce oxo tales como el dcido digliclico y deidos que contie

nen enlaces tio y ditio. Ejemplos de los di-dcidos que con

~fienen enlaces tio incluyen los dcldos tiodipropiénico,

tiodibutanoico, tiodipentanoico, tiodihexanoico, etec. Ejeg'
plos de los dcidos ditiodicarboxilicos incluyen los &cidos
ditiodigliedélico, ditiodipropiénico, ditiodibutemoico, di~ -

tiodipentanoico, ditiodihexanoico, ditiodibenzoico, gtc;

Ejemplos de 4dcidos carboxilicos insaturados ade~ -

'cuados de los tipos (2) y (4) que se pueden emplear inclu~ -

yen écidos alquenoicos tales como los dcidos acrilieo, - ,37?
2-cloroacrillco, metacrilico, propargilico, crotdnico, pen

) tenoico, hexenoico, oleico, A\ 920 ~decilénico, Palmi"aolei

co, linoleico, linolénico, eleostedrico, perindrico, toriri

co, ete.,, y materiales sustituidos con grupos arométicos ta:é_;.f
les como dcido cindmico, dcido of-femileroténico, etes ™ ... -

Tos oligémeros de adicién de estos deidos (tipqs}
3y 5) que se pueden emplear adecuadamehte inéluyen mate~ -
riales tales como los dimeros y trimerbs,'eto:,:de écidb5h:zf

oleico, de deido linoleico, y de #dcidos ﬁraBOS de aceite de;;

resina que se preparan por adicién en el enlace doble y hanﬁ:ij
encontrado uso previumente en la modificacibn de resinas B

- 10 -
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Sus Aplicaciones Industriales"), editado por E, Scott
Patteson, Marcel Dekker, Inc., 1968,

Pueden utilizarse también oligdmeros de adicién

‘de los 4cidos del tipo (4) los cuales son #dcido acrilico

‘0 4cidos acrilicos sustituidos (tipo 5).

Ejemplos de otros dcidos carboxilicos adecuados

- del tipo (2) que tienen la férmula general:

RB—?H—(CHZ)m—COOH
Z

}.Que se pueden emplear en este procedimiento incluyen los
~Acidos que contienen halbgenos tales como los écidos clorg

N acético, bromoacético, A-cloropropiénico, 13-clor0pr0pi6ni

co, ete,, dcidos que contienen grupos hidroxilo tales como

j ips deidos glicblico y l4ctico, ete., y 4cidos sustituidos
'jédn'grupos mercapto tales como fdcido K-mercapto-acético,

' _{ééido E-mex-cnpto-proPiénico, dcidos mercapto-butanoicos,
,::éoidos mercapto-pentanoicos, dcido 6,8-dimercapto-octanoico,

Ejemplos de dcidou del tipo (6) que contienen una

. gbtructura ditio~ciclica incluyen dcido 1,2~ditioleno-4-
- =carboxilico, doido 1,2-ditiano-3,6-dicurboxilico, fcido
" 6,8-tibctico, ete. y, por supuesto, los deidos homélogos

" 'que contienen grupos sulfénicos o &tomos de fésforc o de boro, .

- 20 -
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Ejemplos de compuestos adecuados del tipo (7) (em
pleando los 4cidos carboxilicos como ejemplos) se ilustran

cono sigue: ,
1) Hemi-ésteres de #cidos dibdsicos que tienen la

férmula

0] 0

1] "

RE--(--M—C--RG—C--OH)n ,

en la que R5 es un grupo hidrocarburado que tiene una valen
cia igual a n y de 1 a 150 4tomos de carbono o6 un grupo po-
liéter que tiene de 4 a 150 4tomos de carbono, comprendiendo
dicho polidter unidades mondmeras de 2 a 12 4tomos de carbo-
no, y en el que R5 puede estar sustituido por hasfa aproximg
damente 6 grupos hidroxilo o mercapto; ¥ es N§R7,_S 6 O3 n
es un nimero entero comprendido entre 1 y 3 cuzndo R5.tiene

-1 4dtomo de carbono y n es un ntmero entero comprendido entre

1y 5 euando R5 tiene 2 o més dtomos de carbOno;'Rs‘es un
di-radical hidrocarburado que tiene de 2 a 24 dtomos de car

- bono y puede estar sustituido con de 1 a 2 grupos. hidroxilo

0 mercapto; y R7 es H o un grupo alcohilo de 1 & 4 4tomos de

carbono,

2) Polidsteres terminados en mono- o di-deido, for
mados por la reaccién de uno o mds 4cidos dibdsicos con uno
o més glicoles, teniendo dichos'poliésteres‘la_fbrmula;

- 2] =




0o 0 o 0 ,
1" 1 n 1" N
HO-Rg#0~C-Ry-C-Rg}=0~C-R o ~C~OH 6

0 0 0 0

’ n 1 n ]
H{O-C-R -C-O-RB}EO—C-R ~C~0H

9 9

”1f;;‘en las cuales Ry o5 di-radical hidrocarburado o una mez

icla de di-radicales que tiene(n) de 2 a 24 étomos de carbo--

:rlifi;;no, y R8 es un di-radical hidrocarburado o una mezcla de :
Pflp;ﬁ ;di-radlcales que tiene(n) de 2 a 12 4tomos de- carbono un
REI vrupo poliéter o una mezcla de grupos poliéter que tiene(n),"
de'4 a 24 dtomos de carbono, y o bien R8 é Rg, 0 ambog, pue'i
en contener 1 6 2 grupos vinileno o etlnlleno x es un nﬁ o
mero entero comprendido entre 1y 50, prefeniblemente entre::;é__

ly 200

R Tos ésteres dcidos de difcidos pueden prepararse e
fécilmentc por procedimientos conocidos en la. técnlca. Asi,;”i"

se pueden formar los ésteres dcidos del dcido maleico por

onoesterlflca016n catalizada por dcidos del écido malelco'i'Vz
Qipreferlblemente por lo reaccién de una cantidad apr0pladatll-
de}anhidrldo maleico con un compuesto que contlene grupos ;:j'f
hidroxilo o mercapto. Los hemi-ésteres del anhidrido alcohll- o

i”lquenil-succinlco se pueden preparar de la misma manera
quie los hemi-ésterss de los fcidos cicllcos-l,Zfdlcarboxila'°

- 22 -
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Ejemplos de 1,2-di-radicales insaturados repre- -

sentados por el grupo R6 incluyen:

~CH=CH~, ~C=CH=, ~0~CH,~ I\I [X
1
R

10
o |
y =C-CH-, donde RlO es H o un grupo alcohilo de peso mole '
cular bajo, y Rll es un grupo alquenilo de 1 a 22 dtomos
de earbono, Algunos dcidos tipicos dtiles como intermedia
rios en la preparacidén de semi-ésteres de esta invencién

con los dcidos maleico, fumdrico, itacénico, tetrahidroftd

'llco, metil-maleico, etil-maleico, alil-suocinico, 2-hexe
~ nilsucecinico, 2-eicosenilsuccinico, 2-pentenilsuccinlco,

y metil-nddico, Por supuesto, los anhidridos correspondien
tes de los dcidos arriba citados son tembién intermedisrios
Utiles en la prepuracién de hemi-ésteres. '7

Los compuestos gque contienen grupds hidroxilo 0
mercapto que se pueden hacer reaccionar con lds deidos di-
bdsicos descritos arriba, pueden seleccionarse de entre las
categorias siguientes: - |

(1) Compuestos sustituidos con un solo ~grupo hidro
xil0 o mercapto tales como metanol, etanol, 1=y 2-propanol,
l~ ¥y 2-butanol, l-hexanol, 2-etil-hexanol, 2—metil—octanol,
l-nonanol, l-octadeecanol, l-eicosanol, 2-propen-l1-o0l, etec.;
metanotiol, etanotiol, l~-propanotiol, 2-propanotiol, l-hexn

notiol, ete., y mezelas de los mismos,

- 23 -




(2) Compuestos sustituidos con mds de wn grupo hi -
- dr0hllo o mercapto tales como etilén glicol, dietilén gli- ’
,col 1,4-butanodiol, 2-tuteno-l,4~diol, 2 2-d1met11—l 3-

-Tf —prOpanodlol 1,2-propanodiol, glicerina, tr1met1101—pr0p1

g no 1,2,6~hexanotriol, pentaeritrite, sacarosa, manita,. sor
7 , b p ¥

blta, 1, 4—d1(hluTOYImetll)CLCthe rano, sulfuro de 2 2'-d1h1
drox;etllo, ete., 2-mercapto glicerina, 1,2-dimercapto-eta
: hb,'1'2-dimercapto—pr0pwno 2,2V ~dimercapto-dietiléter,

: l y4-dimercapto-butano, 2-buteno-1,4~-ditiol, 1, 2-dimercapto-

'ftglo'},g -hexano etc. Un polialcohol particularmente ﬁtll es un ma

terlal comercinlmente asequible que se produce por la conden-

fcol TP-340, que contiene 3 grupos hidroxilo y tiene un peso 1'f

»

imolecular de aproximadamente 300.

