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Haoyn num 1

- Este invento se refiere & un procedimiento pa

I8 preparar espumas de poliuretano quc contienen un mate-
rial amildceo, tal como a@lmidén o harina de cereal.

Se conoce un procedimiento para preparsr una
espuma de poliuretano en el que un compuesto orgdnico que
contiene hidrdgeno activo se hace reaccionar con un poli
isocianato orgénico en vresencia de un agente de expansidn
para formar un sistema de reaccidn que forma espuma.

Opcionalmente, el procedimiento puede llevar-
se a cabo en presencia de catalizadores, estabilizadoures,
tensioactivos, agentes de reticulacidn, plastificadores,
colorantes, cargas y pigmentos. . Hay cuatro tipos genera-
les de espumss de poliurefano: (1) rigidas, (2) semi-rigi
das o semi-flexibles, (3) flexibles y (4) de elevada 1esi-~
liencia., El tipo de espuma producida se determina princi-
ralmente por el peso molecular y la funcionalidad del com-
puesto orgdnico que contiene hidrdgenoc activo.

Se ha dedicado un esfuerzo considerable para
reducir el coste de oreparacidn de estas espumas. Con es-
te fin, se han realizado esfuerzos oars emplear almidones
de bajo coste como reaccionante sustituyendo una parte del
poliol mds caro u otros compuestos orgdnicos que contienen
hidrégeno activo tipicamente empleados en los tipos de es-
puma enteriores. La adicidn directa de almiddn junto con
los otros ingredientes que forman espuma, tal como en un
procedimiento de "una soia oneracidn", no ha sido general-
mente satisfactoria debido a que ias'espumas resultantes
tienen malas nropiedades fisicas.

Un objeto princinal del invento es proporcio-

nar esoumas de poliuretano gue, aunque contienen un mate-
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Hopn num 2
.
|

des fisicas comparshles 0 superiores a las espumes conven-
cionales, gue no incluyen un material amilédceo.

Esto se consigue, de acuerdo con el inven?o,
porgue un materisl amildceo se estabiliza primero bienb(a)
mezcl ndo con €1 un agente estabilizador que incluye una
cantldad eficaz de un antioxidente capaz de inhibir 1la: for
macidén de productos de oxidacidn en dicho material amlld—
ceo por exnosicién a una atmdsfera oxidente o (b) separan
do sustancialmente todo o al menos una parte principel de
los materiales oxidables y/u oxidados de dicho materiél
emildceo; y se aflade a continuzcidn 2 la mezcla de resc-—
cidn formando un ingrediente en una cantidad de aproximada
mente 5 a aproximadamente 90 partes en peso por 100 paf%es
del -compuesto orgdnico que contiene hidrdgeno activo. f

El agente estzbilizedor puede incluir vne o
mds antioxidentes primarios del tipo de eliminadores de ra
dicales libres gque actdan terminando la propagacidn de las
reacciones en cadena que aceleran el proceso de oxidacidn,
tales como antioxidentes fendlicos impedidos estéricamente
antioxidentes fendlicos polihidroxilicos y antioxidantes
de amina secundaria. El agente estabilizedor puede tam-
bién incluir uno o méds entioxidentes primarios en combina-
cidn con un antioxidante secundario del tipo reductor que
es cavaz de romper o descomponer los productos de oxida-
cidn, tales como organofbsfités, ésteres de dcidos tiopro
pi6nicos, tiocarbamatos y ditiocerbamato. lLos materiales
oxidantes y/u oxidados, varticularmente Acidos £rasos o
gresas, pueden sevararse del material smildceo por extrac-

cidn con disolvente con un alcohol, un disolvente de hidro
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t

—carburo, o un disolvente de hidrocarburo halogenado gue no
fraccionard el slmiddn.

El material amildceo estabilizado puede incor
porarse en vearias esoumas de poliuretano, incluyendo las
esoumas rigidas, semi-rigidas o semi-flexibles, flexibles
y de alta resiliencia, sin afectar perjudicialmente 1alfog
macidn de espume o sus caracteristicas de curado. Las pro
piedades fisicas de las espumes resultantes son comzarable:
y en algin aspecto superiores, 2 las espumas de poliureta-
no convencionales incluso aungue se sustituya una parte
sustencial del compuesto orgdnico gue contiene hidrdgeno
activo mds caro por un material amildceo de bajo coste.

Como se ha mencionzdo antes, un materizl ami-
ldceo estebilizado de zcuerdo con el invento puede ircorpo
rarge en espumas de poliurefano rigidas, semi-rigidas o se
mi-flexibles, flexibles o de elevada resiliencia. Estas
espumss se preparan haciendo reaccionar un compuesto orgd
nico gue contiene hidrdgeno zctivo con un poliisocisnato
prgénico en presencia de un agente de expansidén y, opcio-
nalmente, en presencia de catalizadores, estabilizadores,
tensioactivos, agentes de reticulacidn, plastificantes,
colorantes, cargas y pigmentos. Ia diferenciz bdsica en-
tre las espumas de poliuretano del invento y las espumas
convencionales es giie una porcidn del compuesto orgénico
que contiene hidrdgeno activo se sustituye por un material
amildceo estabilizado.

Los ingredientes de formacidn de espuma pue-
den combinarse y hacerse reaccionar en una sola etapa por
la técnica llamada de “una sola oneracidn". Alternativa-

mente, los compuestos que contienen hidrdgeno activo pue-
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—den hacerse reaccionar con una cantidad en exceso del poli
isocianato er na primera etapa formando un prepolimero
que contiene grupos isocianatos libres y rezccionar subsi-|
guientemente en una segunda etapa con agua produciendo el
producto en espuma.

' . Generalmente, puede emplearse cualquier com-
buesto orgdnico que contiene hidrdgenc activo conocido que
reaqcioné con los poliisocianatos orgénicos en presencia
de un agente de expansidén produciendo los productos de es-
puma de poliuretano. ILos grupos que contienen hidrégeno
representativos incluyen -OH, -COOH, —NH2, -5H, -NH,

'-CSNHZ, -CONH2, —802NH2 Y -soon; Los compuestos que con-
tienen hidrdgeno activo adecuados incluyen polioles, tales
como poliédsteres que contiene polihidroxilo, poliédsteres
polioxialcohilen-poliéteres, politioéteres, compuestos de
fésforo que contienen polihidroxilo y poiiacetales; polig~
minas; poliamidas; y poliesteardmidas. Generalmente se
prefieren los poliésteres que contienen polihidroxilo y
los polioxialcohilen-poliésteres siendo los mds preferidos
los polioxialcohilen-polidteres debido & su coste mds bajo.

Los polioxialcohilen-poliéteres empleados son

muy conocidos. ©Pueden ser bien lineales o ramificados y
tienen usualmente un peso molecular de alrededor de 200 a
8000. El poliéter particular empleado depende en un amplic
grado del tipo de espuma que se preparz. Como es bien co-
nocido, los poliéteres que tienen pesos moleculares en el
extremo més inferior del intervalo anterior, por ejemplo
aproximadamente 200 a aproximadamente 1000, y gque tiehen
una funcionalidad de aproximadamente 3 a aproximadamente

8 se emplean para preparar espumas rigidas, mientras gue
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—los poliéteres gque tienen pesos moleculares en el extremo
superior del intervalo anterior, por ejemplo aproximadamen

te 4000 a sproximademente 8000, y que tienen una funciona-

Para preparar espumas de elevada resiliencia. ITos poliéte
reg de péso'molecular intermedio se emplean generalmente
para preparar espumas semi-rigidas: 0 semi-flexibles y espu
mas flexibles.

