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(1) Campo _de la invencidn

La praesente invencidn pertenece a composicio-~
rd . . >
nes de espuma celulares rigidas y, sn particular; a2 compos)
ciones celulares da poliisacianurata rigidas, que han sido
madificadas mediante la adicidn de mondmeros productores ds
N Id k3 - . £
poliurstano. Mas en particular, la presente invencion se rg
fisre a la preparacidn de polimeros de jsocianuratos modifj
cados por urstano, cslulares y rigidos, catalizados con una
combinacidn sinergistica ds catalizadores de trimerizacidn

de isocianurato.
(2) Técnica anterior.

La reaccidén de trimerizacién de isocianatos
a isocianuratos, utilizando trietilfosfina como cataliza ~
dor, fue divulgada por primera vez por Hofmann. Desde aquel
moments, se han dascrito muchos otros catalizadores para la
trimerizacidn de isociénatosé Fl1 uso de aminas se describe
en las patentes do Estados Unidos 2.993.870 y 2.979.485,.
las cuales se incorporan aqui como refsrencia. En la Paten-
te de Estados Unidos 3.804.782, incorporada también aqui col
mo referencia, se mencionan compusstos nitrogenados bédsicos
adicionales, tales como triazinas y sus derivados. Las sa-
les de 4cidos débiles, talss como acetato célcico, se han
descrito por Frantzel, y el acetato patidsico y el carbonato

sddico, por Hofmann. E1 usc de octanoato de potasio (2-atil

i

~hexoato) se precaphtda en la patente japonesa 71/42.386.

La preparacién de polimeros celulares, rigi -

dos, de pniiisocianurato o de uretano/isccianurato se con-
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sigue, en general, haciendo reaccionar bien sea un poliéter
de poliol o un polidster ds pbliol con un poliisocianato
ordanico, en pressncia de un agente tensioactivo, un agente
espumante y un catalizador adscuado.

En la preparacidn de sstas espumas, la funcidn
del catalizador es acelerar la formacidn del producto celu-
lar, hacisndo asi el procedimiento econdmico y eficaz. Aun
que son eficacas las aminas catalizadoras, tales como la
2,4,6-(N,N~dimetilaminometil)~fenilo y las hexahidrotriazj
nas, el uso ds estos catalizadores ha estado limitado por
la alta concentracidn necesaria y por la toxicidad de estos
compuestos.rLa utilidad comercial de las séles de metales
alcalincs, tales como 2-etilhexcato potdsico, no ha sido
complatamente realizada debido a que las espumas preparadas
utilizando estos catalizadores son, con frecusncia, tan
friables o qusebradizas que muestran muy poca resistencia al
choque y a la abrasidn, si es que musstran alguna. En alqu-
nos casos, agste efecto puede ser tan fuerte que las espumas
sg desmenuzan hasta formar un polvo, cuando se someten in-
clusoc a una manipulacidén de rutina durante su fabricacidn.
La friabilidad de estas espumas ha retrasado su amplia uso
en aplicaciones relacionadas ceon la industria de la cons-
truccidn, la cual tiene necesidad de estos tipos de espumas
como materiales aislantes. S5e ha encontrado ahora que esta
desventaja puede ser sliminada, utilizando ciertos compues-
tos de organoestafio, sales estidnnicas o estannosas en combi
nacidn con ciertas sales de metales alcalinos especificadas
como cocatalizadores para la preparacidn s espumas de iso~

cianurato modif'icado por uratano.
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RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencidn proporciona una composicidn ca-
talizadora para preparar polimeros de uretano/isocianurato;
celulares, reticulados, consistiendo la composicidn esencial
mente en (1) una sal de metal alcalino que muestra una fér-

mula gensral seleccicnada del grupo consistente en -

0 0
"\ '{ \ 1 ( \ 1 " 2
moc| rY, [ mol RY, (ms} m', mocr%sH,

a a a

0 0
n ]

