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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por 'TROCEDIMIENIO PARA OBTENER ATICELOS CELULARES DE 

RESINA POLIURETANICA", a favor de l a  firma ita lia n a  SICAM 

SOCIETÀ' ITALIANA CUSCINI A MOLLE S.p .A ., residente en 

Corso Canonico Allamano 225, GrugLiasco (Tarín) I t a l ia .

MORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fiere  a l a  fabrioacián 

de artícu los celulares de resinas poliuret¿nicas.

Como es sabido, la s  resinas poliuret¿nicas se 

obtienen haciendo reaccionar un p o lio l con un p o lliso cianato 

5 . orgánico, por ejemplo diisocianato de tolueno (TDI):
O

R-OH + OCN-R' ----- ^  R-O-d-NH-R' (1)

reacción bien conocida a lo s  expertos y que ilu s tr a  l a  fo r­

mad Jn del tipo más sencillo  de l a  estructura uretánica.



Elcaracterizada por e l enlace uret anico -O-C-NH- . 

po lio l puede se r  un polin ter o bien un p o lie ste r ; genersimen 

te  se prefieren lo s  po liéteres (especialmente para espumas 

poliuret ánicas f le x ib le s ).

La espuma nace por efecto de un agente "espumJgeno" 

o "hinchante". Al principio, la s  espumas poliuret ánicas 

ríg id as y fle x ib le s  eran obtenidas mediante accián de anhí­

drido carbánioo, generado in situ  proveyendo en l a  mezcla 

de reacción un determinado exceso de isocianato y agía:

-R'-NCO + HgO -------^  -R'-NHg + CÔ . (II)

Sucesivamente han sido experimentados varios 

agentes espumágenos que desarrollan gas por variación de 

estado bago l a  accián del calor exotérmico de reacción entre 

e l p o lio l y e l po liisocian ato . Se tienen en cuenta p a rt i­

cularmente lo s  agentes espumo genos constituidos por lo s  com­

puestos de l a  fam ilia  de loa  Freon.

La receta para una mezcla adecuada para formar 

espumas poliuret ánicas comprende además en general c a ta liz a ­

dores (por ejemplo, aminas te rc ia r ia s , sa le s  m etálicas, com­

puestos metalo-orgánicos) y agentes tensioactivos (en general 

ace ites de silico n a s).

Los artícu los celu lares poliueránicos se obtienen 

fundamentalmente con dos técn icas: "prepolímero" y "one-shot" 

ambas bien conocidas. La presente invencián se re fie re  esen­

cialmente a l  procedimiento "one-shot", en el que todos lo s  

ingredientes de l a  receta (po lio l, poliisocianato , ca ta liza-
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dor, tensioactivo, e tc .)  se mezclan directamente entre s i  e 

inmediatamente se confinan en un molde para l a  formación del 

articu lo .

Un objeto de l a  presente invención es proporcionar 

un procedimiento para l a  fabricación de artícu los celulares 

de resina poliuretànica a estructura celu lar y a densidad 

relativamente elevada.

Un u lte r io r  objeto es obtener ta le s  artícu los sin 

ninguna adición de agua o de agentes espumógenos a l a  mezcla 

de p o lio l y de poliisocianaio .

Todavía un u lte r io r  objeto de l a  invención es obte­

ner artícu los poliuretánioos constituidos por un nócleo celular 

(rígido o flex ib le ) inherentemente revestido de una pelpicula 

su p erfic ia l substancialmente no-celular, por ejemplo imitando 

a p ie l, con un procedimiento "on e-sh ot*.'

U lteriores objetos y ventajas de l a  invención 

resultarán de la  descripción que sigue.

Se ha encontrado que artícu los celulares de resina 

poliuretànica pueden ser obtenidos fácilmente preparando una 

mezcla catalizada de un p o lio l y de un poliisocianato, con­

finando t a l  mezcla en un molde en ausencia de agía y de agen­

te s  espumógenos adicionados, y dejando l a  temperatura de l a  

mezcla dsi confinada elevarse espontáneamente hasta l a  separa­

ción de anhídrido carbónico en el seno de l a  resina que se 

forma.

Como catalizador se prefieren compuestos metálicos,



en particu lar octoato estannoso y oleato estannoso.

Para una mejor celulación, es necesario que l a  

mezcla comprenda además un tensio activo silicán ico , ya sea 

del tipo h idrófilo , ya sea del tipo hidrófobo. Además, pueden 

estar presentes colorantes, cargas inertes y p la s t if ic a n te s ; 

oomo p la st ific an te s  se prefieren lo s del tipo reactivo, como 

e l aceite de ricino y adipato de polipropilengLicol.

