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PATENTE
DE
INVENCION

-por “PROCEDIMIENTO PARA OBTENER ARTICTLOS CELULARES DE

RESINA POLIURETANICA®, a favor de la firma italiane STCAM
SOCTETA' ITALIANA CUSCINI A MOILLE S.p.A., residente en

Corso Cenonico Allemeno 225, Grugliesco (Turin) Ttelia.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a la fabricacidn
de artfculos celulares de resinas poliureténicas.
Como es mabido, las resinas poliuretdnicas se

Obtienen haciendo reaccionar un poliol con un poliisocianeto

" orgédnico, por ejemplo diisocianato de tolueno (TDI):

0 .
R-OH + OCN-R! ——> R-O.4.NH.R' (I)

reaccidn bien conocida a los expertos y que ilustra la for-

macién del tipo mds sencillo de la estructura uretdnica,
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caracterizada por el enlace uretdnico -0-C-NH- . =

poliol puede ser un poliéter o bien un polidster; generalmen-
te se prefieren los polidteres (especizlmente pera espumas
poliuretdnicas flexibles).

La espuma nace por efecto de un agente “espumcfgeno"
0 “hinchente™. Al principio, las espumas poliﬁre'ténioaa
rigides y fléxitles eren obtenides mediante accidn de anhi-
drido carbdnico, generado in situ proveyendo en la mezcla

de reaccidn un determinado exceso de isociansto y agial

~R'-NCO + H20 e -R'-NH2 + 002. (II)

Sucesivemente han sido experimentados varios
agented esPumcfgenos que desterrollan gas por variacidn de
estado bajo la accidn del calor exotérmico de reaceidn entre
el poliol y el poliisocianato., Se tienen en cuenta parti-
cularmente los agenteS eSpumogenos constituidos por los com-
puestos de la femilia de los TFreon.

La receta para una mezcla adecuada para formar
espumas poliureténices comprende ademés en general catalize-
dores (por ejemplo, emines terciarias, sales metdlicas, com-
puestos metalo-orgénicos) y agentes tensioactivos (en general
aceited de siliconas).

Tos articulos celulares poliwerénicos se obtienen
fundementalmente con dog téenicas: “prepolimero® y “one-shot!,
embes bien conocides. Le presente invencidn se refiere esen-
cialmente &l procedimiento “one-shot™, en el gue todos loa

ingredientes de la receta (poliol, pdliisocianato, catalizaw



dor, tensioactivo, etc.) se mezclan directamente entre si e
inmediztemente se confinan en un molde para la formecidn del
artfomlo,
Un objé‘bo de la presente invencidn es proporcionar
5, un procedimiento para la fabricacidn de artfculos celulares
de resina poliuretdnica a estructura celuler y a densidad
relativemente elevada.
Un ulterior objeto es obtener tales articulos sin
ningana adicidn de agua 0 de sgentes espumdgenos o 1a mezcla
10. de poliol y de poliisocienszto.
Todavie un ulterior objeto de la invencidn es obte-
ner articulos poliureténicos constituidos por un ndcleo celular
(rigido 0 flexible) inherentemente revestido de una pelpicule
superficial substencielmente ne-.celular, por ejemplo imitando
15. & plel, con un procedimiento "one-shot®,
Uiteriores objetos y ventajas de la invencidn
resultardn de la descripeidn que sigue.
Se he encontrado que erticulos celulares de resina
poliuretdnica pueden Ser obtenidos fdcilmente preparsndo une
20. mezcle catalizada de un poliol y de un poliisociansto, con-
finendo tal mezcla en un molde en ausSencia de agie y de agen-
tes espumdgenos adicionados, y dejendo 1la temperatura de la
mezcla &9i confinade eleverse esponténesmente hesta la separe.
cidn de enhfdrido carbdnico en el seno de e resina que Se
25, forme.,

Como catelizador ge prefieren compuestos metdlicos,



5.

10,

15.

20,

25,

en particulaxr octoato estennoso y oleato estennoso.