mocazsm, RSUCRZSM, nsrZoH y Nsnzum, y {2) entre 5 y 50%,

con relacidén al peso de dicha sal, de un compussto des esta-

fio que muestra una férmula seleccionada del grupo consisten

te en
4 4 4 L N
RbSnX(4_b), RZSnS, R25n0, RZSH\‘-DR O// SnRz,
5
0
n
RéSnDCR6 20 y SnXZ, en la gque M es un metal alcalino, a

es 1 6§ 2, Rl es alcohilo que contiene entre 1 y 20 Atomod
de carbono, alquenilo que contiene entre 2 y 20 Atomos de -
carbono, cicloalcohilo, arile, slcohilarilo o aralcohilo,

1 . s 1
cuando a es 1 d R~ es alcohileno, arileno o alcohilideno y

contiene entre 2 y 20 dtomos de carbono cuando a es 2, R?

y R5 representan cada uno de ellos radicales alcohileno
idénticos o difersntes, que contiznen entre 2 y 20 atomos
de carbono, Ra, R4 ¥ RG ustin selevccionados individualmente
del grupo consisteniis en radicales alcohilo que contienen

entre 1 y 20 dtomos de carbono; radicales cicloalcohilo,

arilo, aluohilariloc y aralcohilo, b es cero o el entero 1,
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2 6 3, y X estd seleccionado del grupo consistentes en &tomo

7CDD—~, R7S~ Y

de haldgeno y radicales de la fdérmula R
R7DDC(CH2)nS—, en las que R' estd seleccionado del mismo

grupo que R> y nesld 2,

DESCRIPCION DETALLADA DE. LA INVENCION

lLos presentes catalizadores de dos componentes
proporcionan polimeros de isocianurato modificados por ure-
tano, celularses, que muestran una resistencia a la abrasidn
significativamente mayor que la que puede conseguirse utili
zando muchos de los catalizadores de la técnica anterior,
incluidas las’ sales de metales alcalinos que constituyen un
componente de los presentes catalizadores de dos componen-
tes. Ademds, el tiempo necesario para completar las reaccip
nes de polimerizaecidn es reducido de manera significativa
en relacidn con lo que puede consequirse en ausencia del
compuesto de estafio. Esto se considera sorprendente, puesto
que los compuastos de estaliv no son catalizadores eficaceas
para la polimerizacidn de isocianatos, como so demostracd
en los ejemplos gue ss acompafian,

La concentracidn del compuesto de estafic en la
presentes composiciones catalizadoras, depende de un nilmero
de variables, incluidos el) poliisocianato y policl particu~
lares empleados para preparar sl polimero cslular. Conven-
cionalmente, el compuesto de estafic constituye entre 5 y
50% en peso de la composicidn catalizadora, preferiblementes
entre 10 y 30%.

La concentracidn de catalizador total necesa -

ria para conssguir un producto de espuma aceptable, esté

4
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comprendida sntre 0,5 y 574, con relacidn al paso ds poliiss
cianato presente en la formulacidn empleada para preparar
la espuma. El tiempo nescesario para que la espuma suba por
completo ss, usualmante,rfuncién directs de 1z cgncentra.-
cidn de catalizador vy, dessablemente, estd comprendide en-
tre 5 y 300 segundos para un procedimisnto comercial, de-
pendiendo del método de aplicacidn y del espgsar da'la 8spu
ma. '