(3) Compuestos de tipo poliéster polihidroyllados:f}t

duccién de poliuretano, Tales materiales incluyen poliéste-',;-
;res terminados en hidroxilo y carboxilo tales como los pro-;

ductos de condensacién.dcido maleico—pollalcohol, aceite de.

'f?O', ricino, triglicéridos de dcido rlcanlelCO v los productos

" fde transe sterificacidn de zceite de rlclno ¥y glicerina u
" “btros polialcoholes como 10s gue se han enumerado arrlba.

(4) Compuestos de tipo poliéter pdlihidroxilados

L

tales como los formados por log productos de adicibn czatali

f125'  zados por tuses de dxidos de alcohilceno (peejs, 6xido de

- 24 -
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'sac1én de 6xido de propileno con trimetilolpropano, Plure- .

tales como los recomendados generalmente para uso, en la prof' .
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etileno, 6xido de propileno, u 6xido de butileno) con poli
alcoholes, tales como los que se han enumerado arriba; y
log poliéteres o,W-dihidroxilados tales como polieiilengli
col, polipropilenglicol, politetrametilenglicol, polihexa-~
metilenglicol, ete. R |

Tos dcidos de polidsteres Wtiles en la presente
invéncién se preparan fdcilmente por la reaccién de un dei
do dibédsico y un alcohol divalente por los métodos bien co
nocidos en ln técnica de los poliésteres insaturados, Tales
procedimientos ge describen en las Patentes de los EE,UU.
2,195,369, 3,196,131, y 3.197.439.

Los polidsteres terminados en didcido se producen
utiiizando un ligero exceso molar de 4cido dibésieo en comp:a
racifn con el compuesto dihidroxilados en'tanto que los po-

1lidsteres terminados en monodcido se producen'utiiizando

cantidades esencinlmente iguales en moles de dldcido y gli-

col. Ia reaccién se puede llevar a cabo en ausencia de cata
lizador, o bien puede emplearse un catalizador deidoe, El
egua de egterificacién se elimina por destllacibén a medida

que se forma,
Los didecidos dtiles en este procedimiento ineclu-

yen los dcidos maleico, sueceinico, adipico, o-ftédlico, fumi
rieco, glutdrico, alcohilsuccinico, hexenilsuccinico,'t-butil—
~i-ftdlico, 1,4-di(carboximetil)ciclohexano, y diglicdlico.

Pueden emplearse también mezclas de los didcidos,




f'iéf: ' los dcidos carboxilicos que ilustranilos tridcidos
;1idel tipo (8) incluyen dcido eitrico, deido é-carboxié4-hi-,u
 j;fdroxi-4-metil—”lutér1co dcido 3-carboximetil«ﬁ-mcrcapto- '

5 ??3-5-met11-adipico, dcido 4-carboxi-pimélico, écido 2 3~dnmeﬂ

; 7t11-4-carbox1etil—subérlco, dcido 5-carboxietil-azelaico,;
ky écido 2-carboxi-sebdcico, o o
e Los Acidos del tipo (9) se 11ustran por el écxdo"
'f?f,hexahidrobenzoico (dcido ciclohexano carboxilico), el é01do o
Ti;ciclopentano-c&rboxilico, carboxi=~2 4-c1clopentadieno, car'.;.
;1boxi-4-metll-c1cloheptano, carboxl-clclooctano, y carboxl—r3 
2 4-dimet11-ciclohexano. las mezclas de dcidos nafténlcos

Geomerciales que contienen porciones sustanciales de derlva—f
-dés elcchilados de dcidos ciclopentano- y ciclohexano-carboff
;xilicos son reactivos adecuados, e ) ,,“ L i;; 
Tos dcidos del tipo (10) se ilustran por écldoa
uatituidos con alcohilo y alquenilo tales como dcido etil-;'
benzoico dcido octadecil-benzoico, y 1lgs diversos- écidos= '
;sulfénicos del comercio tales como los &cidas alcohilbence . :
fno-sulfénicos, peeje, el deido tetrudecilbenceno-sulfdnico.{:
'Sbn.también Gtiles los dcidos poli-sustituidos tales como [3>
‘los dcidos dlalcohl1benceno-dulf6nicos y los écidos dialco- '

'%f;iéi

om0

thlbenzoicos. - -
' Pueden utilizarse mezclas de los’ écidos en la mo—f”

‘ ,{dlficacldn de los polisulfuros aromdticos, Se prefleren los;;f
Jéoidas carbox{licos de cada uro de 10s tipos.. De entre és- -

e
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‘mético.

tos, se prefieren los dcidos insaturados de los tipos (1)

y (2) arriba descritos, siendo el més preferido el 4dcido’

acrilico. 7
Aquellos 4cidos dicarboxilicos que tienen los gru

pos carboxilo en 4tomos de carbono adyacentes son iﬁsatisf@g'ﬂ}};
torios debido a que tienden a formar anhidridos o a qﬁe son

7 insolubles en la mezcla., Acidos insatisfactorios incluyen

los 4cidos fumdrico, maleico, y tereftdlico,
POLISULPUROS ALITATICOS ‘
En otra realizacién de la invencién, una centidad

de polisulfuro orgdnico liquido suficiente para impartir fle

xibllidad a lag espumas se incorpora en la mezcla en cual-~
quier punto subsiguiente a la preparacién del produéto de

la reaccién compuesto aromdtico-azufre, EL polisulfuro ge
puede emplear en cualquiera de los-dos tipos de composicio~
nes previamente descritos =es decir, en aquéllés que'no con
tienen azufre.adicional, y en las que si lo contiénene. Los
polisulfuros liquidos se incorporan en cantidades comprendi-
das entre aproximadamente 5 y 200 por ciento en peso, prefe-
riblemente entre aproximadamente 20 y 100 por ciéntd_eh peso, .
con relacién al producto de la reaccién azufre-compuesto arg’

Los polisulfuros liguidos orgénicos que se incorpo

ran al producto de la reaccidén compuesto aromdtico-azufre con
0 sin azufre elemental adicional con objeto de impartir flexi
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o

bilidad y resistencia al chogque a las espumas incluyen los

descritos en "Polysulfide Polymers" ("Polimeros de Polisul

. furos"), E.M. Felles y J.S. Jorczak, Industrial and Engi-

neering Chemistry, noviembre de 1950, en las péginas 2217~
-23, Asi, dichos compuestos son usualmente disulfuros ali-
f4ticos, trisulfuros alifdticos, y tetrasulfuros alifdti-
cos (usualmente el disulfuro), los cuales se producen por
‘1a reaccién de un polisulfuro de sodio, tal como disulfuro

‘de sodio, etec., con un dihalogenuro orgénico, usualmente

Jun dihalogenuro alifdtico. Entre los halogenuros qﬁe se han

empleado sé encuentran el dicloruro de metileno, dicloruro

‘cerina, epiclorhidrina, éter dicloroetilico, diclorometil-

~formal, dicloroetil-formal, y dieloruro de %friglicol. Las

‘des de halogenuros trifuncionales o tetrafuncionales, la

B presencia de los cuales durd lugar a reticulacién y aumen-

tard la viscosidad de los polfmeros resultantes. Usualmen-
te, se prefiere no mds de aproximadamente 10%, preferible-

‘mente aproximudamente 25 de reticulacidn.

