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El invento tiene como objeto un nuevo procedi- .
miento para la obtencidn de espumas flexibles de poliure-
tano auvtoextinguibles., El invento concierne igualmente a
las espumas flexibles obtenidas por tal procedimiento, asi
como a los articulos fabricados a partir de tales espumas,

B bien conocido para el téenico en la materia
gque es posible realizar masas celulares elastdmeras por
reaccién de un poliisocianato con un compuesto polifuncio-
nal, cuyas funciones contienen 4tomos de hidrdgeno activos
que reaccionan con las funciones isocianato. Se encuentran
entre los poliisocianatos, generalmente utilizados para
este fin, el 4,4 -metiléndifenil diisocianato, losg polia-
ril poliisocianatos y el toluen diisocianato. -

Tos compuestos polifuncionales que poseen hidrd-
geno méviles u activos pueden ser polialcoholes primarios
o secundarios (poliésteres o poliéteres), poliaminas, ureas
eventualmente sustituidas, agua, ete. Ia reaccién puede
ger llevada g cabo en presencis o no de catalizadores, de
agentes de expansidn y/o de agentes tensioactivos.,

Las masas polimeras celulares asi obtenidas son
eldsticas y sirven en general para la confeccién de articu
los industriales tales como colchones, cojines, etc., deg-:
tinados &l amueblado o a la confeceidn de asientos en la
industria del automévil, de los ferrocarriles, de la mari-
na o de la aviacidn.

El principal defecto de estas espumas flexibles
es su cardeter inflameble que impide su empleo en todas las
aplicaciones para lag cuales las normas de seguridad impo-

nen la autoextinguibilidad o la ininflamabilidad de los ma-

37271717

teriales empleados,



10

15

20

25

30

18.10.69

Para remediar este grave defecto, ya se ha pro-

puesto utilizar agentes ignifugadores y/o polialcoholes

de un tipo particular, que contienen frecuentemente dto-
mos de halégeno, o bien £ésforo, azufre, etc,

Estos procedimientos conocidos presentan el in-
conveniente de disminuir las caracter{sticas fisicas de
las espumas obtenidas y de conducir con bastante frecuen-
cis a una resistencia a la combustién que varfa con el en-

vejecimiento de la espuma.

Por otra parte, los compuestos voldtiles forme-
dos en el curso de la combustidn de estas espumas presen-
tan un elevado grado de toxicidad, que no carece de peli-
gro para el usuario,

Il invento tiene como objeto umprocedimiento que
permite obtener espumas flexibles de poliuretano autoex-
tinguibles o ininflamables, al mismo tiempo que elimina
los inconvenientes de la técnica anterior, tal como se han
recordado brevemente en lo que antecede,

E1 invento concierne, por lo tanto, a un proce~
dimiento para la obtencién de espumas flexibles de poliu-
retano a partir de una mezcla de reaccién que contiene alr
menos un poliisocianato y un compuesto polifuncional con

dtomos de hidrdgeno activos, tales como un polialcohol,

‘eventualmente en presencia de aminas, agua, agentes de ex—
.pansidn y/o agentes tensioactivos, consistiendo dicho pro-
.cedimiento fundamentalmente en conferir a dicha mezcla de -

ireaccidn un grado de acidez, expresado en peso de dcido

‘elorhidrico, comprendide entre 0,1 y 1000 partes en peso
‘por millén (ppm) de dicha mezcla.

E1l procedimiento del invento consiste por lo tan

- 972777
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t0 en emplear un medio de reaccidn suficientemente Zeido
para que la masa polimera obtenida sea muy termopldstica.
En estas condiciones, el calor necesario para la fusién

¥ para la descomposicidn de la espuma es superior al pro-
ducido por su propia combustidn. La espuma no se quema o
al menos se extingue a partir del momento en que se la re-
tira de la llama. Ella es en este caso auboextinguibvle.

El grado de acidez necesario se obtiene por in-
troduccidn en la masa de reaccidn de compuestos con reac-~
cién 4cida, antes o durante la reaccién de polimerizacidn,

Por razones de comodidad, es preferible acidifi-—
car wno de los componentes que sirven para la elaboracidn
de la espuma antes de mezeclar los diversos ingredienteé
que provocan la reaccidén de espumado.

