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Descripeidn

Las espumas de poliisocianurato son muy cono
cidas y estén descritas, por ejemplo, por Moss, patente de
EE.UU, 3.799.896, DeLeon, patente de EE.UU. 3.940.517 y 1a
patente del Reino Unido N2 1,155.768. También es conocido
el émpleo de las espumas de poliisocianurato como el nlcleo
de un estratificado que tiene una o dos hojas de encaramien
to como se ha descrito, por ejemplo, por DeLeon, en la pa-
tente antes citada. Desgraciadamente, la adhesién de la ho-
Ja de encaramiento al estratificado no ha sido tan grande
como se deseaba. Una mala adhesién de la hoja de encaramien
to puede dar como resultado la desestratificacién.

Por consiguiente, es un objeto del pre$ente
invento proporcionar una espuma de poliisocianurato mejora—_
da que estd sustancialmente exenta de las desventajasrdé
las espumas anteriores.

Otro objeto es proporcionar una espuma Ee
poliisocianurato mejorada que tiene una adhesidén de la hpja
de encaramiento mejorada sin afectar adversamente a léél‘
otras propiedades fisicas y quimicas de la espuma. :

Un objeto adicional es proporcionar un‘ﬁié—
cedimiento para preparar una espuma de poliisocianura%é-ée-
Jorada gue tiene una adhesidn mejorada de la hoja de encara
miento sin afectar adversamente las otras propiedades fisi=-
cas y quimicas de la espuma,

Todavia otro objeto es proporcionar un estra
tificado mejorado en el que la hqja de encaramiento se ad-
hiere con firmeza al ndcleo de espuma de poliisocianurato

sin alterar otras propiedades ventajosas de la espuma tales

como friabilidad.,
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. L20 y 180; y una viscosidad entre 150.y 2500 centipoises me
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El invento puede comprenderse mejor con re-
ferencia a los dibujos en los que:
la Figura 1 es la férmula I;
la Figura 2 es la férmula II;
la Figura 3 es la férmula III;
la Figura 4 muestra un aparato adecuado pa-
ra realizar el procedimiento del presente invento;

la Figura 5 muestra una vista en seccién
transversal de un estratificado del presente invento;

la Figura 6 muestra una vista en seccién
transversal de otro estratificado del presente invento;
.la Figura 7 muestra un aparato empleado para
medir la resistencia al desprendimiento del estratificado,
De acuerdo con el presente invento, se.pfé-
porciona una espuma de poliisocianurato que es el prodﬁcto
de reaccidn de un polimetilen—polifeﬁilisocianato ¥y un ﬁo—
1liol seleccionado del grupo que consiste en trimetiloipfo—
pano etoxilado, trimetiloletano etoxilado y pentaeritrita
etoxilada, enlel que la relacidn equivalente de pqlimé%iien-.
—polifenilisocignato a poliol es 2:1 a 6:1, Dicha espﬁméide
poliisocianurato pfesenta una adhesidén mejorada con 1é§“éa-
8.5, -
En el aspecto més amplio del presente inven-
to, puede emplearse cualquier polimetilen-polifenilisociana
to. Los polimetilen-polifenilisocianatos preferidos tienen

una funcionalidad de 2,1 a 3,2; un peso equivalente entre

dida a 252C, Una sub-clase preferida de polimetilen-polife~
pilisocianatos son los de férmula I, mostrada en la Figura

L de los dibujos, en la que n es un nimero entero de O a 8
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inclusive. La sintesis de los polimetilen-polifenilisocia-
natos est& descrita por Beeger y otros, en la patente de
EE.,UU. 2.683%.730 y por Powers en la patente de EE.UU. - -
3,526,652 en la columna 3, lineas 6-21. Ejemplos de polime-
tilen-polifenilisocianatos adecuados comercialmente dispo-
nibles incluyen, entre otros, los vendidos bajo las marcas
registradas PAPi—ZO, MONDUR MRS, y MONDUR-200.