. 'de etileno, dicloruroc de propileno, diclorhidrina de la gli

- sustancias reaccionuntes pueden inecluir pequeiias cantida-

Los materiales preferidos son agquéllos que se co-

nocen con la denominuacién de polimeros liguidos de polisul-

furo, vendidos por la Thiokol Corporation bajo las designa-

ciones Lp-2, LP=3, etc, Los polimeros liguidos tienen gene-

" ralmente grupos tioalcohol terminales y pesos moleculares

- 28 -
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comprendidos dentro del intervalo que va desde aproximada~
mente 500 a 10000, usualmente de aproximadamente 1000 a apro
ximadamente 8000, Los materiales de polisulfufo se descri-
ven también como polisulfuros de polialcohileno, o politig
mercaptanos, o bien, en los casos en que el ﬁonémero de di
halogenuro es predominantemente éter y/o formal, etc.,, po-

lisulfuros de polioxialcohileno.
Los polisulfuros se pueden incorporar en cualguier

punto del procedimiento de preparacién de las espumas des-

puds de la primera etapa (reaccién del compuesto aromdtico

con el azufre) y antes de la adicién del poliisocianato o

poliisotiocianato, Es preferible, sin embargo, que el poli
sulfuro se incorpore al precursor de espuma antes de la in
troduccién del modificador de deido carboxilico. Ademds,
se prefiere que se incorpore a la mezecla una cantidad adi-
cional del modificador, hasta aproximadamente 1 equivalente
de dcido por mol del polisulfuro. Asi, el calentamiento del
polisulfuro con el precursor de espuma permitird la incorpg
racién de los grupos alifdticos primarios flexibles en las
cadenas mds rigidas de compuesto aromético-polisulfuro,'im—
partiendo flexibilidad al producto final,

En otra realizacién de la invencidn, ademds de o
en lugar de los polisulfuros liquidos se pueden incorporar
a la mezcla polialcoholeé sustancialmente aliféticos de ca

dena larga, los cuales actuardn como agentes que imparten

- 29 -
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flexibilidad. Cuando se emplean los polialcoholes, deberia
utilizarse isocianato o isotiocianato adicional para reac-

cionar con los grupos polialcohol. Andlogamente, en el ca-~

so de los polisulfuros, los grupos sulfhidrilo y cualesquie

ra otros grupos reactivos presentes tales como hidroxilo,

etc,, deberian hacerse reaccionar con suficiente isocianato

para asegurar una reaccién completa.

La adicién de los agentes que imparten flexibili- .

dad es importantc en tales casos en los que la espuma puede

verse sometida u choques fisicos, tales como en el aislamien

"ffoﬂbajo el pavimento y en la proteccién y aislamiento de ob

jetos méviles,

LOS POLIISOCIANATOS

: Los poliisocianatos orgédnicos que se’pueden emplear .
incluyen materiales aromdticos y alifdticos, asi como mate-

fﬁiales heterociclicos, Ejemplos de materiales aromédticos

adecuados incluyen 2,4-diisocianato de tolileno, 4,4'-dife-

nilmetano-diisocianato, 2,6-diisocianato de tolilenc, poli-

:,, métiien—polifenil-isocianato (material polimero fabricado

20

25

18.6.73

por Upjohn), diisocianato de bitolileno, diisocianato de

- .dianisideno, diisocimnato de trifenilmetanc, y 3,3'-~diclo-

- ro;4,4'-difenilen-diisocianato. Los materiales aliféticos’

¥y cicloalifaticos que se pueden emplear incluyen materiales
tales como dilsocianato de etileno, diisocianato de etilide

ho,'l,2-diisocianato de propileno, 1l,2-diisocianato de ci-
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clohexileno, etc. Pueden emplearse los andlogos de isotio=-
cignato de estos materiales, ejemplos de los cuales inclu-
yen diisotiocianato de etilideno, 1l,2-diisotiocianato de
butileno, y diisotiocianato de para-fenileno.

Otro tipo de poliisocianato util para esta inven
cibn es el de los denominados aductos prepolimeros de un
compuesto de tipo polihidroxilado, politioalcohol, o poli-
amino y exceso de poliisocianato. Por ejemplo, el producto
de la reaceidn de un mol de etilenglicol y dos moles de
diisoecianato de tolueno. In general, los prepolimeros tie-
nen la férmula: '

0
R! -(--Y—E-NH-R" -NCO) |
en la cual R' es el nlicleo de un compuesto polihidroxilado
que tiene n grupos hidroxilo, R" es un di-radical, Y es O,
S, 6 NR*'', R'"'' es H o un grupo alcohilo de peso molecular
bajo 0 un grupo arilo, y n tiene un valor de 2 a 6. Compues
toa tipicos incluyen el producto de reaccibén de diisociunato
de tolueno con dietilenglicol, de p,p!~difenilmetano-diiso-
cianato con trimetilolpropano, de m-xililen-diisoclanato con
decano~1,10-diol, de diisociunato de tolueno con el aducto
de trimetilol-propano y 6xido de propileno, diisocianato de
tolueno con politetrametilenglicol, etc., Los poliisocianatos
preferidos son diisocirmatos aromiticos que tienen puntos de

ebullicién superiores a 130¢C y son solubles o liguidos en
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Jas condiciones de 1a reaccidn.

PREPARACTON DE LA ESPUMA DE POLISULFURDO AROMAEICO

Ta reaccién del material aromdtico con el azufre

puede llevarse & cabo en equipo convencional en el que se

'provea agitacién asdecuada para asegurar el contacto entre

los reactivos, E1 tiempo de reaccibén estard comprendido por

;,ld general entre aproximadamente 1 y 24 horas, con preferen

“cie entre aproximadamente 4 y 12 horas. la temperatura du-

rante 1a reaccién se mantiene por encima de aproximadamente

Jf}‘12090, y preferiblemente entre aproximademente 1408C y 17090.

- Preferiblemente, esta reaccién se lleva a cabo en presencia

20
"~ un exceso de dcido carboxilico.

y 25

18.6.73

; de un catalizador bdsico, p.ej., hidréxido de sodio o de cal
lL-cio. Se prefieren los 6xidos o hidréxidos de metal alcallno
io de metal alcalinotérreo. Usualmente, serd guficiente em~-
 pleer desds aproximadamente 0,05 & 5, con preferencia desde"

j;ﬁ;O 1 a 2% en peso del catalizador. Antes de efiadir-el écmdo,;‘ 

carboxflico como se describe a continuacién, es prefer;ble

7 eutralizar el caotalizedor bdsico por adicién de un deido

inorgdnico tal como dcido sulfirico o dcido fosférico. No

obstante, el catalizador se puede neutralizar tamblén con '

A continuacién de la reaccidn, el producto puede

-;_enfriarse y almricenarse para su empleo posterior, o, alter

Vr'natlvamente, puede mantenerse en estado de fusién y utili-

" parse inmediatamente para la reaccibén con un dcido en el
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mismo recipiente de reaccibn. La sdicién del deido y su

reaccién con el precursor de espuma de poli{sulfuro aromd

tico) (P.E.) requerirédn generalmente desde aproximadamente
1 minuto a 4 horas, preferiblemente desde aproximadamente
5 minutos a 2 horas,

De nuevo, este producto (P.E.M.) puede enfriarse
y;almacenarse para su empleo en un momento posterior, o
bien puede hacerse reaccionur inmediatamente con el poli-
isocianato o poliisotiocilanato orgdnico con el fin de produ
cir un material de estructura alveolar,

La temperatura durante la adicién del isociansto

‘se mantendrd por regla general entre aproximadamente 1009

y 1802C, preferiblemente entre 1102C y 1402C. Como la reac-

¢ibn se lleva a cabo cuundo el material estd fundido ¥y gene

ralmente por encima de 1102C, no es preciso emplear 108 ma-
teriales convencionnles que se utilizan para acelerar la reac
cién entre los poliisocianatos y las resinas que contienen
hidrdgeno activo., No obotante, pueden emplearse estos mate-
rianles gi se desea, La reaccién con el isocianato puede ve-
rificarse en el recipiente de reaccién original o en otre
recipiente adecuado desde el cual pueda retirarse la espuma
por extrusién e introducirse en moldes, sobre cintas trans-
portadoras, ete,, antes de enfriar, '
AGSNTES TENSOACTIVOS
Los agentes tensoactivos que se wtilizen para ep~
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-fabilizar lus espumuas de material pldstico, pueden utilizar

‘se en las espumas de esta invencién. Estos agentes tensoac-

pdgina 183 y en las pdginas 488~91, asi como en

Technology, Bruns, Interscience Publishers, 1969, pdginas

" Los més efectivos de los agentes tensoactivos en

' 1& produccidén de espuma son las organosiliconas, un ejemplo

}_de,las cuales es el producto Dow Corning DC 193, que es un
. copolimero silicona-glicol, Otros agentes tensoactivos que
“han sido descritos como dtiles en la estabilizaecién de espu

" mas incluyen fenol alcohilado con diisobutileno,'alcohil-

-sulfOnato de sodio, laurilsulfonato de sodio”y poli(oxime-
tiliridecil-dter). Pusde emplearse desde aproximadamente 0,01
a 5% en peso del arente tensoactivo.