El'primer components des las presantes composi~
ciones catalizadoras es un producto de rsaccidn de hidréxi-
do de litioc, sodio o potasio, con un &cido carboxilico, al
cohol, fenol, &cido mercaptinico, dster ds 4cido mercapténi
co o alcohol mercapténico., En aquellos en los gue la par =~
cidn anidnica de la sal resultante deriva de un compussto
que contiene tanto radicales hidroxilo como radicales mer—
captano, la reaccifn con el hidrdxido de metal alcalino ocu
rrird, usualmente, en el &tomo de hidrégeno del radical mer
captano, ya gue sste 4tomo es usualmente mis 14bil que el
dtomo de hidrggano del grupo hidroxilo. Este (ltimo puede
hacerse reaccionar, utilizendn mds de una cantidad equimo;
lar de hidrdxido de metal alcalina. La porcidn anidnica de
las sales resultantes contiene entre 1 y 20 4tomss de carbo-
na.
Los &cidos carboxilicos adecuados para ser uti-
lizados en la preparacidn de las presentes sales, incluyen
acido acético, 4cide propidnico, Acido butirico, 4cido valé-
rico, 4cido hexanocico, dcido heptanoico u otro 4cida de has-
ta 20 4dtomos de cavbono, incluidos las écidos carboxilicos
He 20 &tomos de carbono. Los 4cidos carbox{licos no satura-

los derivacos de los aceites de tall, o las grasas animales,
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tales como el Acido oleico o los &dcidos linoleicos, son tam
bidn adecuados, como lo son las mezclas de estos 4cidos,
También pueden ser utilizados los 4cidos carboxilicos aromi
ticos, tales como el 4cido benzoico y sus derivados sustitu
dos, tales como el Acido para-nitrobenzoica, 4cido salici-
lico y los 4cidos nafténicos isdémeros. Los &cidos policar-
boxilicos, tales como 4cido ox4lico, 4cide malénico, 4cido
sucefnico, 4cido glutédrico, Acido adipico, 4cido pimélica,
4dcido sﬁbérico, dcido azelaico, &cido sebécico, &dcido bra«
sidico, 4cido tdpsico, dcido halsico, fcido. fumirico, A4cide
glutacénico, &cide of -hidroximucénico, &dcido beta~hidroxi
mucdnico, dcido O -butil- o ~etil§lutérico, dcido o, (3 -
~dietilsuccinico, 4cido isoftélico, dcido tereftdlico, &ci-
do hemimel{tico, y &cido l,4~ciclohexanovdicarboxilico, pus-
den hacerse reaccionar con una cantidad estequiométrice de
un hidréxido de metal alcalino para formar catalizadorss
utilizables.

En lugar de utilizar un Acido carboxilico para
formar la sal, se pusden emplear acidos mercaptocarboxili-
cos, ésteres de Acidos mercaptocarboxilicos, fenoles, alég
holes, alcocholes mercapténicos o mercaptanos, como se espe-
cifica agqui en lo que .anteceds. Enirs estos precursores al-
ternativos, los compuestos preferidos incluyen el &cido mer
captoacético, 4cido mercaptopropidnico, mercaptoacetato de
isooctilo, 2-mercaptoetanol, fenol y fenoles sustituidos,
en los que los sustituyentes en el radical fenilo incluyen
haldgenoc y radicales nitro (wNOZ), metanol, etanol, y sus
homdlogos superiores, etilenglicel y propilenglicol, lau
ril-mercaptane, bencil-mercaptanc y tiofenol,

La sal anteriormente mencionada se prepara ney

i




10

20

25

Hoja num. 8 Zg.ﬂ.gﬁ.

tralizando el &cido carbox{lico u otro precursor, con una
solucidn acuosa de hidréxide de metal alcalino. Una regula=~
cidn cuidadosa de la exotermicidad resultante del calor ds
neutralizacidn, se requiere usualmente para manfener un pro
ducto incoloro. £l agua de disolucidn y de neutralizacidn
se elimina, seguidamsnte, bajo presidn reducida, con agita-
cidn, para reducir el calentamiente a un minimo.