Los polioles etoxilados Utiles en el presen-
te invento son de férmula II, mostrada en la Figura 2 de
los dibujos, en la que R es hidrdgeno, hidroxilo,.alcohilo
inferior o un radical de férmula ITI, mostrada en la Figu-
ra. 3 de los dibujos y en la que la suma de a + b & c 14
estd entre 2,0 y 8,0 y preferiblemente entre 2,5 y 4,0, si
la suma de a + b + ¢ + d es menor que 2,0 hay una mala adhe
sién de la hoja de encaramiento y si es mayor que 8,0 la es
puma de poliisociénurato resultante es demasiado inflémﬁble.

Los polioles etoxilados preferidos ﬁtilégr
en el presente invento son trimetilol-propano etoxiladg,
trimetilol-etano etoxilado y pentaeritrita etoxilada.. El.
trimetilol-propano etoxilado es el més preferido debido al
coste, disponibilidad y reactividad. La etoxilacién serfga-
liza poniendo en contacto el trimetilol-propano, el tfiﬁé—
tilol-etano o la pentaeritrita con dxido de etileno en una
relacién molar de 1:2 a 1:8 y preferiblemente 1:2,5 a 1:4
para producir el poliol etoxilado, Los polioles etoxilados
(itiles en el presente invento tienen generalmente un Indice
de hidroxilo de 330 a 1600 y preieriblemente 450 a 750 y un
peso equivalente de 35 a 170 y pfeferiblemente 75 a 125. El
peso equivalente se refiere a gramos de poliocl por mol de

grupo hidroxilo, Ejemplos de polioles etoxilados adecunados
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Gtiles en el presente invento se dan en la Tabla L.

TABLA I
Nombre Suministrador Indice de Peso Mol de OE por
hidroxilo equivalente mol de TMP
Isonol-93% Upjohn 620 88 3.0
(TMP-0E)
4969-41 Jefferson 623 90 3.1
(IMP-OE)  Chemicals
4969-46 Jefferson 487 115 7.5
(PEP-0E)  Chemicals
TMP-OE Wyandotte 560 100 3.8

OE es 6xido de etileno
T™P es frimetilol—propano
PEP es pentaeritrita.
El poliisocianato puede hacerse reacciéﬁar
con el poliol etoxilado variando ampliamente las relaéiones
molares pero reacciona generalmente a relaciones equiﬁalen—
tes de 2:1 a 6:1, e
Puede enmplearse cualqﬁier catalizador que in
duzca la reaccién del isocianato con el poliol e induééé la
formacién del anillo de isocianurato. El catalizador ﬁréfe-
rido es una mezcla en cantidades equimolares de 2,4,6-£ris-
~(dimetil-amino-metil)-fenol y octoato de potasio. Eliuéﬁa-
lizador se emplea en una caﬁtidad que daré el perfil de
reactividad deseado. Por perfil de reactividad se entiende
el tiempo de crema, el tiempo de solidez y el tiempo en el
que queda exenta de pegajosidad. El catalizador comprende
generalmente de 0,1a 10y preferiblemente de 1 a 5% en peso
de la mezcla de reacciédn.- - ' |
Puede empleérse cualquier agente de expan-

8idn que dard a la espuma de poliisocianurato la densidad
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Eparenfe deseada. La densidad aparente deseada estd general
mente entre 8 y 160 y preferiblemente entre 16 ¥ 80 Kilogra-
mos por metro.cﬁbico. Ejemplos de agentes de expansidn ade-
cuados incluyen, entre otros, diclorofluoro-difluoroclerce-
tano y triclorofluoro-metano o wna mezcla de los dos. El
agente de expansidén comprende generalmente de 1 a 30 y pre-
feriblemente comprende 5 a 20% en peso de la mezcla de reac
cidn.

Se han obtenido resultados con éxito con co-
polimeros de silicona/béxido de etileno/dxido de propileno
como tensioactivos. Ejemplos de tensioactivos Gtiles en el
presente invento incluyen, entre otros, cdpolimeros.en blo-~
que de polidimetilsiloxano-polioxialcohileno disponiblesfde
Union Carbide Corporation con las marcas registradas - -
"L-5420" y "L-5340" y de Dow Corning Corporation con la mar
ca registrada "DC-193". Y
El tensiocactivo comprende generalmente de
0,05 a 4, y comprende preferiblemente de 0,1 a 2% en peso
de la composicidn.