E l peso molecular del po lio l y su funcionalidad 

pueden variar dentro de ámplios lim ite s ; pesos moleculares 

bagos dan lugar a un producto más ríg id o , y viceversa. A solo 

t itu lo  indicativo, puede decirse que pesos moleculares prefe­

ridos son lo s  de unos 300 a unos 3000. La estructura del 

po lio l puede se r  ramificada (por ejemplo, un condensado del 

gLicol polioxipropilenico con gLicerina), o bien h eterocic li- 

ca (por ejemplo, un condensado de gLicol polioxipropilánico 

con metilgLucoaa) o bien con núcleo aromático. La eleccián 

de l a  estructura del po lio l es determinante en cuanto .a la s  

carac terísticas mecánioas del artículo  a l variar  l a  temperatu­

ra. Las mezclas de po lió les diversos, como peso molecular, 

funcionalidad y estructura, pueden ser u tilizad os en función 

de la s  carac terísticas fin a le s deseadas para el artícu lo .

E l poliisocianato es preferiblemente e l TDI. Un 

exceso de poliisocianato con respecto a l p o lio l da lugar a 

una mejor estructura celu lar.

A t ítu lo  orientativo se f a c i l i t a  l a  siguiente fo r­

mulación (en l a  que l a s  partes son en peso, salvo indicacio­

nes d iferentes):



In gr e di ent e Es puma
Tipo blando Tipo duro

T rio l peso molecular 1000 ICO -

T riol peso molecular 700 - 100
Octoato de estaño 0 ,2  - 0,4 0,2  - a ,4
S ilicon a (tensioactivo 

h id ró filo ) 2 - 4 2 - 4
Silicon a (tensioactivo 

hidrófobo) 2 - 4 2 - 4
Carga inerte 0 - 5 0 0 - 5 0

Colorante q,b, q.b.

TDI indice 105-135 indice 10 5.

A proposito de* l a  formación de espuma, parece pro­

bable l a  siguiente h ipótesis.

La mezcla catalizada denpoliol y de poliisocianato 

entra en reacción con sensible rapidez, con formación de 

"focos" de reacción en correspondencia de todos lo s  oxidri­

lo s . Dado el fuerte carácter exotérmico de l a  reacción, B.e 

crean en el seno de l a  masa numerosísimos "puntos calien tes", 

favorecidos por el hecho de que l a  temperatura de la  mezcla 

se deja elevar libremente fa s i como por el hecho de que la  

mezcla está  privada de agentes espúmasenos como Ireon y simi­

la re s , cuya evaporación fren aría e l aumento de temperatura 

y asimismo está  privada de agua, cuya reacción con TDI frena­

r ía  igualmente e l aumento de temperatura).

Se presume que cada punto caliente da lugar, a 

p a rt ir  de una c ie rta  temperatura, a una reacción local de



descomposición del compuesto poliuretánico en formación, con 

desarrollo de anhídrido carbónico:

R-NH-CCOCHg-CHR'— ^ R-NH  ̂ + CHg=CHR' + CO  ̂ ( I I I )

R-NH-COOR'--------- ^  R-NHR' + CO . (IV)
2

Asimismo, en presencia de un exceso de po liisociaaato , 

ae formaría en l a  masa, además del uretano, lo s  halofonatos; 

también estos compuestos se descompondrían a temperaturas e le­

vadas con desarrollo de anhídrido carbónico.

Todavía además, lo s  tensioactivos mismos, aparte de 

favorecer l a  regularidad de l a  celulación en l a  foima de por 

s i  conocida, reaccionarían (a p a rt ir  de una temperatura deter­

minada) con e l poliisocianato, creando asá u lterio res puntos 

de desarrollo de anhídrido carbónico. De este modo, na­

cería  en el seno de l a  masa mirríadas de hurhujitas de 

anhídrido carbónico, transformando l a  masa en un producto 

celu lar en rápida expansión. Con una formulación del tipo 

que se  ha especificado precedentemente a títu lo  orientativo, 

l a  fabricación de un artículo emplea unos 15 minutos.

Para favorecer ulteriormente el alcance de elevadas 

temperaturas en lo s  puntos calien tes, se pueden precalentar 

lo s  componentes simples de la  mezcla antes de l a  mixturación. 

Asimismo e l molde puede ser precalentado. Sin embargo, cuando 

se desea obtener un artículo revertido de una p e lícu la  superfia 

c ia l  a imitación de p ie l (naturalmente a través de l a  repro­

ducción del dibujo de l a  p ie l inciso sobre l a  superficie 

interna del molde), t a l  superficie in tem a del molde), t a l



superficie in tem a es ventajosamente mantenida inicialmente 

aú n a temperatura relativamente b a ja  (en general entre 20s y

60ac).