Los poliéteres particularmente adecuzdos in-
cluyen aductos de dxido de 2lcohileno lineales o ramifica
dos de alcoholes polivalentes. Ios dxidos de alcohileno
"adecuedos incluyen d6xido de etileno, dxido de propileno,
6xido de butileno, dxido de estiremo, dxido de amileno y
homopolimeros o copolimeros de bldques de estos dxidos de
alcohileno. Los iniciadores de polimerigacién adecuados
incluyen etilenglicol, dietilenglicol, glicerina, trimeti-

lolpropano, trietanolamina, dietilenglidol, etilendiamina,

de condensacidn de anilina-formaldehido, pentaeritrita,
sorbita, sacarosa y similares. Los poliédteres injertados
o también llamados “polimeros/polioles" que incluyen un
polimero vinilico, tal como poliacrilonitrilo y poliestire
no, pueden emplearse reticulados en una cadena principal
de poliéter. ' _

Ios polidteres preferidos son homopolimeros
y copolimeros dé bloques de dxido de propileno y otro dxi-
do de alcohileno y més-preferiblemente son copolimeros de
bloques de 6xido de propileno y éxido de etileno, siendo
el blogue exterior dxido de etileno. Los polidteres in-

jertados vreferidos incluyen polimeros vinilicos injerta-

lidad de aproximadzmente 2 & aproximadamente 3, se emplean

productos de condensacidn de fenol-formaldehido, productos
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~dos a este tipo de copolimeros de blogues. Ias espumas de
eleveda resiliencia se prenaran comunmente & partir de una
mezcla de un copolimero de blogques de dxido de etileno-dxi
do de propileno y un polidster con injerto. Se ha encon-
trado que la parte principal o todo el poliéter con injer-
0 puede sustituirse por un material amildceo estabilizado
de acuerdo con el invento. .

\ Ios poliéteres pueden contener grupos hidroii
lo pfimarios y secundarios. Para espumas moldeadas semi-
-flexibles, flexibles y de elevada resiliencia, preferiblg
mente al menos el 50% y més preferiblemente al menos el
60% de los grupos hidroxilo terminales son primarios. El
peso equivalente por grupo hidroxilo esfé generalmente'én
el intervalo de alrededor de 70 & alrededor de 2500. EI
peso equivalente por grupo hidroxilo es usualmente tanwﬁa—
jo como desde 70 hasta tan alto como 200'para espumag tvi-
gidas, aproximadamente 750 2 aproximadamente 2500 para es-
punas flexibles y de elevada resiliencia y aproximadamente
300 a aproximadamente 1800 para espumas semi~flexibles.

Los poliésteres pueden ser polidsteres linea-
les o ramificados adecuados, particularmente poliésteres
terminados en hidroxi alcohdlico obtenidos por la reaccidn
de un deido policarboxilico, tal como decido adipico, dcido
succinico, dcido glutdrico, 4cido sebdcico, dcido ftdlico,
deido isoftdlico, 4dcido tereftdlico y similares, y un al-
cohol polivalente,Atal como etilen-, dietilen- o trietilen
-glicol, propilenglicoles, butilenglicoles, pentanodioles,
neopentilen~glicol, glicerina, trimetilolpropano, pentaeri
trita, sorbita y similares. Un poliéster tipico para las

espumas flexibles se produce a partir de un dcido alifdti-
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—co, tal como dcido adipico, dietilen-glicol, y una pequefia
cantidad de trimetilolprosano. Un poliéster tipico para
espumas rigidss se produce @ partir de una mezcla de dci-
dos alifdticos y ciclicos, tal como dcidos adipico y 4411
€0, ¥y un $riol, tal como glicerina o trimetilolpropano. Co
mo se empieaken la presente memoria, el término "polidster
incluye aminas de poliédster producidas incluyendo una smi-
na, tal como etilendiamina, o un dcido amino-carbox{ilicc
en 1a mezcla de reaccidn.

" Los compuestos de fésforo que contienen poli-
hidroxilo gque pueden emplearse como compuestos orgdnicos
gue contienen hidrdgeno activo incluyen los descritos en
la patente de EE.UU. 3.639.542. 7

Los poliacetales adecuados que oueden emplear
se como el compuesto orgdnico que contiene wn grupo hidrdé-
geno activo o condensado con dxidos de alcohileno pare. fcr
mar un poliol inecluyen productos de reaccidn de un aldehi-
do, tal como formaldehido, paraldehido, butiraldehido y ég
milares, con uno de los alcoholes polivalentes antes men-
cionados para la preparacidén de polidster.

Las poliaminas adecuadas gque pueden emplearse
como compuesto orgdnico que contiene un grupo hidrdgeno ac
tivo incluyen etilendiamina, 24 4~diaminotolueno, etanolami
na, piperazina y similares. '

Las poliaminas adecuadas incluyen polfmeros
lineales que tienen grupos carbodiamida repetidos como una
parte integral de la cadena polimera, por ejemplo un deido
policarboxilico y una poliamina, tal como Zcido dicarboxi-
lico y una alcohilen-diamina. También, pueden prepararse

las poliaminas por polimerizacién por condensacidn de lacta-
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Los materiales amildceos adecusdos incluyen

fracciones que llevan alto contenido de almiddn de varios

cereales y tubérculos, tales como malz, arroz, irigo, ceba

da, sorgo, patata y tapioca; ¥y variedades céreas y rices
en amilosa de maiz, sorgo, trigo y similares. El material

amildceo puede estar en forma de un producto molido en se-

co o0 molido en mimedo, %al como harina o un 2lmiddn. Yue-|

de emplearse en forme no modificada o modificada por trata
miento con dcidos, dlcalis y enzimas o con agentes oxjd?n-
tes, eterificantes o esterificantes. Pambién, puede modi-
ficerse térmicamente produciendo almidones y harinas pre-
gelatinizados 0 produciéndo dextrinas y similares. Los
materiales amildceos pregelatinizados, que son partiéﬁlar—
mente adecuados, incluyen productos preparados & partir de
almidones y harinas en extrusores-cocederos, laminadores
con vapor, laminadores calentados con gas y similares. Es-
tos productos pregelatinizados pueden emplearse sin trata-
miento adicional o modificados con un 4cido u otros agen-
tes de modificacidn tal como los descritos. en la patente
de EE.UU. 3.983.084.

En materiales amiléceos que no han sido modi-
ficados, un ndmero de grupos hidroxilo presentes en los
grénulos de almiddén se unen en regiones muy cristalinas y,
aparentemente por este razdn, no son capaces de reaccionar
rédpidamente con los grupos isocianato. Se ha encontfado
generalmente que las espumas preparadas con materiales
amiléceos pregelatinizados tienen caracteristicas de cura-
do y propiedades fisicas superiores. Aunque no se compren

de completamente en este momento, parece que los materia-
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- les amildceos pregelatinizados son mds reactivos debido =
que la mayor -parte de los grupos hidroxilo estdn mds acce
sibles para la reaccidn en virtud del hinchemiento ¥ rup-
tura del grénulo de 2lmiddn gue occurre durante el proded;
miento de gelatinizacidn. " Por consiguiente, los materia-
les amiiéceés pregelatinizados son actualmente preferidos,
siendo los mds preferidos los almidones y harinas de cerea|
1es.pregé1atinizados.

la centidad de material emildceo empleada pue
de estar en el intervalo de aproximadamente 5 a aproximadg
mente 90, preferiblemente alrededor de 20 a alrededor de

" 60, y mds preferiblemente alrededor de 30 a alrededor de
45, partes en peso por 100 partes de compuesto orgdnico
que contiene hidrdégeno activo empleado en el sistema de
reaccidn de formacidn de espuma. El producto de espuma fi
nal contiene aproximadamente 3 2 aproxiﬁadamente 35, prefe
riblemente 2lrededor de 10 a alrededor de 25, y més prefe-

‘riblemente alrededor de 15 a alrededor de 20% en peso del
material smildceo, basado en un peso total de la espuma.