Para una mejor celulacidn, es necesario gue la
mezcla comprenda ademds un tensioactivo silicdnico, ya sea
del tipo hidrdfilo, ya sea del tipo hidrdfobo. Ademds, pueden
edtar presentes colorantes, cargas inertes y plastificantes;
como plastificantes se prefieren los del tipo reactivo, como
el aceite de ricino y adipato de polipropilenglicol,

Tl peso molecular del poliol y su funcionalidad
pueden veriar dentro de dmplios limites; pesos moleculares
bagos den lugar a un producto mds rigido, y viceversa. A solo
t{tulo indicativo, puede decirse que pesos moleculares prefe-
ridos son los de unos 300 a unos 3000. La estructura del
poliol puede ser ramificada.(por ejemplo, un condensado del
glicol polioxipropilénico con glicerina), o bien heterocicli-
ca (por ejemplo, un condensado de glicol polioxipropilénico
con metilglucosa) o bien con ndcleo aromdtico. La eleccidn
de la estructure el poliol es determinante en éuanto,a las
caracteristicas mecédnicas del art{culo al variar la temperatu-
ra, Lag mezclag de polioles diversos, como peso molecular,
funcionalidad y estructura, pueden ser utilizados en funcidn
de las caracteristicas finsles deseadas para el articulo.

El poliisocianato es preferiblemente el LDI. Un
exceso de poliisocianato con respecto al poliol da luger a .
una mejor estructura celular.

A titulo orientativo se facilite la siguiente for-
mulacidn (en la que las partes son en peso, salvo indicacio-

nes diferentes):
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Ingrediente Bgpuma
Tipo blando Tipo duro
Priol peso molecular 1000 100 -
Triol peso molecular 700 - 100
Octoato de estario 0,2 -0,4 0,2 - 9,4
Silicona (Eje.niéogctivo
drd£ilo) 2 - 4 2 -4
Silicone (tensioactivo
hidrdfobo) 2 -~ 4 2 -4
Carga inerte 0~ 50 0 - 50
Colorante qeb, q.b.

TDI indice 105-135 indice 105-135

A propdsito de la formacidn de espuma, parece pro-
bable 1o signiente hipdtesis.

La mezcla catalizada depoliol y de poliisocienato
entra en reaccldn con Sensible rapidez, con formacidn de
“focos® de reaccidn en correspondencia de todos los oxidri-
los, 'f)ado ol fuerte caracter exotérmico de la reaccidn, pe
crean en el seno de la mesa numerosfesimos “puntos calientes",
favorecidos por el hecho de que la ‘bempereﬂ;ura de la mezcla\
gse deja elevar libremente {esi como por el Lecho de que la
mezcla estd privada de agentes espumdgenos como Freon y simi-
lares, cuya evaporacidn frenarfa el sumento de temperatura
y asimismo estd privada de agua, cuya reaccidn con TDI frena-
ria ignelmente el eumento de temperatura).

Se presume que cada punto caliente da lugar, a

partir de una cierta temperatura, @ una reaccion local de
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descomposicidn del compuesto poliuretdnico en formacidn, con

desarrollo de enhidrido carbdnico:

R-NH-COOCH,-CHR' —> R-NH2 + CH,=CHR' + CO (I1I)

2 2

R-NH-CCOR'— 3 R-FHR' + co,,. (IV)

Agimismo, en presencia de un exceso de poliisocianato,
se formeria en la masa, ademds del ureteno, los halofonatos;
tanbidn estos compuestos @e descompondrisn a temperaturas ele-
vadas con desarrollo de enhidrido cerbdnico.

Todevie adepds, los tensicactivos mismos, eparte de
favorecer la regularided de la celulacidn en la fomma de por
si conocide, reaccionarian (a partir de una temperatura debter-
minada) oon el poliisocianato, creando asi ulteriores punios
de desarrollo de anhidrido carbdnico. De este modo, na-
ceria en el seno de 1la masa mirriades de burhujitas de
anhidrido carbdnico, transformando la masa en - producto
celular en rdpide expensidn. Con una formulecidn del tipo
que Se ha especificado precedentemente e titulo orientativo,
la febricecidn de un articulo emplea unos 15 minutos.

Pare favorecer ulbteriormente el alcance de clevadas
tamperaturas en los puntos calientes, se pueden precalentar
los componentes Simples de le mezcle antes de la mixturacidn.
Asimismo el molde puede ser precalentado. Sin embargo, cuando
se desea obtener un articulo revestido de una pelicula superfie
cigl a imitacidn de piel (naturalmente a trevés de la repro-
duceidn del dibujo de la piel inciso sobre la superficie

interne del molde), tal superficie interna del molde), tal
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superficie interna es ventajosamente mantenida inicialmente
a ung temperatura relativemente baja (en general entre 202 y
goec).