Un procedimiento apcienal emplea un diluyente
como agente de supresidn de la viscosidad y/o un disoclvente
de los reaccionantes y de los preductos. En este procedi -
miento, el fcido carboxilico u olro precursor se disuelve
primeraments an ei diluyents, y se hace reaccionar despuds
con la solucién cdustica acuosa. El agua Formada como pro-
ducte secundario se elimina seguidamente. Los diluyentes
adecuados para la reaccidn de écidos carboxilicas y compuss
tos que contienen un radical mercaptano, incluyen alcoholes)
tales como metanol; etanol, propanol, butancl y similares;
glicoles, tales como etilenglicol, dietilenglicol y polieti
langlicoles, propilenglicol, dipropilenglicel, vy polipropi
lenglicoles y similares. )

El sesgundo componento del presente catalizadar
es una sal estannosa o ssténnica de uno de los compuestos
anteriormente mencionados, empleados para preparar la sal
de metal alcalino, o ciertos compuestos dsg brganoestaﬁo CO-
mo los gue se especifican aqui en leo que antecede. Los com=-
puestos de organcestafio incluyen Gxidos de diorganosstafio,
sulfuros y compuestos de mona-, di- y triorganoestaﬁo& deri
vados de la reaccién del correspondients halogenuro u éxida
de organcestafio con un 4cido carboexilico, mercaptano o éSNV

ter de Acide mercaptédnico. Los derivados de organocastafioc de
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glicoles que contienen entre 2 y 20 atomos de carbono, son
también utilizables. Los compuestos de metilestafio represen
tativos incluyen:

5,57,5"-tris(mercaptoacetato de isooctilo)-matilestafio

5,5 =bis(mercaptoacetato de iscoctilo)-dimetilestafio
S~mercaptoacaetato de isooctilo-trimetilestafio
5,57,5"=~tris(laurilmercaptida)-metilestafio
§,5°~bis(laurilmercaptida)-dimetilestafo

Diestearato de dimetilestafic

fri-2-etilhexoéto de metilestafio

Dibenzoato de dimetilestario

flaleato ds dimetilestafio

Dilaurato de dimetilestafio

Sulfuro de dimetilestafio

Oxido de dimetilestafio

Oxido ds bis(dihatil-lauriloxiestaﬁo)

Dietilenglicdxido de bis(dimetilestafia),

OCH,CHLON

7

Noack e
DCHQCHZU

(CHy),8n sn(CHz),

Los homélogos de todos los compuestos de orga
noestafio precedentes, en los que sl radical hidrocarbonado
unido al Atomo de estafio es butileo, ciclohexilo, octilo o
fenilo, se pueden adquirir fécilmente y son particularmente
adecuados para ser utilizados en las presentes composiciones
catalizadoras. Sobre los métodos de preparar todos los pre-
sentes catalizadores de organcestafio a partir del correspon
dients halogenuro u 6xido de organvestafio, s2 informa en la
bibliografia y no forman parte de asta invencidn. En lugar

de los precedentes compusstos da organcestafio, ss puede em-~
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plear una sal gstannosa o gstlnnicz de un 4cido monocarboxi
lico o dicarboxilico, mercaptano, 4cide mercapténica, &s-
ter de 4cido marcaptdnico, alcohol o glicol, los Zcidos ads.
cuados son de la Pdrmula RZCUUHg en la qus RZ répresenta

un radical hidrocarbonado que contisne aentre J y 20 4tomos
de carbono, como se ha definido anteriormente. Los &Acidos
reprasentativos incluyen los acidos acético, propiéﬁico,
butirico, isobutfricn, pentanoico, éaproicn, 2-stilhexanoi
co, caprilico, pelargdniceo, céprico, dodecanoica, estedri-
Co, eicosanoico, oleico, ciclnhaxanbcarboxilicu, benzoico

y toluénico. Es también adscuada la mezcla de Acidos depj-
vados del aceite de tall. 7

Los compusstos de estafio no son catalizadores
satisfactorios para la preparacién de polimeros de isociany
ratos celulares, ‘como se demostrard sn los ejemplos qua sse
acompaiian. Por lu tanto, es sorprendente que ademis de dis-
minuir la friabilidad del producta final, los compuestos de
estafio hacen descender con frecuencia el tiempo necesario
para formar el polimero celular, con relacidn al tiempo ne-
cesario utilizando sdlo la sal de metal alcalina antariorl
mente mencionada.