Otros catalizadores, agentes de expansiéﬁ;y

tensioactivos Gtiles en el presente invento estén descritfos

-
s

por Deleon, en la patente antes citada.

‘Las espumas de poliisocianurato en el presen

|te invento se producen sencillamente mezclando los componen

tes teniendo lugar la formacidn de espuma y el curado. La
mezcla puede realizarse de O a 508C, y preferiblemente de
10 a 30eC, El procedimienfo puede realizarse de forma conti
nua o discontinua. Se ha encontrado que la espuma en el pre
sente invento mejora la adhesibén en una amplia variedad de

hojas de encaramiento, tales como las de acero, aluminio,
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plédstico, amianto y fieltro. La adhesidn se mejora si las
hojas de encaramiento se emplean tal cual o revestidag con
composiciones'de revestimiento convencionales talegs como
compuestos vinilicos o epoxidicos.

Con referencia a la Iigura 4 de los dibujos,
se muestra esquemdticamente un aparato 10 adecuado para em-
pleo en el presente invento., El aparato 10 comprende un de-
pésito de isocianato 11, un depbsito de poliol 12 y un depd
sito de catalizador 13, conectado cada uno respectivamente
a las tuberias de salida 14, 15 y 16. Las tuberias 14, 15
y 16 forman la entrada a las bombas dosificadoras 17, 18 y
19. Las bombas 17, 18 y 19 descargan respectivamente a tra-
vés de lestuberias 20, 21 y 22 que estén a su vez conecta~
das respectivamente a las tuberias flexibles 23, 24 y 25;
Las tuberias flexibles 2%, 24, y 25 descargan en el cabezal
mezclador 29. El aparato 10 estéd también provisto de ut;ro-
dillo 30 de material sustrato inferior y un rodillo Bi“dé
material de sustrato superior..El aparato 10 estd también
provisto de rodillos de dosificacidén 32 y 33, y una éé%ﬁfa
35 provista de aberturas 36, 36' para inyectar aire qgiién—
te. El aparato 10 esté también provisto de rodillos détf
arrastre 38, 39 y de una cuchilla para corte 44. B

Durante la operacibén, el depbsito de isocia~
nato 11 se carga con el poliisocianato orgénico mezclado
con el agente de expansién, el depbsito de poliol 12 se car
ga con el poliol mezclado con el tensiocactivo, y el depdsi-
to de catalizador 13 se cérga con la composicibén de catali~
zador. Las velocidades de las bombas 17, 18 y 19 se ajustan
de forma que den las relaciones deseadas de los ingredien-

tes en los depbsitos 11, 12 y 13. Estos ingredientes pasan
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Tespectivamente a través de las tuberias 20, 21 y 22, asi
como las tuberias 23, 24 y 25, después de lo cual se mez-
clan en el caﬁezal mezclador 29 y se descargan de él. Los
rodillos de arrastre 38, 39 cada uno de los cuales tiene
una funda exterior flexible 40, 41 se hacen girar en la di-
reccidén de las flechas por una fuente de energia (no mostra
da). En virtud de la rotacidn de los rodillos de arrastre
38, 39 el material sustrato inferior es arrastrado desde el
rodillo 30, mientras que el material sustrato superior es
arrastrado desde el rodillo %1l. El material sustrato pasa
sobre las poleas locas tales como las poleas locas 46 y 47,
v se dirige a la zona de agarre enbtre los rodillos @osifi—
cadores 32, 33. El cabezal mezclador 29 se hace mover de un
lado a otro, es decir, fuera del plano del papel en viftud
de su montaje sobre un mecanismo reversible 49. De esta for
ma, una cantidad uniforme de material puede manterse 'éguas
arriba de la zona de agarre entre los rodillos de dosifica—
dores 32, 33, La estructura de la composicidén en este punto
que comprende ahora un sustrato inferior 51, un sustra&olsg'
perior 52 en cada lado de un nfcleo 53, pasa ahorg al_ﬁdfno
35, Mientras que en el horno 35 el nlcleo se expande béjé
la influencia de calor afiadido por el aire caliente dellas
aberturas 36, 36' y debido al calor generado en la reaccidn
exotérmica en presencia del catalizador. La temperatura den
tro del horno 35 se controla variando la temperatura del
aire caliente de las aberturas %6, 3%6', con el fin de ase-
gurar que la temperatura dentro del horno 35 se mantenga en
tre 65,5 y 1772C y preferiblemenfe entre 93 y 1389C, La es-
tructura compuesta 55 abandona entonces el horno 35, pasa