Los materiales amildceos contienen generalmen
te alguna centidad de humedad gque puede variar en un inter
valo relativamente amplio dependiendo de la fuente del ma-
teriel amildceo particular, el tipo de tratamiento, las
condiciones atmosféricas durante el almacenamiento, el
transporte y la manipulacidn, etc. Ia humedad presente en
el material amildceo puede participar en la reaccidn de
formscidn de esvuma y originar une velocidad de formaciéh
de espuma no uniforme que puede a2fectar adverssmente a las
caracteristicas fisicas del producto de esnuma final. DPor

consiguiente, es muy deseable emplear materieles amildceos
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["que estén sustancialmente libres de humeded con el fin de

equilibrada, previamente determinada de equivalentes iso-
cienato y equivalentes de hidrdgeno reactivos que produci-
rén una espuma final que tenga el equilibrio propio de es-

tos equivalentes.
j

1

Para satisfacer este desideratum, el conténi—
do de humedad del material amildceo se ajusta wreferible-

mente en el extremo inferior del intérvalo a menos de apro
ximadamente 1% en peso antes de la introduccidn en el sig-
tema formador de la espuma. Esto puede realizarse conve=-

nientemente empleando una técnica de secado adecuads, tal

como secado.al vacfo, secado siUbito, secsdo por pulveriza—
cidn o secado en aire & una temperatura de .eproximademente
100 a aproximadamente 1209C durante alrededor de 6 2 alre-
dedor de 24 horas o hasta que se obtenga un peso constante

Como se ha mencionado antes, se ha encontrado

v harinas de cereales, contienen productos de oxidacidn
que interfieren con la reaccidn de formacidn de espuma Ges
pués de.ser almacenados durante algin tiempo a condiciones
ambientes o secados en una atmésfera oxidante. ILos almido
nes y harinas de maiz y otros productos cereales contiéﬁen
tipicamente polisacdridos, proteinas y grasas. Alguna rer
te del producto cereal se oxida aparentemente formando pro
ductos de oxidacidn, tales como hidroperdxidos, perdxidos,
ozénidosy ete, que tienden a interferir con 1la reaccidn

de formacidn de espuma. No se comprende completamente en
este momento si estos productos de oxidecidén se forman pre

dominantemente & partir de la parte de dcido graso del pro

obtener un sistema de redccidn que tenga una estequiometriz

que muchos materiales amildceos, particularmente almidones
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—ducto de cereal o si se forman también parcialmente a par-

tir de las fracciones de proteinas o hidratos de carbono.
En cualquier caso, las espumas de poliuretano que incorpo-
ran un material amildceo gue contiene productos de oxida-
cidn no pueden curarse frecuentemente en condiciones norma

les ¥y a menudo tienen malas propiedades fisicas. :

v
I

Este problema se minimiza estabilizando el ma
terial amildceo frente a la oxidacidn antes del secado. Di
cha estabilizacidn se efectia tratando el material amild-
ce0 con un agente estabilizador gue incluye uns cantidad
eficaz de uno o mds oxidentes capaces de inhibir la forma-
cidn de productos de oxidacidn o, alternativamente, sepa-
rando sustancialmente cualquiera, o al menos una parte im-
portante, de los materiales oxidables y/u oxidados, parti-

cularmente dcidos grasos o grasas, contenidos en el mate-

rial amildceo. Actualmente se prefiere el empleo de un

agente estabilizador debido a sus costes de tratamiento in
ferior,

) Los antioxidantes sdecuados para emplear como
agentes estabilizadores ineluyen los que actidan en forma
de eliminadores de radicales libres y los que actidsn mds
parecidos a un agente reductor y rompen o descomponen los
productos de oxidacidn. El primer tipo de antioxidantes
actda principalmente para terminer la propagacidn de las
reacciones en cadena que aceleran el procedimiento de oxi-
dacidén. Es decir, sirven para minimizar la formacidn da
hidroperdxidos, perdxidos, ozdnidos y productos similares
que tienden a interferir con la reaccidn de la formacidn
de espuma y, por consiguiente, se denominan en la presen

te memoria antioxidantes primarios. El segundo tipo de an
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—tioxidantes son mds eficaces en romper o descomponer hidro
perdxidos, perdxidos, ozdnidos y productos de oxidacidn si
milares en los compuestos de hidroxilo, aldehidos, 4cidos,
etc., que no interfieren generalmente con la reaccidn y
por consiguiente, se denominan en la presente memoria an-
tioiidaﬂtes'secundarios. Los agentes estabilizadores gque
incluyen una mezcla de antioxidantes vrimariocs y secunda-
rios se ha encontrado que son narticularmente eficaces y
actﬁalmente son los preferidos.

Los antioxidantes primarios adecuados inclu-
yen antioxidantes convencionsles conocidos como eliminado-
res de radicales libres tales como antioxidantes fendlicos,
tanto fendlicos estéricamente impedidos como fendlicos po-
livalentes, y @minas secundarias.

Ejemplos representativos de antioxidantes fe-
nélicos estéricamente impedidos adecuedos incluyen fenoles
alcohilados, tales como hidroxitolueno butilado (2,6~3i-
—terc-butil-p-cresol), hidroxianisol butilado (15% de 2~
~terc-butil-4-hidroxianisol y 85% de 3-terc~butil-4-hidro
xienisol), 2,6-di-terc-butil-4-hidroximetil~fenol y 2,6-4i-
-terc~butil-4-estearil-fenol; alcohiliden-bisfenoles, taleg
como'2,2’-metilen—bis-(6—terc-butil—p-cresol), 2,2’ -butili
den-bis—(6-terc~-butil-m-cresol), 4,4'-butiliden-big-(6-
-térc—butil—m-cresol), 4,4’—ciclohexiliden—bis-(2—ciclohg‘
xilfenol), 4,4’'-metilen-bis-(2,5-di-terc~butilfenol), y

'2,2"-metilen-bis-6-(1l-metileiclohexil)~p-cresol; tiobisfe
noles que son los productos de reaccidn de cloruro de azu;
fre y fenoles alcohilados, tales como 4,4’-tio-bis-(6-terc
~-butil-m-cresol), tio-bis-(di-sec-amil-fenol) y el produc-
to0 de reaccidn de 6-terc-butil-m-cresol y cloruro de azu-

fre; polifenoles, tales como 1,1,3-tris-(2-metil-4-hidroxi-
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"galato de dodecilo; 4cido nordihidroguayarético (2,3-dime