, Ias espumas de azufre preparadas de apuerdo con
esta invencilén se convierten en espuma rédpidamente después

de la ndicién de los poliisocianatos, Esta es una propiedad

- sumamente deseable pura las operaciones industriales conti-

nuas de produccidn de espumas, en les cuales se dispone de

medios para sepnrar continuamente el producto de espuma. En
aigunos cas05, y en pnrticular en operaciones de produccién
de espumas por cargas, es deseable que la velocidad de pro-

duceidn de espuma sea algo méds lenta, Pueden lograrse veloci
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dades algo méds lentns reduciendo la temperatura, pero esto
presenta la desventaja de ocasionar un aumento de la visco
sidad, con la dificultad consiguiente en lu consecucidn de
un mezclado completo de los ingredientes,

Otro método, y preferido, para reducir las veloci
dades de produccién de las estructuras de crema } de espu-
ma se consigue por la adicidn de pequefias cantidades de
P255 a la mezcla antes de amfadir el poliisocianato. ILa can
tidad de P255 estd basada en la cantidad del compuesto aro
mético enrboefelico o heterociclico utilizado en la produc
c¢ibn del aducto con azufre, Para retardar la reaccidn se
emplea tanto como 154, con preferencia aproximadamente 5 g
104 en peso de P2$5.

Los ejemplos que sipguen ilustran la prdctica de

esta invencidn,
EJEMPLOS
Ejemplo 1 - Prepuracidn del producto de reacecién azufre-fenol

la. Se introdujeron 2915 g de azufre y 1350 g de
fenol mds 55 g de NaOH al 50% en 150 ml de agua, en un reci
piente de reaccidén equipado con una unided de calentamie.: .o
Yy agitador, y calentado con agitacién a una temperaturs de
1108C. Se desprendié sulfuro de hidrégeno, lLa temperatura se
mantuvo dentro del intervalo de 108 a 1122C durante un perio
do de 22 horus. El fenol que no habia reaceionndo, y ¢l agua,
se eliminaron por destilacidn a temperatura inferior a 15020
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'@ presién reducida. Se dejé que se enfriase el producto,

obteniéndose 3747 g de un material s6lido de color canela.

, 1b, Una mezcla de 470 kg de fenol, 19 kg de hi-
dréxido de sodio al 50% y 1000 kg de szufre, se calenté a

-,13590 con agitacién (la agitacién se inicidé tan pronto co

mo el material fue susceptible de agitacién). Se continué

la agitacién a 135-1402C durante dos horas. Se elevé luego

"~ la temperatura a 1602C (por destilacién de algo de agua al
" mismo tiempo). Se continud la agitacién a 160-1652C duran-
-'te 6 horas. Se enfrié después a 1402C y se newtralizé con

9 kg de dcido fosférico al 86%, Se eliminaron agua y fenol

. residual a vaclo a temperatura inferior a 170%C. La peque-

fia cuntidad de sal insoluule se separd por filtracibn. Se

obtuvieron 1300 kg de aducto, .

Ejemplo 2 ~ Reduccién del dcido ditiodipropidnico con el

nrodueto de la reaceiébn fenol-azufre

128 g del producto del Ejemplo 1 a y 200 g de azu

fre se fundieron en un recipiente provisto de agitador, y

se afiadicron al matorial fundido a 1408C 28 g de dcido di-

tiodipropiénico. Se dejé en agitacién la mezcla durante un

‘periodo de 180 minutos,

"Ejemplo 3 ~ Renceidn del diisoeinnato de tolileno con aducto

fenol~azufre modiflicado

43 ¢ del producto del Ejemplo 2 se calentaron con

agitaeién a una temperatura de nproximedamente 1109C, Se afin
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dieron O,G'g del Agente Tensoactivo Dow Corningtpe 193. seif

afiandieron después a la mezcla 6,5 g de 2, 4-tolilendiisocia - - -

nato. Después de ser mezclado rdpidamente de modo ‘satisfac

torio, se expandié para formar una estructura alveolar. Es» -

te material se dejé enfriar a la temperatura ambiente ¥y aié

como resultado la formacién de un material alveolar resis- .

tente y rigido que exhibié una resistencia satisfactoria a

1a penetracién de 1la humedad. La densidad era aprox1madamen"77

‘te de 56 kilosramos por metro cibico.

ducto de la reaccién fenol-azufre

- Bjemplo 4 - Reaccidén del deido ditiodipropiénico con el pro~ -

A 500 g del producto del Ejemplo lb se aﬁadieron,,7

46 durante 90 minutos a 140-1502C, ,

- Bjemplo 5 -~ Reaccién del diisocianato de tolileno con un

aducto fenol-azufre modificado

100 & del producto del Ejemplo 4 se calentaron & ..

i';a 1400C, 30 g de dcido ditiodipropiénico. La mezcla se agi,fﬂ;t,

o :f 1202-1252C, Se afiadieron, con agitacién, 0,8 g del agéntef;f:
" tensoactivo Tow Corning DC 193, Se afiadieron después 9,1& © .

20 -

25

18,6.73

. de 2,4-tolileno-diisocianato. ILa mezcla se homogeneizé. per

" 'fectamente y se dejé que se transfgrmase en espuma, S Ob=-

tuvo una espuma rigzida de densidad 128 kilogramos por me-jf—’

" tro cibico,
- RBiemplo 6 - Reaccidn del aducto fenol-azufre con azufre, -

PS5 ¥ taloo
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6a. 4980 g de azufre y 2505 g del producto del
Ejemplo 1b se calentaron a 160-1652C, con agitacién, Se
gfiadieron después 43,4 g de pentasulfurc de fésforo, y se
hizo reaccionar durante S0 minutos,

6b. Se afiadieron 340 g de dcido ditiodipropibni
co, y se hizo reaccionar a 160-1652C durante 80 minutos.

Se agregaron 394 g de talco (Mistron Vapor A), y se mezclS

- bien,
- Ejemplo 7 - Reaccién de diisocianato de difenilmetano con

precursor de espuma modificado y estabilizado

que tiene un exceso de azufre.

A 2000 g del producto del Ejemplo 6 a 14020, se
afiadieron 12 g de DC 193 y 200 g de diisociamato de difeni}

" metano (Mobay Chemical, Mondur MR). Se agitd bien la mezcla

y se vertié en un molde. Se obtuvo una espuma rigida y fi-

na, de alvéolos pequeiios, Su densidad era de 134,5 kilogra

mos/m3.

Ejemplo 8 - Adicidén de azufre y PESS gl precursor de espumi
3000 g del producto del Ejemplo 1lb, y 6000 g de

azufre, junto con 81 g de pentasulfuro de fésforo, se hicie
ron reaccionar a 160-1659C, con agitacién, durante 2 horas.
El degprendimiento de sulfuro de hidrégeno cesé al cabo de

aproximadamente una hora de reaccién.

Ejemplo § - Utilizacién de 4dcido aorflico como agente modi~

ficador
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{ A 6000 g del producto del Ejemplo § & 150¢C se
irgaﬂadieron 240 g de 4cido acrilico, con ag 1tac16n. El dcido

- acrilico se introdujo por medio de una gerlnguilla,hautar
el fondo de la mezcla, La mezcla se aaité a-140-1502C du-
':;rante 100 minutos. Después de ello, se enfrid a 125-1309C,

Se afiadieron 58 g de DC 193 y 453 g de dilSOCidnﬂ

to de dlfenllmctano. Despuds que se hubo agltado bien la
mezcla, se vertid en un molde y se calenté en une estuf'a
a 130-1352C durante 20 minutos. Se obtuvo una . espuma rigi-
- da. Su densidad era de 160,2 kllOnramos/m .,1]' '
1'Ejemplo 10 - Preparacidn del producto de la reaccidn azuire—‘f

5

=anilina
1000 g de anilina y 4000 g de azufre ae’ calentaron -

a 1802C con agitacién, La mezcla se agit6 ‘a 180-24090 duran
e 20 horas. Se desprendid un total de 200 litros de sulfu
.ro de hidrégeno, Ia destilacién a vaclo (1 mm) a temperatu

pa inferior a 15020 eliminé 41 g de anilina sin reaccionar,

Las colas, 4655 g de un material de color oscuro (cuando es
~ taba todavia caliente) se obtuvieron como ‘producto,
" Ejemplo 11 - Reaccién de P.S_ con el producto de la reaccién -

anilina—azufre
200 g del producto del Ejemplo 10 se oalentaron
con agitocidn a 14520, Se afiadieron 10 g de pentasulfuro de
fésforo, y se hicieron reaccionar 'a 140-14590 durante 150

‘minutos, Se desprendié sulfuro de hidrégeno,
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Ejemplo 12 - Reaceidn del dcido ditiodipropiénico con el

producto de la reaccidn anilina-azufre

200 g del producto del Ejemplo 1l se calentaron

_?;f3316590 con agitacién. Se afiadieron 12 g de ééidq ditiodi-
;f}?pr0piénico.‘La mezcla se agitd a 160-1702C durante 60 minu
fflios. S¢ afiadieron luego 15,6 g de talco, y se mezcld bien.