De este modo, apenas l a  masa hinchante rellene el

5. molde, l a  in terfaz molde-resina en enfriada, por lo que se

impide l a  foimaciJn de u lterio res puntos calientes sobre t a l  

in terfaz durante e l curso restante de l a  reacción. Terminada 

l a  reacción y l a  g e lificac iJn  del articulo en e l molde, es 

aconsejable pasar e l molde en un homo a unos ICO se para 

10 . f a c i l i t a r  e l desmoldeo.

EJ3MPID

Se mezclan íntimamente entre s i  lo s siguientes 

ingredientes:

15. - 75 partes en peso de un t r io l  a oxhidrilo secundario, de

peso molecular 1000 (tipo DALTOCEL T 160, fabricado por 

l a  Imperial Chemical In d .);

- :25 partes en peso de t r io l  a oxhidrilo secundario, de 

peso molecular 700 (tipo 70RAN0L CP 700 de l a  Dow

20. Chemical Corp.);

- 0 ,3  partes en peso de octoato estannoso (tipo CATALYST 

T.9 de l a  Metal & Thermit Corp.);

- 3 partas en peso de tensioactivo silic& iico  hidrófilo 

(tipo SILCOCEL 380 de l a  I .C .I . ) ;
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- 3 partes en peso de tensio activo silicón ico  hidrófobo 

(tipo Y 4499 de l a  Union Carbide);

- 20 partes en peso de po lietilen e en polvo, de punto de 

reblandecimiento 80s C;

5. - 4 partes en peso de pasta colorante negra (tipo

DATOLITE);

- Indice 130 de SUPRASEC EN (IDI de l a  I .C . I . ).

E l IDI se adiciona por ultimo, después de un 

volumen dosificado de lám e se la  obtenida en vertido rapida- 

10. mente en un molde metálico abrible, precalentado a tempe­

ratura de 35SC, cuya superficie interna está  gofrada a imi­

tación de l a  p ie l (en negativo). La mezcla monta y g e l i f ic a  

en el espacio de 3 minutos. Después de un calentamiento 

en homo a 100se durante 10 minutos se procede a l desmoldeado. 

15. Se obtiene un articulo poliuretànico celu lar de flex ib ilid ad  

media, que incluye una p e lícu la  su p erfic ia l a imitación de l a  

p ie l.
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Describo el objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención, la s  siguientes reivindicaciones 

con prioridad de l a  so licitud  de patente ita lia n a  n5 31345 

fprov.) del 30 de Noviembre de 1965.

1 . Procedimiento para obtener artícu los celulares de 

resina poliuretánica, caracterizado por el hecho de preparar 

una mezcla catalizada de un p o lio l y de un poliisocianato 

orgánico, confinar t a l  mezcla en un molde en ausencia de 

agua y de agentes espumó genos adicionados, y dejar l a  tempe­

ratura de l a  mezcla a s i confinada elevarse espontáneamente 

hasta l a  separación de anhídrido carbónico en e l seno de la  

resina que se forma.

2. Procedimiento sé&un l a  reivindicación 1, en el que la  

citada mezcla comprende a lo  menos un agente tensioactivo 

silicó n ico .

3. Procedimiento según cualquiera de la s  reivindicaciones 

precedentes, en el que l a  temperatura de l a  superficie 

in tem a del molde al in icio  de l a  reacción es suficientemen­

te  baja , con el fin  de que el artículo formado en el molde 

presente una pelícu la  su perfic ia l substancialmente no-celular.

4. Procedimiento según l a  reivindicación 3, en el que l a



citada superficie interna del molde es, a lo menos en parte, 

in c isa  de modo a producir sobre e l artículo  formado una 

imitación de p ie l .

5. Procedimiento según l a  reivindivavion 5, en e l qu.e l a  

temperatura in ic ia l  del molde es de 203 a 60sc.

6. Procedimiento según cualquiera de la s  reivindicaciones 

precedentes, en e l que el catalizador e stá  constituido por

un compuesto metálico.

7. Procedimiento según l a  reivindicación 6, en e l que el 

compuesto metálico es octoaio o bien oleato estannoso.

8 . Procedimiento según cualquiera de l a s  reivindicaciones 

presedentes, en e l que l a  c itada mezcla y/o sus componentes 

son precalentados previamente a l  confinamiento en e l molde.

9. Procedimiento para obtener artícu los celu lares de 

resina poliuretana.

Según se describe y reivindica en l a  presente memoria 

descriptiva que consta de diez hojas fo liadas y e sc r ita s  a 

máquina por una so la  cara.

Hadrid, a  ̂ gMRR19Ó6
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