' -naftilamina y betametil-naftilamina.
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butil-4-hidroxi-cinamato)/-metano, 1,3,5-trimetil-2, 4, 6-
—tris—(S,S—di—ﬁerc-buti1-4—hidroxibencil)—benceno, dter de
di-(3, 5-di-terc-butil-4-hidroxibencilo), di-(3,5-di-terc—
—butll-—4-hldrox1fen11)-metano, 2,4,6-tri-(3’,5"-di-terc-
-butil- 4-h1drox1benc1l) ~-fenal, 2,4, 6—tr1-(3’ 5'-di-terc-
butil-4’-hidroxibencil)-mesitileno; tiodietilen-bis-(3, 5=
—di—terc—butil—4—hidroxi)—hidrocinamato; y los tocoferoles|
. Ejemplos revresentativos de antioxidantes fe-
nélicos polivalentes adecusdos incluyen ésteres de dcigdo

gélico, tales. como galato de propilo, galato de oetilo y

til-1,4-bis-(3, 4~dihidroxifenil)-butano, 2,4, 5-trihidroxi
butirofenona; p-terc-butil-catecol, catecol Y similares.
Ejemplos representativos de aminas secunda-
rias adecuadas incluyen difenilaminas, tales como octil-di
fenilamina; fenilen-diaminas, tales como N-isopropil-N’-
-fenil-p-fenilendiamina; alcohilendiaminas, téles como N.N'-

-difeniletilendiamina; y naftilaminas, tales como fenil-zg—

Otros antioxidantes eliminadores de radicales
libres adecuados incluyen goms de guayaco y etoxiguin.

Antioxidantes secundarios adecuados inecluyen
organofosfltos o0 fosfitos de arilo aleohilados, particular
mente fosfitos de fenol alcohilados tales como fosfito de
(tris)-nonil-fenilo y fosfitos de fenol estéricamente impe
didos, ésteres de deidos tiopropidnicos, tales como dilau-
riltiopropionato, tiocarbamatos, ditiocarbamatos y simila-
res. Se ha encontrado que el dilauriltiodipropionato es

particularmente eficaz y actualmente es el antioxidante se
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—cundario preferido.

Zi agente estabilizante, bien uno o méds anti-
oxidantes onrimarios solog o una mezcla de antioxidantes
primarios y secundarios, se mezcla con el material amild-
ceo.de una forma adecuada. Por ejemvlo, el (los) antioxi-
dante(sj puéde(n) disolverse en un disolvente adecuado que
no fraccione o afecte perjudicialmente de otra forme a la
parte de almidén del material amildceo y la solucidn resul
tante se mezcla exhaustivamente con el material amildceo
en un equipo de mezcla convencional. Ios disolventes ade-
cuados incluyen alcoholes, tales como metanol, etanol e
‘iSODTOpanOl (nero no butanol y otros alcoholes que fraccio
nen el almiddén); cetonas, tales como metiletilcetona; hi-
drocarburos, tales como hexano, péntano, heptanc y pentew~
nos e hidrocarburos halogenzdos tales como cloruro de meti
leno, cloruro de etileno y similares. Alternativamente,
el (los) antioxidante(s) puede(n) mezclafse en seco con
el material amildceo en un apareto de mezcla convencional,
tal como un mezclador Wering, un megclador de cintas o un
mezelador de gran intensidad.

Ia cantidad de agente estabilizador mezclada
con el material amildceo varia dependiendo del material
amildceo particular que ha de tratarse, en tanto que sé :
efiada una cantided eficaz del (los) antioxidante(s) para4r
inhibir la formacidn de cualquier centidad aprecisble de’
productos de oxidacidn en el material amildceo por eipcsg
cidn a una atmésfera oxidante durante el secado o almace-
namiento entes del secado. Generalmente, la cantidad del
(los) antioxidente(s) puede -variar desde unas cuantas par-

tes por milldn hasta 1% en neso o més, basado en el peso
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de agente estabilizador empleado, comc el peso de antioxi-~
dante(s) es preferiblemente de alrededor de 0,03 a alrede-
dor de 0,6, mds preferiblemente de alrededor de 0,1 a alre
dedor de 0,5% en peso, basado en el peso total del mate—
rial, amildceo antes del secado. Cuando se emplea una @ez-
cla'de antioxidantes primarios y secundsrios, la propof-
¢idén del antioxidante orimario es generalmente menor que
la del antioxidante secundario. '

Como se ha mencionado antes, el materiszl ami-
ldceo también puede estabilizarse separandoc sustancialmen-
te todo, o al menos una parte principal, de los materiales
oxidabvles y/u'oxidados, varticularmente dcidos grasos o
grasas. Esto ouede realizurse convenientemente extrayendo
1os_majeriales oxidables y/u oxidados con un disolvente or
génico adecuado que no fracciona o afecta perjudicialmente
de otro modo @ la parte de 2lmiddn del material amildceo.
Los disolventes adecuados para este fin incluyen los antes
menéionados para emplear en el agente estebilizador,

Despuds de haber sido estabilizado el mate-
rial amildceo, bien por tratamiento con un agente estabili]
zador 0 por separacidn de 1os materiales oxidables y/u oxi
dados, puede secarse hasta el contenido de humedad deseado
para su empleo en el sistema de reaccidn de formacidn de
espumé. Si el material ?miléceo estabilizado seco no ha
de emplearse en un periodo de tiempo relativamente corto
después del secado, debe almacenarse en un recipiente exen
t0 de humedad o empaguetarse para futuros empleos., Como
se ha indicado antes, pueden formarse productos de oxida-

cién no deseables durante el zlmacenamiento prolongado de
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-materiales amildceos en condiciones stmosTérices. Por con
siguiente, el maeterial amildceo debe estabilizarse en la
etava de tratamiento més temprana posible siempre que see
antes del secado. Por ejemplo, cuando se emplea un almi~
ddn o harina de cereal pregelatinizado, el agente estabili
zador puede mezclarse con él antes del procedimiento dé ge
latinizacidn o en un tiempo relativamente corto despuds,
pero antes del almacenamiento.

Los noliisocianatos orgdnicos emnlemdos pue-
den ser poﬁisocianatos aromédticos, alifdticos y cicloalifd
ticos. Se prefieren los voliisocisnatos aromdticos. Ejem-
plos representativos de poliisocianatos adecusdos incluyen
diisocianatos tales como m~fenilen-diisocianato, toluen-
-2,4-diisocianatos, toluen—2,6—diisocianatq, mezclas de
244~ y 2,6-toluen~diisocianato, hexametilen-1,6~diisociana
to, tetrametilen-l,4-diisocianato, ciclohexano-1,4-diiso-

cianato, hexahidrotolilen-diisocianato (e isémeros), nafti

nilmetano-4,4’-diisocianato, 4,4'-bifenilen-diisocianato,

len-1,5~diisocianato, l-metoxifenil-2,4-diisocianato, difel -

3,3’ ~dimetoxi-4, 4’ -bifenil-diisccianato, 3,3'—dimeti1-—4,4’J
-bifeni}-diixocianato Yy 3,3’—dimetildifenil—metano—4,4’—di
isocianato; los triisocianatos tales como 4,4’,4'-trifenild
-metano-triisocianato, polimetilen-polifenil-isocianato 7
toluen-2,4, 6~triisocianato; y los tetraisocianatos tales_f
como 4,4'-dimetildifenil-metano-2,2’,5, 5’-tetraisocianato;
Pueden emnlearse poliisocianatos brutos, ta—
les como difenilmeteno-diisocianato bruto y sus derlvados
obtenidos por fosgenecidn de condensados de anilina-formal
dehido y toluen-diisocianatos brutos obtenidos por fosgena