;iLa temperatura era de 1632C,

: “»Bjemplo 13 ~ Reaccién del diisocisnasto de difenilmetano con

¢l producto de la reaccibn anilina-azufre mo-

dificado

50 & del producto obtenido a 1639C del Ejemplo

12 se vertieron en un vaso de precipitados de 250 ml. Se

_afiadieron 0,3 g de DC 193 y 3,5 g de diisocianato de dife-
- nilmetano. La mezcla se agité bien. Se corvirtid en una es

"~ puma hasta nleanzar aproximadamente un volumen de 165 ml,

Ejemplo 14 -~ Emmleo de decido mercaptopropidnico odmo agente

modificador
1l4a, 1000 g del producto del Ejemplo 1lb y 2000 g

‘de azufre se calentaron a 150-~200%C durante cuatro horas

(1la mayor parte del tiempo a 1502C), con agitacién.
' 14b, A 391 g de l4a, a 130-1409C, se afiadieron

. por porciones y con agitacién, 32 g de 4cido merceptopro-

"'piénico. Durante la reaccién del 4cido con la mezela que con .-

tenia azufre se desprendié un gas. Se agitd la mezcls a
140-1802C (la mayor parte del tiempo a 140-1509C) durante

- 40 =



2 horas, o ,
) l4c. 85 g de 14b, a 1508C, se vertieron en un va

'so de precipitados de 300 ml, Se afiadieron luego 7,0 g de
diisocianato de difenilmetano. Se agité la mezela, Inmedia

5 tamente se formé una espuma, Se obtuvo une espuma de baja

densgidad, _
Ejemplo 15 -~ Empleo de diisocisnato de hexametileno como

agente formador de espuma
15a, 359 & del producto del Ejemplo la se calen-
10 taron con 9 g de &cido acrilico a aproximademente 1459C du
rante 40 minutos, Se enfrié después a la temperatura am-

bients,
15b, 54,5 g del producto de 15a se calentaron de

. - nuevo a 1352C. Se efiadieron después 0,2 g de DC 193 ¥y 4,3 -
15 - g de diisocionato de hexametileno, La mezcla seragitd inme

'diatamente. Resulté una espuma wniforme, ,
- Ejemplo 16 - Empleo de deido diglicélico como agente modi-

, 16a. 50 g del producto del Ejemplo 1b, 100 g'de
20 azufre y 4 g de &cido diglicélico se calentaron a 150-1652C
durante aproximademente 2 horas. '
16b, 50 g del producto de 1l6a anterior y 5 g de
talco se mezclaron bien a 1402C, Se afiadieron después 0,35 .
g dé DC 193 y 2,5 g de diisocianato de difenilmetans, Des-
25 pués que se hubleron mezelado bien los ingredientes, se pro

- 41 -
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. dujeron 225 ml de una espuma satisfactoria,

.'f;'Ejemplo 17 - Empleo de decido cloroacético como sgente modi-
. ficador
B 17a, 100 g del producto del Ejemplo lb, 200 g de
S’azufre, y 30 g de talco, se agitaron a 160-1659C durante
f aprox1madamcnte 2 horas. R

17b, 50 g de 17a se vertieron en un re01p1ente.
Se afiadieron 0,35 g de agente tensoactivo de 511100na Dow
Corning DC 193. Cuando la mezcle alcanzdé une temperatura de
14090, se anadleron 1,4 g de dcido cloroacétlco vy se mezcld
‘bien. Se afiadieron 2,5 g de diisocianato de. difenllmetano
_:previamente calentado. El contenido del reciplente se mez-
- ¢16 de nuevo culdadosamente. Se obtuvieron inicialmente 290
ml de espuma, pero ésta sufrid una contracclén hasta quedar
wn volumen final de 260 ml, "
Egemplo 18 - Preparacibn de espumas para ensayos fi%iCOb

Se prepararon espumas por 1os prOcedimientoa geng
rales descritos arriba empleando un aducto de - fenol-a&ufre,
. deido tiodipropiénico, diisocianato de difenilmetano etc,
Estos procedimientos se deéscriben en los Eaemplos 1b, 6a,

6b, y 7. Las cantidades de reactivos utllizadas y las refe

rencias a los procedimientos empleados se. indican on la ta-

bla sigulentes
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Cantidsdes de Reactivos y
Procedi.sionto Reactivos 18~a
1b Fenol 13608
Azufre 23510
NaOH (50:) 54,6
Producto & 3808
¥
Producto A utilizadeo 1542
P.S. 62
ba Aéu?re 3150
Acido tiodipropidnico —
Praoducto B

y——u

Producto B utilizado 2000

6b Acido tiodipropiénico 90
Talco 209
Producto C
Producto C utilizado 1700
7 Agente tensoactivo (1) 12

Diisocianato (2) 149,4

(1) Agente tensoactivo de silicona Dow Cornins

(2) Diisoeianato de difenilmetano
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TARLA I

Prcductos,
dizb U
1<
4(
11

e
UL Oy €

I3

3

[

1700
2
1(5,6
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TAFLA 1

Reactivos y  ppcductos, Partes en Peso
18-a 1i=b  18-c 18-da 18-e 185-f 18-g
1368 470
2310 1000
54,6 19
305 e
do 1542 1000 1225 1162 1176
62 40 28 19 29,4
315C 4000 2577 3390 2360
ico - 1150 -- - -
2 -y
do  200u 0.0 FuCO ALl 411 All
ico 90 13 U 153 1.6 1iu
209 =5 450 382 o 370
do 1700 1740 3610 2150 1990 2172 1658
(1) 12 -2 13 13,5 13,3 12,5 11,7
149,4 15,6 144 140 132 132,4 99,6

a2 Dow Cornin~  jc =93
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En la tabla que sigue se dan las caracterfsticas

- fisicas encontradas para las espumas preparadas arriba. Las

. caracteristicas determinadas fueron: (1) densidad en kilo-

gfamos'por melro ctbico, (2) propiedad aislante (factor K)

. 2 . .
_expresada en cal/h/cm /2¢/em, (3) resistencia a la compre-

o 2 . .
sién, en kg/cm”, para deformacién del 10%, y (4) absorcibn
de agua en kilogramos por metro cuadrado. La absorcién de

sgua se midié sumorgiendo un floque de la espuma en ugua

f‘_durante un periodo de 24 horas ¥ determinando, después de

10 | retirarlo, el aumento de peso observado,
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Densidad Kg/m3

Resistengia a la compresién,
ke/cm

faector K o

Absorcién de agua, Ko/m

PATLA IT

18-2 _13—b
149,0 112,1
2,53 ——

0,335 0,310
¢,098 0,244
- 45 -



18-2 13-b 18-¢  18-a 18-e 18-F 18—g
149,0 112,1 395,6 189,0 211,5 275,5 286,7
ién,
2,53 - 14,1 3,38 5,28 115 9,71
0,335 0,310 ~-- - —_— - _—
01098 0’244 - - 0,34‘2 - -

- 45 -




7 - Los ejemplos que siguen' describen la preparacidn
' de los 4cidos con uniones éster del tipo (5) y la prepara
 ‘¢ién de espumas empleando estos materiales como agentes

) f;?vmodlflcadores.
.5 ~"Ejemp10 19 - Prepﬁra016n del heml-éster de é01do maleico v

- trialcohol poliéter
Una mezcls de 196 g de anhidrido maleico ¥ 210 g

” -de'un frialcohol que tenfa un peso molecular de aproximada-
. ¢>ifjmehte 300 formado por lz condensacién de éxido de propileno
“'loiijcon trimetilolpropano (Wyandotte TP-340), se calentd con
.*ﬁjiégitacién a 1502C, El efecto exotérmico elevd la temﬁeratg,‘1
{?rfé hasfa un:valor médximo de 1602C, Se enfrié répidamente'_ 7
;ff(en un tiempo de 20 minutos) a 908C, y se calenté de nuevo.
i  gradua1mente a 1302C, Se continué 1a agitacién a 125—13090 j;

'75715:;t.durante wna hora., E1 producto se enfrid a la temperatura am
P ibiente. Se obtuvo un liquido viscoso. L
‘ :_jggg;o 20 - Empleo del hemi-dater de 4eido maleico I trl-
B  alcohol poliéter

E . 2763 & del producto del Ejemplo 1b ¥y 58 g de P2 5

'iéozf“%se hicieron reaccionar, con agitacién, a 140—14590 durante _
’ ‘”5;90 mlnutog, y se enfriaron después a la temperatura amblente.r
T Se calenté de nueve la mezola a 1452C y se &ﬂudle
’fég;ron 5730 & de azufre fundido. El contenido del recipiente’,
‘lise agité a 140-155¢C durante 3 horas, '

”‘gi,2§,“‘;.:* ' A 1017 ¢ de la mezcla anterior, a 14590, seé alladie

18.6.73
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ron 8,6 g de agente tensoactivo DC-193 (Dow quning) y 103
g del hemi-éster del Ejemplo 19, Ia mezcla seragité'duran—
te 2 minutos y se volvid muy viscosa. Se agregaron 358 g

de azufre fundido o 1409C y se mezclé bien. Se agregaron

inmediatamente 98 g de diisocianato de dlfenllmetano a 80°C.