Los polimeros celulares de uretano/isacianura-
to, gue se preparan de acuerda cor esta invencidn utilizan~
do los presentes catalizadores, comprenden el producto de
reaccidn de un isocianato consigo mismo, para formar un po~
liisocianurato, modificado por la reaccidn simulténaa ds u-
na fraccidn del poliisocianato con un compussto orgéanico
que contiene por lo menos dos 4tomos ds hidrégeno activos,
tales como un polidster terminado por hidroxilo, una polies

teramida, una poliamida o un polidter o cualquier otro com-
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puagsto que se copolimerice con un poliisocianato. Los como~
ndmeros adecuados incluyen compusstos epoxidicos difunciong
les,. tales comao el éter diglicidilico de l,4-butanodiol y
los dteres diglicidilicos de bajo peso moleculaf, o los di-
fenoles o bisfenoles.

En general, cualquier compuesto orgénico qus
contenga por lo menos dos 4tomos de hidrdgeno actives, pue-
de emplsarse agqui para reaccionar con el poliisocianato y
producir la necesaria modificacidn por sl urstano del poli-
mero de isocianurato. Ejemplos de tipos adecuados de com -
pusstos orgdnicos que contiensn por lo menos dos dtomos de
hidrdgeno activos, son el aceite de ricino, los poliésteres]
que contienen hidroxilo, los poliéteres de polioles polial
cohilénicos, los polimeros de poliuretano terminados por
hidroxilo, los politiodteres polihidroxilades, los compues-
tos de adicién de 6xido de alcohileno y sales que contiaenen
fésforo, los poliacetales, los polioles alifaticos, los gli
coles simples, oligdmeros y polimerocs, tales como el etilen;
glicol, propilenglicol, butilenylicol, polietilenglicol,
polipropilsnglicol y polibutilenglical. Estos polioles ti o=
nen en general un pesc equivalents medio de sntre aproxima-
damente 31 para el etilenglicol y 2.000 para un compussto
de adicidn de polioxipropileno y glicerina, Las mezclas de
policles, tales como una mezcla de poliéteres de polioles
de alto paso molecuiar con poliéteres de polioles ds més
bajo peso molecular o polioles mondmeros, pueden ser utili-
zadas también para conseguir un nivel deseado de viscasi -
dad.

lLos poliisocianates orgénicos que se emplean

ventajosamente, bien sea sdlos o wn mezclas, en la presente
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. e 1 ’,
invencion, pueden representarse por la fdrmula:
N
R(NCO),

en la que R es un radical orgénica pclivalente, seiecciona—
do del grupo de radicales argdnicos de alcohilo, arilo,
aralcohiloc y alcohilarilo, y z es un enterc que corfssponds
al ndmero de valencia ds R y es de por Jo msnos 2. Loe po=
liisocianatos o;génicos representativos cqnsiderados aqui
incluyen, por ejemplo, los isocianatos aromdticos, tales co
mo el diisocianats de 2,4~tolueno, diisocianato de 2,6-ta
lueno, las mezclas de diisocianato de 2,4-toluena y 2,6-to
lueno, el diisccianato de tolueno crudo, el diisocianato de
difenilmetileno, el diisocianato de difenilmetileno crudo,
y similares; los triisocianatos aromiticos, tales como
tris-(4-isocianatofenil)-metano; trisisocianatos de 2,4 ,6-
~tolueno; los tetraisocianatos aromadticos, tales camo 4,47~
~dimetildifenilmetano—2,2',5',5”—tetraisocianato y siﬁila—
res; poliisocianatos de alcohilarilo, tales como diisociang
to de xileno; poliisocianatos alifiticos, tales como hexa
matilen-1,6-diisacianato; éster metflico de lisinadiisacia
nato y similares; y mezclas de los mismos. Otros poliisocia
natos orgénicos incluyen polimetilen~-polifenilisocianato,
metilendifenilisocianato hidrogenado, meta~fenilendiisocia-
nato, naftilen-l,5-diisocianato, l-metoxiFenil—Z,4~diisoci§
nato, difenilmetanc-4,4 ~diisocianato, 4,4 -bifenilendiigo
cianato, 3,3 -dimatoxi-4,4 ~bifenildiisocianato, 3,3 °~dimg’
til~4,47~bifenildeicocianato y 3,3 -dimetildifenilmetano~
-4 ,4 ~diisocianato.

