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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

a favor de:

FARB-REREE HOECHST AETIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & 

Brüning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (H) -  

Hoechst (República Federal Alemana), por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ESPUMAS PLASTICAS"

Memoria descrip tiva

Como es sabido, la s  materias espumadas o esponjas sirven 

como m ateriales a is lan te s  en la  construcción y en la  técnica 

del aislamiento del calor, a s i  como para amortiguar vibracio­

nes mecánicas.

5 Se ha descubierto un procedimiento para la  fabricación  de

esponjas o materias espumadas, que se caracteriza porque se ha 

cen reaccionar con poliaminas y un aldehido a la  manera de 

una amino-alcohilación p o liá ste re s, p o lié teres, p o lio le s o po­

liaminas con, en cada caso, más de un resto  ácido CH unido a
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través de oxigeno o de nitrógeno, en presencia de disolventes 

in ertes de bajo punto de ebullición , que en la  mezcla de reac^ 

ción pueden ser d istribu idos de manera homogénea y que no son 

so lub les, o son poco so lub les, en e l  producto del prooedimien 

to .

Este procedimiento se distingue de lo s procedimientos co 

nocidos para la  fabricación  de esponjas de p o lió ste res y simi 

la r e s , por e l  hecho de que, en lugar de lo s  isoc ian atcs muy 

reactivo s, emplea aminas e stab le s.

Los isocian atos que se emplean en l a  fabricación  de espon 

ja s  de poliuretano son muy sen sib les frente a l  agua. Es c ie r­

to  que a la  carga a  espumar se le  pueden añadir cantidades de 

agua exactamente d o sificad as, pero se considera entonces una 

reacción química determinada y deseada, como es l a  liberación  

de OOg y la  formación de puentes de urea. Sin embargo, s i  entra 

agua desde fuera en contacto con la  carga a espumar, por ejem­

plo a l  espumar in  s i tu  junto a paredes húmedas, se producen 

reacciones secundarias indeseables. Además, la  extracción de 

la  humedad, provocada por e l  isoclan ato , d if ic u lta r ía  e l  fra ­

guado de mortero u hormigón fresco s y conduciría a danos de 

la s  p iezas de construcción.

E l presente procedimiento para la  fabricación  de esponjas 

es, en contraste con e llo , insensible frente a l  agua, en p r i­

mer lugar porque en la  propia reacción queda agua en lib e rta d . 

E l mortero o e l  hormigón sin  fraguar espumados según este  pro­

cedimiento, fraguan de manera irreprochable.

En e l  procedimiento reivindicado se produce, posiblemente, 

a p a rt ir  de, por ejemplo, e l  formaldehido y la  amina, primera­

mente una metilolamina o, en presencia de alcohol, una motilóle
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teramina; entonces, con lo s compuestos que llevan resto s OH 

con hidrógeno reactivo , reacciona la  N- metilolamina o la  

N-metiloleteramina, para dar productos de condensación de ele­

vado peso moleoular.

E sta reacción tiene lugar aproximadamente segán eL esquema 

sigu ien te :

+  2 CHO 4- HN

\

0 = C -  X 
!

CH - C -  Y
t
Z

+2n HgO

donde:

Z= resto  orgánico, preferiblemente que atrae electrones. 

Y= H, resto  alcohilo  (C^-C^)

X= 0; N

-X-R-X- = Restos p o lió ste r , p o lió te r, p o lio l o poliamina, 

fluctuando preferiblemente e l  peso molecular entre 40 y 

4.000
Como ejemplo para un compuesto con resto s CH que llevan- 

hidrógeno reactivo citaremos e l  producto de la  reacción de un 

poli-¿ad ipato  de g l ic o l /  con grupos OH terminales y diceteno. 

E l compuesto corresponde a la  fórmula:

0 = CO!
CHr

R OC!
CHr

c =t
CH,

0 = 
t
CH-
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En e sta  fórmula, R s ig n if ic a  e l  resto  p o lié ste r  de ácido 

adipico y e tile n g lio o l con un peso molecular de 400 a 4*000 

aproximadamente.

En l a  presente reacción se emplea por lo  menos la  cantidad 

estequ iométrica de aldehido. Empleando, por ejemplo, aminas p r i­

marias y/o compuestos con resto s OH que llevan dos átomos de 

hidrógeno reactivo , la  reacción puede también i r  más le jo s  y ne­

c e sita r  un múltiplo de aldehido.

Por consiguiente, lo s  productos del procedimiento pueden 

variarse  ampliamente en sus propiedades. Al aumentar e l  grado 

de transformación del aldehido aumenta también e l grado de re­

ticu lac ión  del producto del procedimiento.