Se mezcld bien por agitacién, y se vertid en un molde, Des-

puds de enfriar a la temperatura ambiente, la éspuma rigida

~'de poros uniformes tenfa una densided de 192:kildgrambs/m3.

':'Eaemplo 21 = Preparzcidn del heml-éster de é01do malelco—,

~me+tinol
700 g de anhidrido maleico Yy 1300 g de metanol se
calentaro“ a reflujo (73%C) con agltacidn durante 4 horas,’
El exceso de metanol se expulsé por deatilacién a vacio. Se

obtuvieron 860 ¢ de un producto 1fquido 1ncbloro. El espec~

tro lnfrarroao demostrdéd que la reaccién del anhidrido malei
'eo habla sido completa, ' )

., Ejemplo 22 ~ Empleo del hemi-éster de dcido maiéico;metandl

como azente modificador . .
Una mezcla de 1620 g del producto de 1b y 3252 g

de azufre fundido se calents a 140-1502C durante 4 horas,

A 2000 g de la mezcla anterior a 1479C, con azita

cidn, se wuiindidé una mezela (prev1“mente calentada a 1309¢)
"de 98 g del producto del Ejemplo 19 y 49 & del producto del

Ejemplo 21, junto con 19,_ & del agentie tensoactivo de sili

cona DC 193. Se continué la agitacién durante 3 minutos mds,

- 47 -
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‘?;;ZZ Se. afiadieron después 148 g de diisocianoto de difenllmetano.5f3
“GKLa mezcla se agité bicn, se vertid en un molde y se calenté'?f
fen we estufa o 120-1309C durante 5 minutos, Después de en-  '

ﬁfriar a la temperatura amoiente, se obtuvo una espuma llge—,§§

1ra de poros finos, que tenia una denﬂlaad de aprox1maaamentelf§
“144 ke/n, ' T
3Ejemplo 23 - Bnpleo del hemi-dster de dcido maleico-trialco- .
10l polidter y dcido dltlodiprqPiénieo como - -

agentes modificadores
;. . a, 2000 g del producto del Eaemplo lb, 4000 g de
.zufre fundido y 44 5 de P 55 se agitaron a 16071659Q.@urag»‘fj.'

:té'3 horaa. R

wr b, A 2000 g de la mezcla- anterior, 8. 16590, se =
3aﬁadleron 60 g de dcido dltiodiprOpiénico. S calenté 1a mezii{z
1a - con agitaeién a 160-1652C durante 1 hora, ¥y se enfrié f
uego a 14020, Se afindicron 20 g de talco y 12,5 g de agen-aLf?.
egtenSOdctivo de ulllOOn& DC-193. Mientras que se continuai¥ f
a'agitando, se sfiadieron 68 g del producto del Eaemplo 19’f°'“

prev1amente calentado a 1352C). Se continud la agltaclén

:dﬁrante 4 minutos., Se anadieron después 203 g de dlisoclana :'l
jto de difenilmetano a 1402C, se mezcld bien y se vertié en f;
{un molde, La espuma obtenida tenfa una densidad de 208 kg/m .f;
“'jemplo 24 ~ Eupleo del hemi-éoter de Scido maleico-triﬁlcohol

‘ poliéter vy Acido ditlodlprOpiénioo cono qgentes '

nodificadores

- B 1{25. :
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800 del producto del Eaemplo lb 1600 gde azu _2

'fre fundido y 14,4 g de P255 se agitaron a 165—16990 duranfi{;'

:'fte 2 horas. Se afiadieron después. 72 de é01do ditlodlpro—::j7

-5i;plén100. Se continué la agitacién a 160-165°C durante 1 hdfﬂi

'rfofiiira. Se enfridé la mezcla a 1409C, Se anadleron 127 g del pro =

';,ducto del Egemplo 19 (prev1amente calentado a 12590)

'contlnué la agitaeién a 140-1452C durante 10 minutos. Se
,,aﬁadleron 15 g del agente tensoactivo de szlicona DC-193-7w
;fSe aglté la mezela durante 5 minutos méds, Se anadieron lue o
go 18 de talco y se mezclaron bien, seguido por la adl— f

Cio |
- 1cidn de 242 g de dilsocianqto de dlfenllmetano a 13596. Des gfizj

_jemplo 25 = Empleo del heml-éster de écido maleico-tri-:

alcohol polidter vy decido ditlodlpropidnico como

arentes modlfloadores

- 8, 3184 g del producto del Eaemplo lb,
.Vazufre fundido y 64 g de P S

'a{te una hora y media,

275

se agitaron B 160—16590 duran i

N : b, A 4272 g de la mezcla anterior a 170 C, ‘con éf'
, *-;25,§ff;agitac1éq, se afindicron 126 g de deido dltlodiprOPiénico. TR

: s - 49 -
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- Se contlnud la agitacién a 160-1652C durante 1 hora. Se en
' frlé luego la mezcla a 142%2C y se afiadieron 227 g del pro-
 ducto del Ejemplo 19 (previemente calentado a 12590).
"‘l'agitd el contenido del reéipiente a 141-145%C durante 10
5. :-_‘minutos. Se afiadieron 32 g de agente tensoactivo de silico
| {né'DC—193 ¥ ldO g de talco., Después que la mezcla se agité

“durante 2 minutos adicionales, se afiadieron 425 g de diiso . -

cianato de dlfenllmutano. Se agité bien el contenido del re
cipiente y se vertié sobre un molde. Ia parte superlor de

10 la espuma se calentd por eapqclo de 10 minutos con una ldm
o para de rayos infrarrojos durante le subida de la e puma.

S Sa obtuvo \na espuma uniforme, de densidad 128 kg/m .

A faf Ej*mplo 26 = Empleo del hemi-éster de dcido maleico-fri- |

7,1]  ; , alcoohol polidter vy deido ditiodipropidbnico co- B

1521 R mo asentes modificadores con incorporacién de

SFt ' apufre adicional |
R A 4500 de un producto preparado de unc manera
| ‘* simi1ar a la del Ejemplo 25 a se afiadieron 1500 ¢ de azufre,
B , }Se calentd la mezela a 1602C y se mantuvo a 160%16590;_con,
f_zoikj'j_agitaCidn, durante una hora y media, Se enfrié a 1408C. Se
e _ / affladieron 80 g de agente tensoactivo de silicona DC=-193,
seguidos por 655 g del producto del Ejemplo 19 (previamente '
_ oalentado a 10092C), Se continué la agitacién a 14020 duran-
L Ete 5 ﬁinutos mds., Se agregaron 545 g de diisocisnato de di-
é5: o fénilmetano. Se agité bien lu mezcla, se vertid en un molde

- 50 -
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"5 Illlllﬂ‘l‘ ;‘ -

,--jF.y se calenté en una estufa a 132 2-137, 890 durante 20 mlnuf,;iﬁf-,i
tos. La espuna tenfa una densidad de 176 kg/mv aprox1mada-.{'
 “{£:mente. S |
'fﬁ Ejemplo 27 - Preparacién de hemi-éster de é01do alquenll- R

o 5'.1;/" 7 ‘succinico-trietilenslicol AP Tt
'. S 138 g de anhidrido alquenlluuccinlco (0 4 molesy' ii 
j:“:prepurado a partir de anhfdrido maleico y alfa—oleflnas ,."
1somerlzadas, y 30 g de trletllenﬁllcol (O 2 moles)

7857020
‘:rse calentaron con aw1tacmén a 115°C, Se contlnué la agita=-

' 1olr'ff.cidn a 115-1202C durentc 2 horas, Se obtuvo un producto v1slf

eoso después de enfriar a la temperatura ambiente, -

'iiEgemplo 28 - Empleo del éster de Acido alquenilsuccinlco—,;;
 ~trietilenclicol como agente modificador = -
a, 300 g de azufre, 150 del pro&ucto del Eaem—ihé

li'plo 1b, ¥ 3,1 g de P285 se agltaron a 160-164°c durante o

”éuna hora y media, L
e b, A 200 g del producto de a, & 1459C, se ana—fg}*
{ff;dieron 44,7 g del producto del Ejemplo 27. Se QOntlnud lafi5'l"
- (?,,agitaclén a 140-1502C¢ durante una hora y media. j: P
Cwo e, A 100 g del producto de b, a 1429C, s6 afiadie
L ?;£ ron'2 6 g de agente tensoactivo de silicona DC~-193. Se- agifa

”f5t6 bien la mezela, -Se afiadieron desPués 11,3 -4 de dllsooia“:
.1;nato de difenilmetano a la mezcla, se agité bien, y se in—
7~ trodujo la mezcla en wa estufa a 1409C durante 10 minutos.