- - . .
Estos poliisocianatos se preparan por métodos
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convencianales conocidos en la técnica, tales como fosgena-
cidn de la correspondiente amina orgénica.

Todavia otra class de poliisocianatos urgéni—
cos considerados por la presente invencidn, son los llama-
dos "guasi-prepolimeros". Estos quasi-prepolimeros se pre-
paran haciendo reacciocnar un exceso de poliisocianato orgéa-
nico o de mezclas de los mismos, con una cantidad menor de

»

un compussto que contiene hidrdgeno active, como se deter~
mina por sl conocido ensayo de Zerswitinoff, como se descri
be por Kohler en la revista Journal of American Chemical So
ciety, 49, 31B1 (1927). Estos compuestos y su método de prg
paracidén son muy conocidos en la técnica., £l uso de cual -
quier compuesto de hidrdgeno activo especifico no es esan-
cial, sino que més bien se pusde emplear aqui cualquiera de
tales compuestos que puedan ser utilizados para preparar un
quasi-prepolimero. Hablando en términos generales, les qua
si-prepolimeras se preparan haciendo reaccionar un poliiso-
cianato orgdnico con menos de una cantidad estequiométrica,
con relacidn al peso molecular y funcionalidad del poliiso-
cianatn, del compuesto que contiene hidrdgeno activo. Los
grupos que contienen hidrdgeno activo adecuados son aque -
llos descritos aqui en- lo que antecede.

En la prédctica de la presente invencidn, el
isccianato preferido es polifenilisocianato de polimetilenn
La cantidad relativa de este poliisocianato presente sn la
mezcla de reaccidn debe ser tal que el nlmeroc de radicales
isocianato estd entre 2 y 10 vecwes, preferiblementa entre 3
y 5 veces, al nimero total de dtomos de hidrdgeno activo prd
sentes en la mezcla de reaccidn. Expresado de otra manera,

el ndmero de squivalentes de isgcianato debe estar entre 2
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y 10 veces el nimero ds equivalentes de poliol y de agua
presentes en la mezcla de reaccidn.

Ademds de los reactivos descritos antsriormen-
te, utilizables para la preparacién del producto de espuma,
se pueden incluir también otros ingredientes, tales como a-
gentes tensioactivos, cargas, pigmentos y agentes sspuman-
tes. Los agantes tensicactivos convencionales utilizados pa
ra la preparacidn de poliuretanos incluyen polisiloxanos y
los compuestos de adicidn de dxido de alcohileno y compgss—
tos orgénicos, que contienen 4tomos de hidrégens reactivos.
£l agente tensioactivo se utiliza generalmente en una canti
dad comprendida entre aproximadamente 0,01 partes y 5 pan-
tes en peso, por cada 100 partes de poliisocianato.

La expansidn de la mezcla de poliisccianato-
—poliol hasta un producto celular, se efectda utilizando un
agente espumante, un liquido orgénico volatil que se vapori
za durante la reaccidn de polimerizacidn exotérmica. Las a-
gentes espumantes adecuadas son convencionalmente hidrocar-
buros que contienen haldgeno, tales como clorura de metile-
no, cloruro de etileno, tricloroflucrometanc, diclorodifluo
rometano, clorotriflucrometans, tetraclorometanc y difluoro
tetraclorostano. El agents espumante utilizado en la reali-
zacidn preferida; es el triclorofluorometano. Se puede uti-
lizar agua como agente espumants suplementario, ademds del
hidrocarburo halogenado. El uso de agua como agentes espuman
te en la guimica del urstano, se describe en la obra de
Saunders y Frisch, Advances in Polyurethane Chemistry, vo-
lumen 1, pagina 7f.