cidn de una mezcla de toluendiaminas.
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- Se emplea agua como agente de expansidn prima
rio para la mayor varte de las espumas flexibles, semi-fle
xibles y de alta resiliencia. El agua reacciona con el PO
liisocianato produciendo didxido de carbono que proporcio-
na la expansidn deseada y la formacidn de celdillas y unio
nes de urea que son una fuente adicional de hidrdgeno aéti
vo en el sistema de reaccidn. Ia cantided de agua emples—
da estd preferiblemente en el intervalo de aproximadamente
2 a eproximadamente 5, mds preferiblemente alrededor de
2,5 a 5, partes en peso por 100 partes del compuesto orgd-
nico que contiene hidrdgeno activo. La densidad puede re-
ducirse aumentando la cantidad de agua y poliisocianato;
sin embargo,rla dureza de la espuma generalmente no se re-
ducird. Cuando se desean espumes blandas de densidad infe
_rior; puede afiadirse un agente de expansidn orgdnico con-
vencional como agente de expansidn auxiliar. Para las es-
pumas rigidas en las gue se desean buenas propiedades de
aislamiento, tembién se emplean agentes de expansidn auxi-
liares.

, Los agentes de expansidn auxiliaresradecuados
incluyen liquidos de bajo punto de ebullicidn que se vapo-
rizan e la temperatura dé reaceidn exotérmica de la mezcle
de reaccidn, por ejemplo tienen puntos de ebullicidn menords
de 1002C, y son inertes con respecto & los poliisocianatos,
Ejemplos representativos de dichos liquidog incluyen hiarg
carpufos de bejo punte de>ebullicién_ta1es como pentano,
hexano; heptano, penteno y hepten& e hidrocarburos haloge-
‘nados tales como cloruro de metiléno, cloruro de etileno,
cloruro de vinilideno, tricloromonofluorometano, diclorodi

fluorometeno, dicloromonofluorometanc, monoclorodifluorome
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—tano, diclorotetrafluoroetano, 1,1,2-tricloro~1,2,2—tri'
‘fluoroetano, dibromofluorometano y monobromotrifluorometg
no. Pueden usarse mezclas de estos liquidos. Son particu
larmente Utiles para empleo en espumas rigidas los fluoro-
carbonos, puesto que presentan un buen comportamiento eﬁ
aislamiento. i

j "El catalizador empleado puede ser cuelquier
catalizador convencional conocido vara catalizar la reac-
cidn de isociénato y consiste generalmente en amines ter-
ciarias, compuestos organo-metélicos o sus mezclas., Iles
aminas terciarias adecuzdas incluyen trietilendiamina,
trietilamina, trietanolamina, N-etilmorfolina, N,N-dimetil:
-ciclohexilemina, N-metil-diciclohexilamina, N, N-dimetil
bencilemina, éter de bis(dimetilamino-etilo), éter de bis
(dimetilamino-propilo), tetrametil-l, 3-butanodiamine y si
.milares.

Catalizadores organo-metdlicos adecuados in-

cluyen acilatos de estafio, tales como octoato estannoso,

compuestos de estafio, tales como cloruro estannoso, y sa-

de dibutilestaﬁo-di—Q-etilo.

La cantidad total de catalizadores empleada
estd usualmente en el intervalo de alrededor de 0,02 a gl
rededor de 3, preferiblemente alrededor de 0,05 a alrede=
dor de 1,5, partes en peso por 100 partes del compuesto_or
gdnico que contiene hidrdgeno activo. Los oatalizadéregi
de émina terciaria se emplean generalmente en cantidades.
que varian desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamen—
tete 1 parte en peso por 100 partes del compuesto orgénico

que contiene hidrdgeno activo y los catalizadores organo~

les de estafio de dcidos carbox{licos, tales como hexoato |
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—-metdlicos se emplean usuzlmente en cantidedes que varian

desde aproximadamente 0,02 hasta aproximadamente 0,5 par-
tes en peso por 100 partes del compuestc orgdnico gue con-
tiene hidrdgeno activo. Como es bien sabido, las mezelas
de catalizadores de amina terciaria y organo-metdlicos se
emplean para diversos tipos de espumas. é

' Cuendo se desean espumas mds duras, puede afia
dirse al sistema de reaccidn un agente de reticulacién con
vencional. Ios agentes de reticulacidn adecuados incluyen
trietanolamina, triisoprooilamina, N,N,N’,N’-tetraguis-(2-
~hidroxipropil)-etilendiamina, dxido de 1,2-alcohileno de
peso molecular inferior, aductos de trimetilol-propano, gli
cerina, pentaeritrita, sorbita y similares, ILos materia-

les amildceos parece que actian como un agente de reticula

cidn en el sistema de reaccidn. Por consiguiente, no se

requieren usualmente agentes de reticulacidn empleados co-
munmente en los procedimientos de la técnica anterior para
preparar espumas relativemente rigidas o semi-flexitles
“mueftas“ empleadas como amortiguadores de choques, varti-
cularmente cuando se emplea grandes cantidades de un mate-
rial amildceo y/0 no se desea una rigidez excesiva., ILa
nresencia de agentes reticulantes en las formulaciones de
espuma de la técnica anterior significa generalmente gue
debe emplearse un indice de isocianato menor de 100 con el
fin de obtener una estructura de celdillas. abiertas.  Una
de las ventajas del invento es que todo o algo del agente

reticulente puede sustituirse por & material amildceo, lo

‘gue significa qgue puede emolearse un Indice de isocianato

de 100 o superior y todavia obtener una estructura de cel-

dillas abiertas.
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Aunque no es absolutamente necesario en muchos
casos, pueden =mplearse tensioactivos convencionales para
minimizar el aplastamiento de la espuma, particularmente
en los bordes del molde, y mejorar el tamafio mds uniforme
de las celdillas. Los tensioactivos adecuados incluyen
copolimeros de siloxano-oxialcohileno muy conocidos y otros
fluidos de organopolisiloxano, alcohilfenoles oxietilados,
alconoles‘grasos oxietilados y copolimercs de bloques de
polioxialcohileno. Cuando se emplean, la cantidad de ten~
sioactivo estd generalmente alrededor de 0,1 a alrededor
de 2 partes en peso por 100 partes del compuesto orgdnico
que contiene hidrdgeno activo. _

Puesto que los materiales amildceos son gene-
ralmente biodegradables, puede ser deseable afiadir una ve-
quefia cantidad de un mildeucida adecuzdo para algunes apli
caciones. Los mildeucidas adecuados inciﬁyen derivados de)
mercurio, arsénico y estaiio, tales como salicilato de tri-
butilestaiio (por ejemplo Cotin 234, vendido por Cosan Corp
¥y 10,10’-oxibis~-fenoxiarsina (por ejemplo Vinyzene BP-5-2-
-DOP, vendido por Ventron Corp.). Cuando se emplea, la
cantidad de mildeucida estd generalmente alrededor de 0,63 ‘
& alrededor de 3 partes por 100 partes del material amild-
ceo. o

5i se desez, puede incorporarse en la mezcla
de reaccidn que forma la espume diversas cargas, colqréﬁmy
tes y pigmentos adecusdos, tal como negro de humo.