25  f?Se obtuvicron aproximadamente 200 ml de esPuma.-"

| - 51 -
7 ;1806073 .



\\ *. 8
euﬁ?mn A

7 9

Y4T°Dgemplo 29 -~ Empleo de una COmblnaclén de hemi—éster de *
 4cido maleico-polinleohol poliéter y dcido

ditiodipropidnico_como modificadores.

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

"aducto de fenol-azufre preparado cono en el EJemplo l, se

,ff?calenté a 1652C. Se aiiadidé una porcién de 44 g de P2 5
EF le mezela resultante se agité a 160-1652C durante aproximg

'ﬁf?ﬁdamente 3 horas.,
‘A 2000 g de la mezela arriba indicada se afiadie- B

"ron 60 g de decido ditiodipropiénico. Después de calentar a
7 6596 durante una hora, se enfrié la mezcla a 14090 Y se |
aﬁadiuron 20 g de taleo (Mistron Vapor A). Se agragaron de“:L .
ﬁpués 12 5 & de un acente tensoactivo de alllcona (DC—193) =
{y 68 & de un hemi-$ster de anhidrido malelco—pollalcohol— ,f,i'
polléter (coio el preparado en el Ejemplo 19). For dlt:mo;i ;ﬁ
Lla mezclu,blcn acitada de los ingredientes anteriorasrse '7
7aﬁ adieron 203 . de diisociannto de difenilmetano y, de pUéul‘.i
3de avittr ‘rdpidomente durante un breve periodo -de tiempo, =

,se vertié 1la mezela en un molde y se dejé que se formase 1a ’

fesPuma in situ,
o Bn la tobla que sigue se presentan lOS datoa Jiulj:,

_.,tﬁmodifioador dcido pareinlmente esterificado, A Ademés de 1os
e datos indicado~ en la Tabla II, se determlné la reulatencia.

:;V;;25'5€;?a la flexidn por el método ASTM C-203.

g j318'.'6.73
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18.6.73

Densidad, Kg/m3
rnctor X (ASTM D 2326)

Absoreidn de ngua, % en
vol, (ASTH D 2127)

TABLA 111

Propiedades de  1u ta Bspun

Resisﬁencia a la compresién,

Ke/em™, pars 104 de defor-~ -

macién (ASTII D 1621)

Resistencia a la flexién,

Ke/em” (ASTE C 203)

Ejemplo 20 Edennl
176,0 144,
% —
3,38 3,4¢
- 53 =



TABLA IIT

ropiedades de 18 1la Espumg

Ejemplo 20 E, Ejsmplo 22 Ejemplo 23 Ejemplo 25

170,0 144,1 206,6 124,79
* ) - 0,335
h - - 3,4
1
3’38 3,05 5’62 1'20
) ) - 0,84
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7 * u?%vh

S — Las espumas preparadas dée acuerdo con los proce-
R dimientos descritos en esta memoria, ticnen usualmente mids
.. - de un 35%, con frecuencia mds de un 50%, de estructura de

' alvéolos cerrados., Esto es una caracteristicz deseable en

-
Py

5 ‘f;iapiicaciOnes de alslamiento, 0 en aplicaciones en las que . .
| : ;1a'espuma'ésté en contacto con agua. Los alvéolos cerrados

£; cohfieren el aislamiento 6ptimo y no absorben agua.

L ~ En los ensayos de corrosibn, el acero en contac-

, to con las espumas de esta invencién, aire y agua, tenis

;funa velocidad de corrosidén mds bien nominal comprendida den

4_me££o,del intervalo de aproximadamente 51 a 552 micras/afio;

"’“e@-las mismas éondiciones, las espumas de poliurétano exhi

j; bieron velocidadeu de corrosidn comprendidas entre 25,4 y

229 micrﬁs/ano.
Los muteriales alveolares de eita 1nvencién, co—~

mo ‘se ha observado previameénte, pueden utilmzarse para une
. diversidad de fines en loo que se desea un material de cong
 fruccién de bajo coste que posea propicdades aisl:nte Sa-
}#isfactorias. Por ejomplo, el material_pﬁede colarse o ex-
“'tfﬁirse en 1éminhs, y cubrirse sus sﬁperficies externas con
material apropiado tal como ‘papel, tablero de fibra pren
sada, y madera contrachapada, para fabricar estructurau in-
terlaminnres y pancles, ete. idiclonalmente, el material ge
puede emplear para proporcionsr aislamiento en ap11c401on\°
t;pigas en las que es deseable un alto grado de aislamiento,

S - 54 -
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- tales como refrlgeradores neveras para cahpiﬁg;‘cgﬁaras .
"'frlgoriflcas, etc. Como se ha 1nd1cado prev1amente es par'v“ S
 ft1culqrmente adaptable para muchos de estos usos para cons
 {trucc16n debido a su escasa inflemabilidad y,- de hecho a'

5 7fsus caracteristicas de auto-extincién de la llama. Una ven
”fftaaa adicional radica en sus caracteristicas de escasa
'f;absorclén de agua, las cuales soOn part;culqrmente deseables'ﬁr
~.para aquellos materiales que se utilicen en gran parte paran:*

};7aisldm1ento o flotacién.

R Otra aplicacidén particularmente valiosa de las
ffespumab estd relacionada con el hecho de que éstas prOpor

-n¥ciondn ecapas aislantes en la construcecibn de pavimentos.

“EAsi, unz capa de la espuma aislante situada bajo el pavlmenrﬁii
0" en dreas de terreno permanentemente congeiado de, por

éjémplo, Alaska y Canadd, evitard la descong elac16n del te,f;}

' .rreno congelado a través de la oupa del pdvimento, 51tua~ _hf

o

rcién quec, segin se ha demostrado, causa hundimientos ¥ pan ;1;if?

??deos. En el mismo sentido, otra aplicacién ventajosa se rg
_.-”:ffiera al aislamionto de oleoductos en reglones de terreno
20 - ?ipermanentementb congelado para impedir la descongelacidn )
a :€Slmllar del terrenc congelado 31tuado bajo la tuberia. El
.’};EiSIlebntu permite tumbién que 1la temperatura del materlal
1:'fque se. bombea n través del oleoducto, tal como petréleo,'f
iLLpermane zca én un nivel superior, haciendo asi mis fﬁoml el

''25 . bombeo y dando como resultado requerimientos reducido de

) - 55 =~
- 18.6.73 '



,,energia para dicho bombeo,

CL Los ejemplos que siguen ilustran 1a preparaclﬁn
VTde comp031eiones que incorporan, 0 bien un polisulfuro or
'.génico, 0 una combinacién de un polisulfuro y un polial-
,anhol'lineal (en el prepolialcohol-poliisocianato) con obje
fé de~aumentar la flexibilidad y comd consecuencia la re-
sistencia al chogue de lz espuma, Estas caracteristicas
Cson, como se ha observado previamente, partlcularmente de
.Séablés en aquellas aplicaciones arriba indicadas, tales
”oomo capas bituminosas bajo pavimentos y aislamiento de
goleoductos, en las cuales, por razones de choques fisicos

',;o de expansidn debida o las variaciones de temperatura,

1 "se originan “tensiones sobre las espumas. -

iEjemplo 30 ~ Espuma_semirrisida a pertir de- azufre v aducto

" de fenol-azufre y polisulfuro de~polioxiulcohj—
 leno de peso molecular bajo - : ;'N'
A 533 de aducto fenol-agzufre calentado a 1300¢C
;se aﬁadieron, con ofoy itacidn, 03 de un polisulfuro 1iqu1

;lOOO y un. contenldo medio en mercaptanos de aproximadamentb
6 6ﬂ> Se produjo algo de espuma, pero és ta desaparecié ré-

18,6,73
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- lentdé la mezela con agitacidn o aproximndamentéilSOQC ¥y se
oagité o 148-1529C durante 40 minutos més. Se afiadicron 109
'}g,de ﬁcido acrilico al fondo de 1u mezela con wna jerinsea.