entre la zona de agarre de los rodillos de arrastre 38, 39
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y es cortada por una cuchilla 44 en pancles individuales
57y 57

Serén inmediatamente evidentes para los ex-
pertos en la técnica numerosas modificaciones del aparato
10, Por ejemplo, los depdsitos 11, 12 y 13 pueden estar pro
vistos de medios de refrigeracidn con el fin de mantener
los reaccionantes a temperaturas por debajo de la temperatu
ra ambiente.

En la Figura 5 se muestra un panel de cons-
truceibén estratificado 60 del presente invento. El panel de
construccibén 60 comprende una Unica hoja de éncaramiento 6l
que tiene sobre ella material celular 62 del presente inven
to. ‘ _

' La Figura 6 muestra un panel de constrﬁc;ién
70 del presente invento que tiene dos hojas de encaraﬁiento
71 y 72 en cada lado de un materisl éelular 73, -

El invento se ilustra ademis por los ejeﬁ-
plos siguientes en los que todas las partes y pOrcenﬁajes
son en peso a menos que ge indigque otra cosa, Estos ebém-
plos no limitativos son ilustrativos de ciertas realiéécio—
mes diseiiadas por ios expertos en la técnica para pracfigar
el invento y representan el mejor modo observado paraiile—
var a cabo el invento.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la sintesis de una nue=-

va resina del presente invento, y un nuevo estratificado

. {del presente invento.

Las cantidades siguientes de los ingredien-

tes siguientes se combinan como se indica:
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) Cantidad
Articulo Ingredientes Gramos Lquivalentes
A Polimetilen-polifenil-~isocianato 277 2,00
B CFCly - 57,0 —
C Tensioactivo de silicona 6,0 ———
D Trimetilol-propand etoxilado 33,5 0,38
E 2,4,6-tris~(dimetilamino-metil)~
~fenol 0,84 ————
F Octoato de potasio (solucidn al
70% en G) . 2,50 ——
G Polioxietilen-glicol 6,66 ——

Hoja nam. 9

—

Los productos A, B y C se mezclan juntos en
un primer recipiente y se enfrian a 15,59C, El producto D
se mezcla luego con el contenido del primer recipienteu_yos
productos E, F y G se mezclan en un segundo recipiente\y el
contenido del segundo recipiente se mezcla luego con el-Eog
tenido del primer.recipiente. Inmediatamente después,;e;;cog
tenido del primer recipiente se vierte en una primerarchapa
e encaramiento de acero de 20 x 46 x 0,0724 cm (calibre 22)
Una segunda placa idéntica se suspende 5 c¢m por encimé-@§
La superficie éuperior de la primera placa. Las dos'h&j&é

-

de encaramiento con la mezcla de reaccién entre ellas sé ‘man

e

tienen a 65,52C durante 20 minutos para producir un estré-
tificado de las dos hojas de encaramiento de acero con el

nicleo de espuma resultante entre ellas. Este estratificado
se ensaya en cuanto a resistencia al desprendimiento y los
resultados se recogen en las columnas 10 a 13 de la Tabla IJ
El polimetilen~po}ifenilisocianato empleado
en este ejemplo tiene un peso equivalente de 138, una acidez
de 0,03% HCl, una viscosidad de 2000 centipoises a 259C y

est4 disponible de Mobay Chemical Company, Piftsburgh, Pen-
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Sylvania, con la marca registrada "MONDUR MR-ZOO";
El tensioactivo de silicona es de Union Car-
bide Corporation con la marca "L-5340",

El trimetilol-propano etoxilado empleado en
el presente ejemplo es Isonol-93%, cuyas caractepisticas se
dan en la Tabla I.