El empleo de materiales amildceos estabiliéé;
dos en espumas de poliuretano proporeciona diversas venta-
jas. Primero, los materisles amildceos son de modo gené-

ral considerablemente menos costosos que los polioles con-
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~vencionales. FPor consiguiente, el coste de los materiales
de partida puede reducirse sustancialmente. Segundo, las
gspumas semiflexibles que contienen un material amildceo
presentan generalmente un médulo mayor pof unidad de densl
dad lo que significa que se requieren menores cantidades
de materialeé de vartida para producir esoumas gue tienen
caracteristicas absorbedoras del choque. Tercero, se ha
encoptradd que los materiales amildceos son més eficaces
gue los copolimeros de injerto empleados normalmente en es
pumas de alta resiliencia respecto & la cantidad de mate-
rial requerido. para impartir caracteristicas de compresidn
desviacidn dadas. De nuevo, esto significa que pueden em-
plearse menores cantidades de materiales de partida.

Sin una elaboracidn adicionzl, se cree que un
experto en la técnica puede utilizar empleando la descrip-
cidn anterior, el presente invento en su grado mds amplio.
Los ejemplos siguientes se presentan para'ilustrar el in-
vento y no han de ser considerados como limitaciones al

mismo.

i Se preparzron dos espumas de poliuretano fle-
xibles con una mdquina de espumecidn de laboratorio conven
cional (Martin Swee®, MOD MOD 3A). Una espuma (experimen-
to 1) no inclufa un material amiléceo y la otra espuma (ex
perimento 2) incluia una harina de maiz pregelatinizada '
que habia sido almacenada en 1aé condiciones atmosféricas
durante al menos doce meses antes de ser secada en una es-
tufa con circulacidn de aire a 110-1202C durante 2l menos

24 hords hasta gque se obtuvo un peso constante. ILas condi
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—ciones de formulacidn y de formacidn de espuma empleadas

Experimen Experimen

Corriente de isocianato, partes
en veso
(7)

Toluendiisocianato

Relacidn de mezcla

Corriente de poliol:corriente
de isocianato, a aproximadamen
te 30eC.

partes en peso to 1 to 2
Poliol (1) 100, 0 100,0 !
Agus ! 4,5 45 |
Tensioactivo de silicona(z) 1,0 -
Tensioactive de silicona(3) - 1,0
Bter de 2-dimetilamino
(en solucidn de dinropilenglicol) 0,09 0,2
Octoato estannoso(S) 0,225 -
Harina de maiz - 41,3
Agente de expansidn de fluorocar

bogo (&) | 4,0 4,0

109,815  151,0

59,0 55,3

100:53,7 100:36,6 ..

Notas: (1) VORANOL 3140 vendido por Dow Chemical Co.,-ﬁﬁi‘
copolimero de blogues de glicerina, déxido d;:;
propileno'y dxido de etileno que tiene un nt-
mero de hidroxilo de 45,5.

(2) SILICONE DC-196 vendido por Dow Corning Corpo-
ration, un tensioactivo de copolimero de blo-

ques de polisiloxano- polioxialcohileno- sili

s
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cona.

(3) SILICONE DC-198 vendido por Dow Corning
Corporation, un tensioactivo de copolimero
de blogues de polisiloxano-polioxialcohile
no-silicona. ’

(4) NIAX A-1 vendido por Union Carbide Corpm.,

o una solucidn al T0% de éter de bis-(dime

tilaminoe$ilo) en dipropilenglicol.
(5) T-9 vendido por M&T Chemicals. Inc.
(6) Freon 11B, vendido por DuPont, tricloromo
noflucrometano estabilizado con alocimeno
(7) KONDUR TD-8Q vendido por Mobay Chemical
. Corp., una mezcla de 80/20 de 2,4- y 2,6-
-tolueno-diisocianatos. )

Lag mezclas de reaccidn resultantes se vertie
ron en copas de papel para helado revestidas de polietile-
no de 1,14 litros, ILa espuma del experimento 1 tenia un
fiempo de crems de 14 segundos y un tiempo de subida de 95
segundos ¥y la espuma del experimento 2 tenfa un tiempo de
crema de 21 segundos y un tiempo de subida de 260 segundos
El producto del experimento 1 tenia una buena resistencia
a la trgecidn inicial. EL producto del experimento 2 deja
ba de subir antes de lo normal, tenia muchas celdillas

gruesas, no tenia prdcticamente resistencia y se desmenuze

ba por comoresidn. )
EJEMPLO 2
Se prepararon volidmenes de espuma de 0,9 me-
tros de largo, 0,6 metros de ancho y 0,6 metros de alto, a

partir de las mezclas de reaccidn del Ejemplo 1. Ias espy
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ciones atmosféricas., Se determinaron las propiedades fisi
cas siguientes de la esnuma del experimento 1 por procedi-
mientos ASTH tipicos. Densidad = 21;%9 &1, resistencia
al desgarramiento = 23,57 kg/m, resistencia a la traccidn
=1,08 kg/cmz, alargamiento = 172%, deformacidn por co@nrg
siddr(24 horas a 709C y una compresidn del 90%) = 13,1%.
Ia espuma del experimento 2 alcanzd solamente alrededor de
1/2 del volumen esperado, curd extremazdamente desnacio, y
no pudieron ensayarse sus vropiedades fisicas debido & que

se desintegrd al tocarla,

EJEMPLO 3
Dos materiales amildceos, (1) una harina de
maiz gelatinizeda preparada vor un procediﬁiento de extru-
sién-coccidén y (2) una harina de mefz no modificada, se se
caron en una estufa con circulacidén de aire a 110-1209C
hasta que se obftuvo un neso constante, es decir durante

aproximadamente 48 horas. Una parte de cada harina se se-

secado. El agente estebilizador empleado era una megcla
de dilaﬁriltiodinroniOnato,(A) vy bis(3,5-di-terc-butil-4-
-hidroxi)éhidrocinamato de tiodietileno (B), ambos disuel=
tos en metiletilcetona. El almiddn se introdujo en un mez
clador convencionsl y el mezclador se hizo trabajer aun
ajuste de velocidad baja o media, mientras se aﬁadieron;;
1eﬁtamente al mezclador cantidades de las soluciones edﬁi—
valentes a 0,3% en neso de (A) y 0,1% en peso de (B), basa
das en el peso del material amildceo.

Las harinas secas, tanto las estabilizzdas co

-mag se curaron durante aproximademente una semana en condi

c6 sin estabilizacidn y otra varte se estabilizé antes del}
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en las espumes de poliureteno flexibles que tenian la for

mulacidn siguiente.

Ingrediente : Partes en peso
Poliol () 100,0
‘heue T
Tensioactivo de silicona (8) - L0
 Bter de bis(2-dimetilaminoetilo (%) 0,1
Octoato estannoso 0,3
Harina de maigz 41,3
Agente de espansidn de fluorocarbono (6) 4,0
Toluendiisocianato (7) 5743

Notas: (1) hasta (7) véase el Ejemplo 1
(8) 1~550 vendido por Union Carbide Cdrpn.,
un tensioactivo de polioxialcohileno-poli

siloxano.

Todos los ingredientes, excepto el isocianato,
se afladieron a copas de papel para helado revestidas con
polietileno de 0,57 litros. Se afiadieron los dltimos el
agente de expansidn auxiliar y el catalizador. Esta mez
cla se agitéd durante un corto tiempo despuds de la adicidr
de cada ingrediente y a continuacidn durante aproximadame}
te 3-5 minutos después que se hubieron afiadido todos. los
ingredientes para asegurar una completa dispersién. Des
pués que se afiadid el isocianato, las mezclas de reaccidn
resultantes se agitaron durante unos cuantos segundos y a
continuacidn se trasladaron a copas de papel para helado

revestidas de polietileno de 1,14 litros para formacidn

3
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~de espuma. Se midieron los tiempos de crem2 y los tiem—

pos de subida y las densidades y se observaron la aparien
cia fisica de 12s espumas. Los resultados se resumen en
la Tabla I.