De este modo, apenas la mase hinchante rellene el
molde, la interfaz molde-resina en enfriada, por lo que se
impide la formacidn de ulteriores puntos celientes sobre tal
interfaz durante el curso restante de la reaccidn. Terminads

1a reaccidn y la gelificacidn del artfculo en el molde, es
aconsejable pasar el molde en un horno & unos 10020 para

facilitar el desmoldeo.

EIEIPLO

Se mezclan intimemente entre si los siguientes
ingredientes:
- 75 partes en peso de un triocl a oxhidrilo secundario, de
peso molecular 1000 (tipo DALTOCEL T 160, fabricado por
la Imperial Chemical Ind.);

-:25 partes en peso de triol & oxhidrilo secundario, de
peso molecular 700 (tipo VORANOL CP 700 de la Dow
Chemical Corp.);

- 0,3 partes en peso de octoato estamnoso (tipo CATALYST
T.9 de la Metal & Thermit Corp.);

- 3 partes en peso de tensioactivo silicdnico hidrdfilo
(t1po SILCOCEL 380 de la I.C.I.);
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% partes en peso de tensioactivo silicdnico hidrdfobo

i

(tipo Y 4499 de la Union Carbide);

20 partes en peso de polietileno en polvo, de punto de

reblandecimiento 802 C;

4 partes en peso de pasta colorante negra (tipo
DALTOLITE ) ;

Indice 130 de SUPRASEC EN (TDI de la I.C.I.).

Bl TDI se adicione por ultimo, después de un
volumen Gosificado de la mezcle obtenida en vertido rapida-
mente en un molde metdlico abrivle, precslentado a tempe-
ratura de 3590, cuya superficie interna estd gofrada o imi-
$acidn de la'piel (en negsbivo). Dz mezcla monte y gelifica
en el espacio de 3 minutos. Despue's de un calentamiento
en horno a 1002C durante 10 minutos se procede 8l desmoldeado.
Se obtiene un articulo poliureténico celuler de flexibilidad
media, que incluye una pelicula superficigl a imitacidn de la

piel.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn, las signientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patente italiana no 31345

fprov.) del 30 de Noviembre de 1965.

1. Procedimiento para obtener articulos celulares de
resina poliuretdnica, caracterizado por el hecho de preparer
una mezela catalizada de un poliol y de un poliisocianato
orgénico, confiner tel mezcla en un molde en susencia de
agna y de agentes espumdgencs adicionados, y dejer la tempe-
ratura de la mezcla asi confinade elevarse eslaonténeamente
haste la separacidn de anhfdrido carbdnico en el seno de la

regina que se forma.

2, Procedimiento selgin la reivindicacidn 1, en el que la
citada mezele comprende & 10 menos un agente tensioactivo

silicdnico,

3. Procedimiento segdn cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que la temperafura de la superficie
interna del molde 8l inicio de la reaccidn es suficientemen-
te baja, con el fin de que el articulo formedo en el molde

presente una pelicule superficial substencialmente no-celular.

4, Procedimiento segin la reivindicacidn 3, en el que le
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citada superficie interma del molde es, a lo menos en parte,
incise de modo a producir sobre el articulo fomado una

imitacidn de piel.

5. Procedimiento segin la reivindivavidn 3, en el que la

temperatura inicial del molde es de 202 a 609C.

6. Procedimiento segin cuslquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el catalizador estd constituido por

un compuesto metélico,

7. Procedimiento segu'n la reivindicacidn 6, en el que ol

compuesto metdlico es octoato o bien oleato estannoso.

8. Procedimiento segin cu-zlquiera de las reivindicaciones
presedentes, en el que la citada mezcla y/o sus componentes

son precalentados previamente sl confinamiento en el molde.

9, Procedimiento pera obtemer articulos celulares de

resina poliureteans.

Segdn se degcribe y reivindicaz en 1la presente memoria
descriptiva que consta de diez hojas foliadas y esoritas a

méquina por una sole cara.

Ladrid, a ;6 MAR 1960
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