Como p o lié ste re s entran en consideración compuestos que se 

fabrican  según procedimientos conocidos con índice de acidez 

bajo a p a r t ir  de ácidos p o lib ásico s, por ejemplo, ácido adipico 

o ácido i t á l ic o ,  con alcoholes p o livalen tes, por ejemplo g l i -  

col e tilè n ico , g l ic o l  butilén ico, g lice rin a , hexanotriol o t r i -  

metilol-propano. Como p o lié teres entran en consideración compues 

to s  que, por ejemplo, se polimerizan de por s i  a p a r t ir  de óxi­

do de et lleno , óxido de propileno o tetrahidrofurano o que, se­

gún procedimientos conocidos, son accesib les como productos de 

copolimerización por bloques.

Como p o lio le s citaremos aquí compuestos ta le s  como g lic o l  

e tilèn ico , g lic o l  propilénico, butanodiol, g lice rin a , hexanotriol 

e hidrocarburos de elevado peso molecular que llevan grupos OH.

Como poliaminas que contienen re sto s  CH con hidrógeno reac­

tivo  y que se quedan unidos a l  re sto  de la  molécula a través de 

nitrógeno pueden emplearse compuestos a l i f á t ic o s  y aromáticos o 

h eterociclicos que llevan grupos amino primarios o secundarios.
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Por ejemplo son apropiadas para e llo  etilendiamina, propilen- 

diamina, but ilendiamina, piperacina, fenilendiamina, o benzidina.

Como componentes aminicos para la  c itada reacción con lo s 

aldehidos son apropiadas diaminas y poliaminas primarias y se­

cundarias, por ejemplo, etilendiamina, 1,3-propilendiamina,

1 ,2-propilendiamina, 1 ,4-butilendiamina, 1 ,3-butilendiamina, 

é ter etilenglicol-bis-gamma-aminopropílico, piperacina, y ade­

más, piperacinas su stitu id as en la  posición 2,3)5 y 6, 1,6--he 

xametilen-diamina o dietilentriam ina. En lugar de la s  aminas 

lib re s  pueden emplearse también sus sa le s  como lo s acetato s.

Disolventes de bajo punto de ebullición  que, en la  reac­

ción de acuerdo con e l  invento, sirven como agentes hinchado- 

re s  o de expansión, son preferiblemente lo s alcanos halogena- 

dos líqu idos, como e l  monofluorotriclorometano, dibromodifluoro 

metano, 1 ,1 ,2 -tr ic lo ro -1 ,2 ,2-triflu oretan o , dicloro-fluoro-meta 

no, d icloro-tetrafluoretano, trifluorbrometano, y mezclas de 

estos m ateriales. Pero también se pueden emplear hidrocarburos, 

como e l  pentano o e l  hexano, y además éteres como e l  éter d ie ti 

l ic o .

Restos OH que coAtienen hidrógeno reactivo son aquí aquellos 

en lo s  cuales uno o más átomos de H en e l C están activados por 

grupos que atraen electrones, por ejemplo en

NO,2
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Preferiblemente son apropiados compuestos que llevan e l  re s­

to  de áoido aoetoacótico.

O

CH^-C-CH-C^ 
o ' ^ 0 -

135 ^
Entre o tras, tienen la  ventaja de la  f á c i l  accesib ilidad  por reac­

ción de compuestos que llevan grupos a c ila b le s , por ejemplo, OH, HH, 

con diceteno.

Los anteriores re sto s OH conteniendo hidrógeno reactivo pueden 

140 h allarse  en compuestos que contengan por lo  menos dos grupos a c ila ­

b le s , por ejemplo, en polialcoholes como e l  butanodiol, p en taeritri 

t a  a s i  como en po lió ste res lin e a le s  o ramificados con grupos termi­

nales OH, y además en po lió teres como e l  p o lie t ile n g lic o l, polipro 

p ile n g lico l, politetrahidrofurano y además en poliaminas como hexa 

145 metilendiamina, y lo  mismo en po lió teres o en p o lió ste res que con­

tengan por lo  menos dos grupos amino primarios o secundarios o 

aminoalc ohole s .

Los citados compuestos son accesib les de manera en s i  conocida.
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Para l a  obtención de esponjas uniformes con densidad de po­

ros determinada es ventajoso añadir pequeñas cantidades de un 

agente tensioaotivo . Son apropiados, por ejemplo, po lisiloxan os, 

productos obtenidos por copolimerización por bloques obtenidos 

a p a rt ir  de polisiloxanos y óxido de p o lie tilen o , fenoles 

oxialcohilados, alcoholes oxialcohilados, ácidos grasos oxialco 

h ilados, su lfa to s de alcoholes grasos, sulfonatos de aleohilo 

y de a r i lo , a s i  como productos obtenidos por condensación por 

bloques a p a rt ir  de óxido de p o lietilen o  y óxido de poliprop ile­

no.