El polioxietilen-glicol tiene un peso molecu
lar de 200 y se emplea como disolvente para el octoato de
potasio, |

Las propiedades de la espuma y del-.estratifi
cado se_miden J se recogen en las columnas 4 a 13 de la Ta-
bla II. - .

La conductividad térmica se mide directamen-
te en un ensayador Anacon Modelo 88 de Anacon Company;ukéh-
land, Massachusetts. Los datos recogidos en la columné‘évde

la Tabla IT se miden 18 dias después de la formacién de’ es~

-

.,

puma.
El indice de oxigeno se mide de acuerdo con
la norma ASTM D-2863~70 excepto que se emplea una mue§¥?%
que media 1,3 x 1,3 x 15 cm. R
La friabilidad se mide de acuerdo con lé’ﬂor-
ma ASTM C-421 en la que el ensayo se realiza durante iOlmi—
nutos.

La resistencia a la compresibén se mide de
acuerdo con la norma ASTM D-1621-73, procedimiento A.

La resistencia a la traccién se mide de

acuerdo con la norma ASTM D-1623%~72,

La resistencia al desprendimiento se mide en

“le1 aparato 80 mostrado en la Figura 7 de acuerdo con el X o)

cedimiento siguiente. Se emplea una muestra 8L de 20 cm de
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ancho por 46 cm de largo para ensayar los valores de resis-
tencia al desprendimiento. Esta muestra 81 se monta rigida-
mente en un bastidor base 82, Se fija un cuadrante de alu-
minio 83 con un radio d de 25 cm al borde delantero en el
pie de biela de un Instron 84 modelo piso TP-D, Se aplica
una velocidad de ensayo constante de 50 cm por ﬁinuto por
un cable de alambre 85 unido al cuadrante de aluminio 83,
después a una celda 86 por medio de dos poleas 87 ¥y 88 con
el cable 85 que pasa alrededor de ellas. Se han ensayado am
bos lados'de una muestra 8l, la parte superior y la parte
inferior, registrando tanto las cargas miximas como minimas
en kilogramos en cada caso.

Ejemplos 2~10

YA

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1J§x-
cepto que el articulo D se sustituye por el poliol cifédé
en la columna 3 de la Tabla II. La cantidad del poliol-SQ
ajusta de tal modo que se mantenga conétante el porcenﬁéie
de isocianurato, El peso del poliol se calcula empleando la

férmula siguiente:

% de isocianurato =

4200 (equivalentes de NCO—equivalen%ééﬁeO,

peso de isocianato + peso de poliol.-.:

-
-
P

en el que el peso estéd en greamos, P
La cantidad del producto ﬁ se mantuvo cons-
tante a 14,5 4 0,5% en peso basado en el peso de todos
los ingredientes.

Las cantidades de los productos D y E se
ajustaron dando un perfil de reactividad equivalente.

Puede verse claramente con referencia a la

|Tabla II que de los Ejemplos comparativos, sblo el Ejemplo

5 tiene una adhesién aceptable de las hojas de encaramiento
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Como se indica por la resistencia al desprendimieﬁto. Sin-
embargo, la friabilidad es indeseablemente alta, haciendo
inaceptable la espuma, Todos los Ejemplos del invento +tie-
nen una resistencia inicial de al menos 3,5 kilogramos para
la hoja de encaramiento superior.

Ejemplo 11

Se emplean los reaccionantes en cantidades
equivalentes descritos en el Ejemplo 1 con.el aparato mos-
trado en la Figura 4. Los productos A y B se mezclan uno
con otro y se colocan en el depbsito 11, Los productos C y
D se mezclan uno con otro y se colocan en el depbsito 12,
Los productoé E, Fy G se mezclan juntos y se colocan en el
depbsito 13, El aparato 10 estd provisto de una lamina gq
alﬁminio sobre los fodillos 20, 31. El estratificado péodu—
cido se corta en paneles de consfrupcién 57, 57', que<tie—

nen propiedades similares a los descritos en los Ejemgibs

-
5w

del invento mostrados en la Tabla II.
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Aungue el invento ha sido descrito con deta-
lle considerable con referencia a ciertas realizaciones pre
feridas, se cdmprenderé que pueden efectuarse variaciones y
Fodificaciones dentro del espiritu y alcance del invento co
mo se ha descrito antes y como se define en las reivindica-

clones que se acompailan.
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- REIVINDICACIONES - |