De estos resultados, puede verse que las espu
mas de ﬁoliﬁretano que contienen un material amildceo esta
bilizado con un agente estabilizador de acuerdo con un ag
pecto del invento tenfan buenas caracteristicas de estruc-
tura de espuma y de resistencia mientres que las espumas
hechas con los mismos ingredientes, excepto que no se esta
bilizdé el material amildceo, tenfan malas caracteristicas
de formacidn de esnumes y males propiedades fisicas. Aun
gue no se comprende completamente en este momento, esta
diferencia se origina aparentamente por la presencia de
productos de oxidacidn en el materisl amildceo que son per

judiciales para la reaccidn de formacidn de espuma.

EJEVPLO 4

Se prepararon varias espumgs a meno de poliu-
retano de elevada resiliencif en las que un poliéter defig:'
jerto normalmente empleado en espumas de altae resiliencia-
para impartir buenas caracteristicas de resistencia a la
traccién vy al desgarramiento se sustituydé por tres matgrié
les amildceos diferentes, (1) una harina de maiz pregelafi
nizado preparado por un procedimiento de extrusidn—coééi&n
(2) una harina de mafz molida en seco y (3) una harina de
mafz pregelatinizada, hidrolizada con dcido prevnarada hi—
drolizando con dcido una harina de maiz y gelatinizdndola
luego por un procedimiento de extrusidn-coccidn. Se secé

una varte de cada harina sin estabilizacidn y otra parte
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“se secd desouds del tratsmiento con un agente estabiliza-

Hoja nam 27

dor de la misma forma que en el Ejempio 3, excento que el
agente de estabilizacidn consistia en una mezcla de dilau-
riltiodioropionato, 0,3% en peso de la harina y tetraguis
/metileno-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxi-cinamato)/-metano
(Irganox 1010 vendido por Ciba-Geigy), 0,1% en peso dezla
harfna. Se emplearon las formulaciones siguientes para ca

da una de las espumas:

Ingrediente ' Partes en pesq
Poliol (9) 80,0
Material amildceo : 20,0
Agua o 2,8
Tensioactivo de silicona (10) | 1,0
éatalizador de amina terciaria (11) 0,12
Catalizador de amina terciariar(lz) 0,8
Diacilato de dibuiilestafio (13) 0,03
Isocianato (14) 37,4

Notas: (9) VORANOL 4701 vendido por Dow Chemical Co.,
un aducto con glicerina de Gxido de propile~
no gue tiene blogues exteriores de dxido de
etileno, un peso molecular de alrededor de
5.000, un peso equivalente de alrededor de
1635, y un contenido de>hidroxilo primario
de alrededor de 60%. ;

(10) 1-5303 vendido por Union Carbide Corp., wn
tensioactivo de copolimero de blogues de po-
lioxialcohileno-polisiloxano.

(11) DABCO 33LV vendido por Air Products Corp.,

solucidén al 33% de trietilendiamina en dipro
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forma en general que se ha descrito en el Ejemplo 3. Se
obgervaron las caracteristicas de curado de la espuma y se

midieron las propiedades fisicas por procedimientos ASTM

tipicos,

pumés de poliuretano de 2lta resiliencia que contienen di
versos materiales amildceos estabilizados de acuerdo cdn~'
un aspecto del invento tenian excelentes: propiedades fisi
cas, mientras que las que contenian un material amildceo

no estabilizado, en la misma cantidad, bien se aplastaban{
durante la formacidn de espuma o presentaban densidades -

mayores y deformaciones por compresidn.

forma descrita en el Ejemplo 3 usando las formulaciones-

Hopn num 28

'

pilenglicol
(12) NIAX ESN vendido por Union Carbide Corp.
(13) CARSTAN T-52-N-50 vendido por Cincinnati
Milscron Chemicals, Inc., una solucidn gde

diacilato de dibutilestafio en un plastifice

112}

|

te. |
(14) Una mezcla que consiste en 80% en peso @e‘
MONDUR TD80, vendido por Mobay Chemical Co.}
una mezcla 80-20 de 2,4~ y 2,6-toluen-diiso]
cianatos, y 20% en peso de ISONATE 580, ven
dido por The Upjohn Co., diisocianato de

_difenilmetano bruto.

Ias espumas & mano se prepararon de la misma

Los resuliados se recogen en la Tabla II.

De estos resuliedos, puede verse gue las es-

EJEMPIO 5

Se preperaron esvumass a mano flexibles de la
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—del Ejemplo 1. Se usdé una harina de maiZ pregelatinizada

l"ﬂjll i 29

¥y no estabilizada en un experimento.

La espuma que no contiene harina de maiz que
se comporia normalmente, tenia una densidad de expansidn
libre alrededor de 28 g/1, y tenfa buenas caracteristicas
de gesistencia. Por otro lado, la espuma que contenialla
harina de maiz no estabilizada subid considerablemente més
despacio, tenia una densidad mucho mayor, y tenia malas ca
racteristices de resistencia. '

Una muestra de 100 g de la harina de meiz pre
gelatinizade se digerid a la temveratura ambiente con 300
g de isovwropanol durante un periodo de 30 minutos. Ia her]
na de maiz se-separd por filtracidn del disolvente y se se
¢é hasta un pesd constante en una estufa a.vaéio a 60-708C
Una’ espuma & mano que tiene la misma formulacidn se prepa-
ré por la harina de maiz asi estabilizada.

La espuma se comportd normalmente, vresentan-
do un tiempo de crema de 12 segundos y un tiempo de subida
de 165 segundos. Después del curado, el producto de esnu~
ma tenia une densidad de 33,6 g/l y tenfa buenas caracte-
risticas de resistencia. El tratamiento de extraccidn con
disolvente de la harina de maiz separd evidentemente impu
rezas, la mayor varte parecidas a las grasas oxidadas, que
interfieren en la reaccidn de formacibn de espuma.

De la descripcidn enterior, un experto en la
téenica puede determiner fécilmente las caracteristicas
esenciales del invento y, sin seéarérsé de su espiritu y
alcance, puede hacer varios cambiOS:y modificaciones para

adaptar el invento a diversos usos y condiciones.
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TABLA T

CARACTERISTICAS FISICAS Y DE FORVACION DE ESPUKA - ESPUNAS

Hopn num, 30
i

i
1

DEL EJEMELO 3

f

Harina de maiz gela Harina|de Naiz
tinigado
T
Estab. No Bstab. Estab. |No Estab.
CARACTERISTICAS DE
FORM ACION DE ESPULA
Tiempo de crenma, )
seg. 8 8 7 8
Tiempo de subida
seg.. 150 200 126 192
CARACTERISTICAS FISH
oS
Contenido de Mate~
rial amildceo, %
en peso 20 20 20 20
Densidad, g/cm3 0,03428 | 0,04806 | 0,03765 | 0,04277
Observaciones Buena es- |Grietas [Buena es- Grietas;f
tructura |fdcilmen- |tructura [aplasta=-
de espuma |te desga- ([de espuma|miento
y. resis- |rrables |y resis- |parcial
tencia a tencia a [de la ep
la trac- la trac-~ |puma
cidén cidn