Otros ingredientes convenciocnalments prageﬁtas

en los poliuretanos y polimeros de isocianurato modificadas
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por uretano, incluyen cargas, pigmentos y similares. Las
cargas convencionales para las espumas incluyen, por ejem=
plo, silicato de aluminio, silicato célcico, silicato mag=-
nésico, carbonato cdlcico, sulfato barico, sulfata cdlcico,
negro de humo y silicio. La carga ests presente usualmente
en una cantidad comprendida entre aproximadamente 5 partes
y 50 partes en pssa por cada 100 partes de formulacidn to-
tal empleada para preparar la espuma.

| Los pigmsntos que se han empleado en los pro=
ductos de espuma incluyen didxido de titamio, dxide de
zinc, dxidos de hierro, 6xide de antimonio, verde de cromo,
amarillo de cromo, sienas de azul de hierro, naranjas de
molibdato, pigmentos orgédnicos, tales como rojos "para',
amarillo de bencidina, rojo de toluidina, diversos matiza-
dores y colorantes de ftalocianina.

fluchos métados convencionalmente empleados pa-

ra preparar espumas de uretano rigidas son también aplica-
bles a los polimeros de isocianurato modificado por ureta-
no. Estos métodos implican usualmente combinar los reactivolk
y aditivos distintos del poliisocianato, con una répida égi
tacidn, para asegurar una formulacidn homogénea. Seguidamen
te, la composicidn resultante se mezcla intimamente con el
poliisocianata, deépués de lo cual ésta se vierte en un mol
de adecuado u otro recipiente, en el que tiene lugar la po-
limerizacidn y expansidn o "espumacidn" simulténeas. Debe
conseguirse el equilibrio aproplado entre las velocidades
de polimerizacidn y la expansidn del polimero resultante,
para chbtener un producto uniforme que mueslye las descadas
baja densidad y pequefio tamafio de célula.

£l siguiente ejemplo describe las realizacione:s
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preferidas de los presentes método y composiciones catalizg
doras, y no debe interpretarse como limitador del alcance
de las mismas. Tudos'los valorss cxpresados en partes, lo
son en peso.

La friabilidad de las muestras de sspuma pre-
paradas utilizando tanto los catalizadores presentas como
los ds la téenica anterior, se datermind utilizando el mé-
todo de snsayo ASTM (American Socisty for Testing of Mate~«

rials) C421-71, titulado "Estabilidad Mecdnica de Aislantes

T&rmicos Preformados, por VYoltecl. La friabilidad se exprgr»

sa en términos de la pérdida de peso relativa (sn porcentas
je), con relacién al peso inicial de la musstra medido an~
tes del ensayo, gqus ocurre a lo largo de un intervalo ds

10 minutos, durants sl cual la muestra ésté'eﬁ un cbmparti

miento rotatorio, gue contiene varios cubos de roble suel-
tras friables sa desmenuzan facilments en estas condiciones

EJEMPLO

A una mezcla homogénea que contiene 22,5 g ds
un polioxipropilenglicol, que presenta un {ndice de hidroxj
lo de 425 (asequible como Pluracol (marca registrada)
P-410, de la BASF lyandotte Corporation) y 2,5 g de un agen)
te tensioactivo de polioxialcohilsn~polisiloxano (asequi-
ble comec Niax silicone L~5340, de la Union Carbide Carpora-~
tion), se affadisron friclorofluorometanc y un catalizador,
como sa describs sn la tabla que se acompafia, seguidos por
100 g de polimetilen-polifeniliseccianato. La mezcla negul-