Con e l  f in  de obtener una relación  favorable de formación 

de espuma a consolidación de espuma es ventajoso no mezclar 

por reparado e l  compuesto que llev a  re sto s CU con hidrógeno reac­

tivo  con e l  agente de expansión, e l  aldehido y la  amina, en este 

orden, ni intercambiando e l orden de lo s dos últimos componentes, 

sino añadiendo la  mezcla de .componente con grupos CH llevando 

hidrógeno reactivo y agente de expansión a l  condénsalo, prepa­

rado por separado, del componente amina y aldehido.

Se puede proceder, por ejemplo, haciendo reaccionar p r i­

mero e l aldehido con una poliamina y haciendo reaccionar luego 

e l producto de condensación de bajo peso molecular a s i  obtenido 

con lo s p o lió ste res, p o lió teres, p o lio le s o poliaminas que t i e ­

nen lo s citados re sto s CH con hidrógeno reactivo , en e l  sentido 

de una alfa-am inoalcohilaoión, en presencia de un disolvente de 

bajo punto de ebullición . Para la  c itada aminoalcohilación es 

apropiado preferiblemente como aldehido e l  formaldehido pero tam 

bién pueden u tiliz a rse  otros aldehidos, en especial en unión con 

e l formaldehido. Asi, por ejemplo, se pueden emplear acetaldehi- 

do y crotonaldehido junto con formaldehido o también so lo s.



180

185

190

195

200

205

8

Ejemplo 1

Una mezcla de 80 partes en peso de poli-(ad ípato  g licó lico ) 

con índice de acidez y un peso molecular de 2.000 aproxima­

damente, 10 partes en peso de poli-¿ad ípato  g l ic ó lic o - tr ió lic o /  

con un índice de OH de 60 y un índice de acidez < .2  y peso mo­

lecu lar de 2.000 aprox., 40 partes en peso de butanodiol-1,4, 

habiéndose hecho reaccionar en cada caso lo s  grupos OH lib re s  

de lo s citados compuestos con diceteno para formar lo s  corres­

pondientes grupos de acetoacetato, se ag ita  con 40 partes, en 

peso de monofluortriclorometano.

A esta  mezcla se le  añaden 0 ,8  partes en peso de unacopoli 

merización por bloque de polisiloxano y poli-(óxido de etileno) 

para la  regulación de lo s poros a s i  como 33 partes en peso de 

un condensado, preparado a -10SC., de 60 partes en peso de fo r-  

maldehido y 86 partes en peso de piperacina en 140 partes en 

peso de netanol empleando un aparato agitador rápido.

Al cabo de unos minutos se obtiene una espuma e lá s t ic a  con 

0 ,08-0,2 de densidad que, a l  cabo de algunas horas, ha adqui­

rido su consistencia d e fin itiv a .

Ejemplo 2

A p a r t ir  de 180 partes en peso de formaldehido, 258 par­

te s  en peso de piperacina en 380 partes en peso de metanol se 

obtiene, a temperaturas in ferio res a  -10SC., un producto de con 

densación. 29,5 partes en peso de é l  se mezclan bien con 20 

partes en peso de b is-acetoacetato  de butanodiol y 15 partes en 

poso de monofluorotricloro-metano y se vierten  en un molde de 

espumación. La mezcla, flu id a  a l  p rincip io , se hace v isco sa  a l  

cabo de 20 segundos y espuma entonces fuertemente. Se obtiene 

una espuma muy dura, cuya densidad en estado seco es de 0 ,06.



Ejemplo 3

Una mezcla de 30 partes en peso de un p o lié ster poco ra­

mificado de ácido adipico, e tile n g lic o l y p en taeritr ita , con 

210 peso molecular medio de 800, 20 partes en peso de butaAodrol- 

(1 ,4) y 4 partes en peso de un poliprop ilen glico l de peso mo­

lecu lar 400, cuyos grupos h idroxilo l ib re s , en cada caso, se 

habían hecho reaccionar con diceteno, se ag ita  uniformemente 

con 15 partes en peso de monofluorotriclorometano y 0,2 par- 

215 te s  en peso de un producto obtenido por condensación por blo­

ques de poli-(óxido de etileno) y poli-(óxido de propileno) pa­

ra  la  regulación de lo s poros. En esta  mezcla se incorporan 31 y5 

partes en peso del condensado de piperacina y formaldehido des­

cr ito  en e l  ejemplo 2.