. *gund
—89 9P UPToBWIOF BT ¥jUeanp Bpmlszide Bva}saNy (1) :eBjON
- 0°‘og 9 ey Lty m ¢« - 2Ly o ‘grousiyisey
6°g L*ot ¥ ot 9tg .} gtet o€t (%06
S , 9D uprsaadwod ‘pzoL ® U 22)
o4 ‘uotrsoaduwoo Jgod uppoBUIoFa(q
(1) BPeRseTdy 86€0°0 €€v0%0 66€0°0 - .{(§§o*5°1dY| 9800 /3 ‘eepTsueq
7T vt 1 Tan vt vt ogad ue
# ‘090p(TWe T2TJI9BU 3P OPTUSIUOY
' SVOISIA SEAVAATdodq
2 2 2 2 2 4 *Say ‘050TT-00T ® BIN1Se U2 opeany
ST €1 0T oT - 6T . GT *Sas ‘epwaao ap oduaTy
foavyno
*quqsg oN *qelsyg *aei1sy oN _ rqel sy *qQe3sd ON ‘asisy
DOTOR UOD OpBZTTOIPTY @ oOpasz OPRZTIULLBTOR
Tutqeres ZTeW 8p BUTJIRY ZTBW 9p BUTIBY ZIBW 3P BUTJIBH

et sy

¥ oTandaes 1Id

SVIlNdSE - SVDISId SEQVAEIJONd A 0Gvuan &G SYOLLSIHILOVEYD

II vIEVd

TE oo iy

6ToTE



Hleyyr nivenn 31

TABLA 11

CARACTERISTICAS DE CURADO Y PROPIEDADES FISICAS -~ ESPUriss| DEL EJEWPLO 4

Harina de mafiz Harina
gelatinizado
Eatab, No Estab. Estab.
CURADO:
Tiempo de crema, seg. 15 15 - 10
Curado en estufa a 100-1102C, hrs. 2 2 2
PROPIEDADES FISICAS
Contenido de material amildceo, % .
en peso 14 14 14
Densidad, g/cm> ’ 0,0386 Aplasta&é)’f40v0399
Deformacidn por compresidn, %
(22 n a 709C, compresidn del 1
90%) 1 13,0 10,2 86
Resiliencia, % 47,2 - o 41,7

Notas: (1) Muestra aplastada durante 1a formacidn de es-
puna. :

31019
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TABLA II

PISICAS - ESPUILS

DEL EJEEPLO 4

Hopn tinm

Harina de m&iz

Harina de maisz

Harina de maiz gelatini
zado e hidrolizado con dcid

gelatinizado
Estab. No Estab. Estab. : No Estab. Esteb. . No Estab.

15 . 15 .10 10 13 ' 15

2 2 2 2 2 2

14 14 14 14 14 14
0,0386 |Aplestadd’}’ 0,0399 0,0433 0,0398 Aplestaga (1)
13,0 10,2 " 8.6 10,4 10,7 8,9
47,2 - _ b 41,1 48,6 50,0 -

e

la formacidn.de es—
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~ REIVIKDICACIONES

Hlogn num 32

Los puntos de invencidn propia y nueva cue se
presentaﬁ na}a gque cean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Esvafia, por VEINTE afios, son 108 que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento nara preparar una espu-
ma de poliuretano, en el que se hace reaccionar un compues
t0 orgénico que contiene hidrdgeno activo con un poliiso-
cianato orgdnico en presencis de un agente de expansidn pa
ra formar un sistema de reaccidn de formacidén de espuma,
caracterizado porque se estabiliza primero un material ami
l4ceo bien (&) mezclendo con é1 un agente estabilizador
gue incluye una cantidad eficaz de un an%ioxidante capaz
de inhibir la formacidn de productos de oxidecidén en dicho
material amildceo durante la exposicidn a una atmdsfera
oxidente o (b) separando sustancialmente todo o al menos
una parte importante de los materiales oxidebles y/u oxi-

dados de dicho material amildceo; -y se afiade & continuva-

cion a la mezcla de reaccidn formando uno de sus ingredien

tes en una cantidad de aproximedamente 5 a aproximademente

90 partes en peso por 100 partes del éompuesto orgdnico .
que contiene hidrdgeno activo.

22.- Un procedimiento de acuerdo con la rei- -
vindicacidn 18, carscterizado por la etana adicional de re
ducir el contenido de humedzd de dicho material amildceo
estabilizado a menos de eproximadamente 1% en peso antes dd

la adicidn al sistema de reaccidn.
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Hopn nium 33

2,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 18 o 28, caracterizadoc porqgue dicho materisl
amildceo estebilizado se seca hasta un peso constante.

&.,- Un procedimiento de acuerdo con una cual
quieraz de las reivindicaciones anteriores, carscterizzdo
porgue dicho agente estabilizador incluye un antioxidante
primario eliminedor de radiceles libres.

58.- Un procedimiento de acuerdo con una cual
guiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgue diclio agente estabilizador incluye ademds un antio-
xidante secundario capaz de descomponer productos de oxida
cién en dicho material amiléceo. .

68.- Un procedimiento de acuerdo con una cual
guiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porgue dicho antioxidente primario se selecciona del grupo
que consiste en antioxidantes fendlicos, antioxidantes de
amina secundaria, goma de guayaco, etoxiéuin ¥ sus mezclas

72.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque dicho antioxidante secundario se selecciona del grv
po que consiste en fosfitos de arilo alcohilados, ésteres
de dcidos tiopropidnicos, tiocarbamatos, ditiocarbamatos

Y .sus mezclas.,

88,.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-

. vindicaecidn 68, caracterizado porque dichos antioxidantes

fendlicos son un antioxidante fendlico estéricemente imre-
dido o un antioxidante fendlico polivalente.

8,~ Un procedimiento de acuerdo con 1la rei-
vindicacidn 68, cerzcterizado porque dicho entioxidante de

amina secundaria es una difenilamina, una fenilendiamina,
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~una alcohilendiamina o un antioxidante de naftilamina.

tHoja nom. 34 )

108.- Un procedimiento de acuerdo con cualquie
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porqud
una cantidad suficiente de dicho agente estabilizador se
mezcla con dicho material amildceo afindiéndole al mismo al
rededor de 0,03 a alrededor de 0,6% en peso de dicho any;g’
xidante, basado en el peso de dicho material amildceo.

118.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquig
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
los materiales oxidables y/u oxidados se separan de dicho
material amildceo por extraccidén con disolvente.,

128,~ Un procedimiento de acuerdb con cualquig
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porgus
dicho compuesto orgdnico que contiene hidrdgeno activo es
un poliéter o un poliéster que contiene polihidroxilo.

132.- Un procedimiento de acuerdo con cualquig
re de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue
dicho material amildceo es un producto que lleva almiddn ad
maiz, trigo, cebada, sorgo; patata o tapioca.

148,.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 138, caracterizado porque dicho producto que
lleva almiddn es un almiddn o harina de cereal pregelatini |
zado, | . “:
158.- Un procedimiento de acuerdo con la rei~

vindicacidn 148, caracterizado porque dicho slmiddn o.hafil

na de cereal es un almiddn o harina de mailz. R
162,~ UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA ESPU
MA DE POLIURETANO.
Tal y como se ha descrito en la Hemoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas

escritas a mano por una sola cara.

Madrid, 0§ FER1979
P'Al -
Albegto fle it (/]
“Por Poliay
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