Los puntos de invencidén propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE atios, son los que se
recogen en las reivindicaciones‘siguientes:

12,- Un pﬁocedimiento para obtener un estratbi-
ficado, que comprende las operaciones de producir una espu
ma de poliisocianurato haciendo reaccionar A) un polime-
tilen-polifenilisocianato ¥ B) un poliol seleceionadoq@el
grupo que consiste en trimetilol-propanc etoxilado, tri-
metilol-etano etoxilado y pentaeritrita etoxilada, siendo
de 2:1 a 6:1 la relacién equivalente de A:B; y poner en
contacto una hoja de revestimiento con la mezcla de reac-
cién formadora de la espuma de poliisocianurato mientras sd
estd llevando a cabo la reaccidén entre los componentes &)
y B) citados. s

28,~ Un procpdimiénto segin la reivindicacidn
12, en el que el polimetilen~polifenilisocianato es una.

mezcla de polimetilen-polifenilisocianatos de férmula I-

(I} NCO NCO NCO

n
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—en donde la mezcla tiene: (a) una funcionalidad de 2,1 a
3,2, (b) un peso equivalente entre 120 y 180, (c) una vis-
cosidad entre 150 y 2500 centipoises, y (d) n es un ntmero

entero de 0 a 8 inclusive,
38.~ Un procedimiento segdn la reivindicacién
18, en el que el componente A) es un polimetilen-polifeni),

isocianato de férmula I

(1) NCO NCO NCO

n

en la que n es un numero entero de 0 a 8 inclusive, y el

componente B) es un poliol de férmula II

(I)  CHpyO——tCHa CH20 4z H
R=C-{CH)0—CHp CH20 5 H

CHp0 —+ CH2 (')Hzo '}-c-H

bl

en la que R es hidrdégeno, hidroxilo, alcohilo inferidr o

un radical de férmula III

)
H-£0CHp CHa3z- OCHp =

¥y la suma de a+ b 4+ ¢ + 4 estd entre 2,0 y 8,0, siendo de

2:1 a 6:1 la relacidédn equivalente de A:B.
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| 48.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
v ;

un tensioactivo, en donde la relacidn equivalente de A:B

cién, D comprende de 5 a 20% en peso de la composicidn, y

E comprende de 0,1 a 2% en peso de la composicidn.
B ’ 7 D §Y

17

Hoja niim,”

18, en el que el poliol es el producto de reacciﬁn de tri-
metilol~propano y dxido de etileno en una relacidn molar-
de 1:2 a 1:8. . ,

52.- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 12, en el que el poliol tiene un peso equivalente de
35 a 170. o ‘

62.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 12, en el que el componente A) es una mezcla de poli-~

fenilisocianatos de polimetileno de férmula I

(1) NCO NCO NCO

S

o C——

en donde la mezcla tiene: (a) una funcionalidad de 2,7 a

3,2, (b) un peso equivalente entre 120 y 180, (c¢) una vis-
cosidad a 25°C entre 150 a 2500 centipoises, y (d) n es un
numero entero de 0 a8 inclusive, y el componeﬁte B) es un
boliol que es el producto de reaccidén de trimetilol-propano
¥ 6xido de etileno en una relacidn molar de 1:2,5 a 1:4,0;
comprendiendo ademds la mezcla de reaccién formadore. de

espuma C) un catalizador, D) un agente de expansidn, y E)

es 2:1 a 6:1, C comprende de 1 a 5% en peso de la composi-

72.~ "UN PROCHMDIMIENTO PARA OBTENER UN ESTRA-
TIFICADO",
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L Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y con

los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas escritas

a maguina por una sola cara.

Madrid, 17.MAR1960
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