.Lé temperatura de la mescla descendid a 14290,'y seﬁagitd

¢ - 142-1542C duramte 45 minutos., A 2264 g del material se

afiadicron 15,5 g -de agente tenoonetivo de silicona. Se agre

'garon a la mezZela 400 g de una mezela previa de poliisociu

- nato preparada por mezclado de 479 g de diisodianato de di-

fenilmetano, 255 g del trianlcchol-poliéter deseritu en el

. Ejemplo 19, y 15 g de metil-dictunolamina, Se agité la mes

' cla y se formé con gran rapicez lu espuma, dando un mete-

inl alveolar pardusco,

Ejemplo 31 - Espuma senirrigids & partir de azufre, saducho

de fenol-gzufire, v wolisulfuro de poliox inl-

cohileno de pezo molecular 1ntermedio

a. 1500 g Jde azufre y 582 g de un. B.dU.C'tO de fe-

nol-azufre preparado como en el Ejemplo 1 se calentaron t

‘ 1509C y se anadieron %8 g de wn polleulluro liquldo (TQIOLU

‘LP—3h, que tisne un peso molecular medio de aprpxlmadamcnbu

4000 y un contenido de merecaptanos de 1,75%), éélenténdose
durante aproximadamente media hora o 145-15020, Se afiadicro
gota o gotu 120 g de 4cido acrilico = la mezcia;y 5@ hizo
reaccionar dsta uurqnte wns hors a 140-1462C, La mezela e
enfrié a 135%C,

b, Se mezelaron 60 & de metil-dietanolamina con



1020 | g de Pluracol TP-2450 (polfmerd de 6xido de pr0plleno- -
':'~trimet1101pr0pano, que tiene un peso molucular de aproxima,;;rgi,

';:‘damente 2640). Sc afiadieron a esta mezcla 1918 g de diiso-

5ffcianato de difenilmetano,

¢, Una porcién de 1000 g del producto de a, se

Eﬁemplo 32 - Baspuma semi-risida a vartir de azufre, aducto -
- de fenol-azufre, y polisulturo de polialcohile~

no de peso molecular bajo
Je repltid el procedimiento del bjemplo 31, exceB

-que se empled Thiokol LP-3 (polisulfuro que tiene un pe- 1
'olecular de aproximadamente 1000) en sustitueldn de LP—:

"2 :Se formé de nuevo una espuma flexible y r651stente.;
gemplo 33 - Espumn semi-rigida a partir de azufre aducto

de fenoleazufre, y polimero de polloxialcohileno

R

urante uns - noohe.

- 58 -
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b, Se calentaron 1000 g del producto a. con bOO g

. :;introdujo en un recipiente y se mezclé répldamente con 6 6 -
;¥g de agente tensoactivo de silicona y 200,3 g del’ producto

;nge b. Se formé una espumu satisfactoria y res1stente que po S

-3

1000 g de un precursor de esPuma de. fenol—azu e




rOn a la mezcla 152,3 g de Rocure~7 (un polisulfuro de po-
lloxlaleohileno producido por Fikes Chemlcal Company)

temperatura descendié a 1422C, Se calenté la mezcla a 15390,

oy se 1nyectaron 82 g ds 4cido acrillco con una jerlnga en
_el fondo de la mezcla. Se continué la g 1tacidn a 144—147°C
idurante dou horas, y la mezcla se volvid homOgénea.¢

S c. A 1574 g del producto de b, s8 anadieron 18 8
5g°ae'a ente tensoactivo de silicona DC 195. Se. anadleron a
»esta mezela 294 g de un prepolimero de poliisocianato prepa
;rado como en el Ejemplo 31 b, Se agltd la’ mezcla,’se vertid
en un molde y se dejé enfriar a la temperatura ambiente. Se

iprodujo uns espume semi-rigida con estructura‘d; alvéolos
‘muy finos,

1Ejemplo 34 - Reaccidn de un ﬁcido alfa—olefin—sulfdnlco con
PEENE el producto de la reaceidn fenol—azufre

: Una parte de aducto fenol-azufre talfoomo el pre-
>5ﬁaradb en ¢l Ejemplo 1 a, se mezcld con dos partés de azu—

L fre, y 516 g de la mezcla se calentaron a 17190 con'aglta-
ércién. Se afladieron a la mezcla 110 g de un écldoisulfénlco
 :?alfa—o1ef1n1co 015 18° (E1 deido sulfénico eomprendia una
" mezola de dcidos alqueno-s ulfénicos y sultonas producidos

7”‘par la sulfonaoién en estedo de pelfculs de una fraocién de
olefinas oon SO .) Ia temperatura de la- mezcla descendié a
125°G. Se calentd con agitacidn a 145¢C, y se- continué el

- 59 -
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calentamlento con agitacidn a 1409-14590 durante una hora,

produciéndose un material pardo, viscoso,

Ejemplo 35 - Reaccién del diisocianato de difenilmetano con
aducto de fenol-azufre modificado con dcido

5 S sulfénico
A una poreién de 200 g del producto del Ejemplo
;_ 34 a una temperatura de 130%C, se afiadieron con agitacién
, rk 0,8 g de agente tensoactivo dg silicona. Se afiadieron a la
7 - ~. mezela 15,0 g de diisocianato de difenilmetano, E1 material
1qrqu}ijéé convirti6 en una espuma que ocupaba un volumen de 400 o
foﬁOO cm3'y, wa vez enfriado, produjo una espuma rigida de
7_*§J§olor oscuro, ,
';Zglgmemplo 36 - Espuma a prrtir de producto de la reaccién
S 2_:1_ , fenol-azufre modificado con Acido eftrico
i5';:f5:’1;' ' Una porcidén de 2600 g de azufre y una porclén de
: ”§3i300 aducto fenol-azufre preparado como en el Ejemplo
“1a, se introdugeron en wna olla de acero inoxidable de 4

:$ﬂ3<filitrou. Se agitd la mezcla y se calenté a 160-1652C, mante
_Jﬁfniéndoge a 160-1659C durante cuatro horas. Se introduaeron .
'QQ:ﬂ{j¥:3OO ¢ de la mezela en un matraz y se calentaron a 150-1552C
. :"ficon agitacidén, afiadiéndose 12,0 g de dcido cftrico (calidad

,' '}tde Reactivo de Balkers). La mezcla se calenté durante 45

‘.- minutos & una temperatura de 148-15420 y se mantuvo a dicha -
.7 temperatura durante 24 minwtos. Se verticron 100 g del pro- -

i 25  7 :vdﬁéto én un vaso de papel c¢aliente. Se agitaron en el mate-~.
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'ﬁfre adicional, con 100 g de éoido graso oligomerizado

on 6 9 g de pOllfenlliSOClanatO de polimetileno‘
de Upjohn)




plos de tales cargas incluyen materiales derivados de la

*" madera tales como harina de madera, resinas, y fibras sin

téticas tales como nylon, acrilicos y poliésteres, sales

l'y 6xidos inorgdnicos tales como 6xidos de metales pesados
' péra modificar las propiedades eléctricas, silice y divqg

sos silicatos, ete, Otro grupo de materiales que se pueden
utilizar para modificar las propiedades fisicas de las es
pumas son las escamas y fibras inorgénicas representadas

: ﬁbr fibra de vidrio, cargas de mica y asbesto, gte.

Si bien el cardcter de esta invencién se ha des

‘erito en detalle con numerosos e jemplos, esto se ha hecho

'a;wfa modo de ilustracidn tnicamente y sin limltacidn de la

.Llf:invenoidn. Serd evidente para los exportos en la técnica

‘:j que pueden hacerse modificaciones y varlacipnes de los
-'Vejemplos 11ustr1t1voa en la prdctica de la invencién den-

—,"tro del alcance de las reivindicaciones que siguen.

‘Esta solicitud que corresponde a la presentada

tflen'los Estados Unidos de Américe, el 15 de Meyo de 1,972,
bajo el N2 253,144 y el 26 de Marzo de 1973, bajo el N9
:(: 344.694, se acoge a los beneficios del artficulo 51 del vi-
:*j_gente Estatuto sobre Propiedad Industrial, ’
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- REIVINDICACIONES -

Log puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencifén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se re—
cogen en las reivindicaciones siguientess

2,- Un procedimiento para preparar un concentra-—
do adecunado para uso en la formacién de una espuma a base de
azufre por reaccién de un poliisocianato con los grupos 4ci-
dos del concentrado, que comprende las etapas de (a) hacer
reaccionar un mol de un compuesto carbociclico o heterocicli-
co aromitico sustituido por al menos un grupe funcional de la
clase =0H 6 -WHR, en el cual R es H o alcohilo inferior, con
al menos 2 moles de azufre fundido para formar un polisulfuro
aromftico, y (b) hacer reaccionar el polisulfuro con un 4cido
orgénico para obtener un aducto polisulfuro-4cide orgénico
que tiene grupos Acidos que no han reaccionado.

22 .~ Un procedimiento para preparar un concentra—
do adecuado para uso en la formacidén de una espuma a base de
azufre.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante—

cede y con los fines gue se han especificado.
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Bzta Memoria consta de sesenta y cuabro hojas es~

critas a miquina por una sola cara.

Nadrid, 2"9 JUL. 1’75

P.A.

Fernande de Llhzabury
Por Poder.
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