220 Al cabo de un breve tiempo la  mezcla de reacción espuma

bien y se consolida hasta la  formación completa de la  esponja. 

En e l  in terio r de la  carga se midieron temperaturas de hasta 

45SO. Al cabo de algunas horas, l a  esponja ten ía  una consisten­

c ia  muy buena y su densidad ascendía a 0,07.

225 Ejemplo 4
30 partes en peso de un p o lió ste r poco ramificado según 

e l  Ejemplo 3? de peso molecular 800, 20 partes en peso de 

butanodiol-(l,4 ) y 4 partes en peso de un poliprop ilen glico l 

de peso molecular 400, cuyos grupos hidroxilo lib re s  habían 

230 reaccionado en cada caso con diceteno, reciben la  adición con 

agitación , sucesivamente, de 0,56 partes en peso de un p o lis ilo  

xano soluble en agua para la  regulación de lo s poros y, además, 

15 partes en peso de monofluorotriclorometano y 6,9 partes en 

peso de formaldehido en 6,9 partos en peso de metanol. En la  

mezcla espesa, c lara  y homogénea se incorporan rápidamente y con235



agitación  7,93 partes en peso de d ietilentriam ina.

La mezcla de reacción espuma rápidamente y dá, después de 

secar, una esponja firme de 60 g r s / l .  de densidad.

Ejemplo 5

240 14,2 partes en peso de b is-(acetoacetilam in o)-1 , 6-hexame

tilendiamina finamente molida se agitan  con 17)5 partes en pe­

so de un producto de reacción de un p o lié ste r  ramificado con 

índice de OH de 560 y peso molecular aproximado de 400 con dice 

teño y 6,5 partes en peso de piperacina, hasta obtener una pa- 

245 p i l l a  homogánea en la  cual se incorporan por agitación  0,8 par­

te s  en peso de un po lia lcoh il-siloxan o , como sustancia tensioac 

t iv a  y 20 partes en peso de monofluorodiolorometano como agente 

de expansión.

En e sta  mezcla homogénea teñida de color am arillo claro se 

250 incorporan por agitación  en e l agitador rápido 12 partes en pe­

so de solución metanólica de formaldehido a l  50%. Al cabo de a l  

ganos segundos comienza la  espumación, que está  terminada des­

pués de unos 3 minutos.

Se obtiene una esponja dura que, en estado seco, tiene un 

255 peso específico .aparente de 70 g r s / l .

E sta  so lic itu d  corresponde a la  presentada en Alemania e l  

16 de Hayo de 1.964 bajo e l  número F 42 908 IVc/39b, se acoge 

a lo s beneficios del articu lo  51 del vigente Estatuto de l a  Pro­

piedad In d u stria l y del artícu lo  43 del Convenio de la  Unión.

260 R E I V I N D I C A C I O N E S

1). Un procedimiento para l a  fabricación  de espumas p lá s t ic a s  

en presencia de agentes de expansión in ertes, caracterizado



porque p o lió ste res, p o lié teres, p o lio les o poliaminas que llevan

grupos OH con hidrógeno reactivo se hacen reaccionar, en presen-

265 c ia  de lo s citados agentes de expansión, con poliaminas y un

aldehido. -*
*. - .

2 )  . Un procedimiento según la  reivindicación  1), caracterizado por 

que e l  aldehido y una poliamina se hacen reaccionar para, ̂ obtener 

productos de condensación correspondientes de bajo peso molecular

270 y a continuación, se hacen reaccionar éstos con lo s compuestos que 

tienen lo s mencionados re sto s CH con hidrógeno reactivo en presen 

c ia  de un disolvente de bajo punto de ebullición  en calidad de 

agente de expansión.

3 )  . Un procedimiento según la  reivindicación 1), caracterizado 

275 porque como aldehido se emplea formaldehido y como amina se em­

plea una diamina bis-secundaria.

4)  . Un procedimiento según la  reivindicación 1), caracterizado 

porque como compuesto de bajo punto de ebullición  que sirve de 

agente de expansión se emplea un alcano halogenado liqu ido .

280 5)* Un procedimiento según la  reivindicación  1), caracterizado

porque durante la  reacción se añade un agente ten sioactivo .

6 ). UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ESPUMAS PLASTICAS.

E sta  Memoria consta de once hojas fo liad as y mecanografia­

das por un sólo lado de sus caras.

Madrid,
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