sl s :
tante se agitd répidamente durante 10 segundos, sm vertid

€
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sgquidamente en un recipiente de cartulina adecuado, y se
dejé que subisra. Se midieron las intervalos de tiempo en-
tre la combinacidn de los reactivos y 1) la iniciacién de
la espumacidn (como se pons en evidencia por una opacifica-
cidn de la mezcla), y 2) la terminacidn de la subida de la
gspuma, y s8 hace refersncia a ellos como tiempo de sspesa-
miento y tiempo de subida, respesctivamente, en la tabla que

sa acompafia,

N\
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Los datos de la tabla precedente demuestran que
aunque los compuestos de estafio solos son catalizadores ine |
ficaces para la preparacién de polimeros celulares de ureta
no/isociamurato, estos compuestos interaccionan favorable—
mente con las sales de metales alcalinos de 4cidos carboxi-
licos, para-aumentar la resistencia estructural de los poli-
meros celulares. Los compuestos de estafio hacen dismimuir
también lés tiempos de espesamiento y de subida de la espu~
ma, lo cual resulta inesperado a la vista de su escasa acti-
vidad catalitica cuando se emplean en ausencia de la sal de

metal alcalino,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y mueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta soliéitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los gue se reco-
gen en las reivindicaciones sigulentes:

18 .~ Un método para reducir la friabilidad de po-

limeros celulares de isocianurato modificado por uretano,
en el que la reaccidn de polimerizacién se lleva a cabo en
presencia de un catalizador de polimerigzacién formado por
una mezcla que contiene una cantidad cataliticamente eficaz

de una sal de metal alcalino de una férmula general.selec-

}

cionada del grupo consistente en
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0 0 0 0

1" 1 1 1 !12 "2 3"2
MoC aR y MO aR » \MS/ Ry MOCR®SH, MOCR®SM, R-OCR"SN,
MSRZOH y MSRZOM, y entre 5 y 50%, con relacién al peso de

dicha sal, de un compuesto de estaflo seleccionado del gru
po gue consiste en

5 0
RESnX, pyr Resns, R§sn0, R‘;Sn<z§52>8nl-‘tﬁé, Rbsn0CR® | 10
¥ SnX,, en las que Il es un metal alcalino, a es 1 6 2, 5
es alcohilo, alquenilo, cicloalcohilo, arilo, alcohilarilo
0 aralcohilo y contiene entre 1 y 20 4tomos de carbono cuan
doaesl, o Rl es alcohileno, arileno o alcohilideno y con
tiene entre 2 y 20 4tomos de carbono cuando a es 2, Rgly

R’ representan cada uno de ellos radicales alcohileno idén
ticos o diferentes, que contienen entre 2 y 20 dtomos de

6 estdn seleccionados individualmente

caxrbono, R3, R4 YR
del érupo que consiste en radicales alcohilo gque contienen
entre 1 y 20 4dtomos de carbono, radicales cicloalcohilo,

arilo, alcohilarilo y aralcohilo, b es cero o el entero 1,
2 6 3,y X estd seleccionado del grupo que consiste en 4to-
7

mog de halégeno y radicales de la férmla R7COO-, R'S~ ¥

R7OOC (CHQ)nS" donde R7 estd seleccionado del mismo grupo

que R ynesléoa2,
 28.- Un méfodo de acuerdo con la reivindicacién
12, en el que M es potasio y a es 1.

32,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién

22, en el que la sal muestra la férmula " g
KOCR™.

428 .-~ Un método de acuerdo con la reivindicaoiénf
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32, en el que Rl representa 2-etilhexilo.
2 ,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
12, en el que R4 representa metilo, butilo, octilo o fenilo
g, Un método para reducir la friabilidad de po
limeros celulares de isociamurato modificado por uretano,
Tal y como se ha descrito en la llemoria que an-
tecede y con log fines que se han especificado.
Esta lMemoria consta de veinticuatro hojas escri-~

tas a mdguina por una sola cara.

~ e

Madrid, 17.0¢%.°007
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