Es juicioso, en particular, escoger el componen-
te lgocianato pars aportar el grado de acidez necesario
pars lo que precisa el invento.

Hay que hacer ohservar que ciertas formulaciones,
ya propuestas en la téenieca anterior para laobtencidn de
espumas rigidas de poliuretano, contienen deidos. En tales
formulaciones para espumas rigidas, la funcidn del decido
es la de impedir la formacidn de enlaces transversales o
reticulaciones, Por ejemplo, se conoce un procedimiento de
fabricacién de espumas rigidas a partir de poliéteres de
alcoholes 06 con empleo de un polimero previo, en el cual
se utiliza cloruro de benzoilo para impedir la reticulacidn

. del polimero previo. A este respecto, el ariticulo de H.L,

HEISS, P.P, COMBS, P.G. GEMEINHARDT, J.H. SAUNDERS y E.E.
HARDY "Influence of Acids and Bases on the preparation of

urethane polymers", publicado en la revista "Industrial

o 972777
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'and Engineering Chemistry" (Ed. AMERICAN CHEMICAL SOCIETY)

volémen 51, nimero 8 (1959) pdgina 929, describe la supre-

:sién de la reticulacidn en los poliuretanos bajo la in-

fluencia de compuestos con reaccién deida.

Fn otros casos, se utilizan decidos o anhidridos
de dcidos en calidad de constituyentes de las composicio-
nes de poliuretanc en cantidades relativamente importan-~
tes en la mezcls de bage. Por ejemplo, se conocen composi-
ciones de poliureteno que contienen un dcido carboxilico

alifdtico y un copolimero de polisiloxano constitufdo
por polioxialcohileno-polisiloxano. Ciertos dcidos, tales
como los dcidos mdlico, eitrico, tartdrico, o nitrilotria-
cético se han empleado también, en condiciones particula-
res de la técnica anterior, a saber en composiciones de
poliuretano obtenidas con catalizadores de estafio.

En el estado actual de la documentacidn disponi-
ble, no se ha encontrado la descripcidén de formulaciones
para espumas flexibles de poliuretano que presenten la aci-
dez requerida por el invento con vistas a obtener la resis-
tencia a la combustidn.

Tal como se ha mencionado precedentemente para
1la puesta en prdctica del procedimiento del invento, la |
acidez, expresada en peso de dcido clorhidrico, debe estar
comprendida entre 0 y 1000 partes en peso por millén del
total de la masa de reaccidn.

Los mejores resultados se alcanzan con grados de
acidez que varian entre 10 y 200 ppm con relacidén a la to-
talidad de los materiales utilizados.

Los compuestos utilizados para conferir la acidez

a la mezcla de reaccién pueden ser dcidos minerales u orgd-

. 372771
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nicos, cloruros de 4cido, anhidridos de deido, o cualquier
otro producto susceptible de presentar wma reaccidn dcida
cuando es pucsto en contacto con uno de los materiales o
con el conjunto de los materisles que entrsn en la compo-
sicidn de la espuma.

Je¢ obtienen muy busenos resultados con los cloru-
ros de deidos orgdnicos que se pueden introducir bajo for-
ma de mezclas previas con el componente isocianato. Se
utiliza preferentemente el cloruro de benzoilo por razo-
nes de facilidad de utilizacidn.

Bl poliisocianato utilizado podrd ser cualquier
isocianato polifuncional tal como 4,4 -metilen-difenil
isocianato, un poliaril poliisocianato, toluen diisociana-
to, elec., 0 la mezela de varios de ellos.

Preferentemente, se utilizard el toluén-diisocia-
nato.

Tos compuestos polifuncionsles que tienen hidré-
genos méviles podrdn ser cualesquiera polialcoholes ¢ po-
liaminas generslmente utilizadas para la fabricacidn in-
dustrial de las espumas de poliuretano.

Preferentemente, se utilizardn trioles de peso
molecular comprendido entre 3000 y‘6000, terminados en los
extremos de lag cadenas por funciones alcoholes primarios,.

Las cantidades de agua que intervienen en las
férmulas estardn comprendidas entre O y 4% en peso de la
masa de reaccidn. Eventualmente, se podrd disminuir la
densidad de las espumas obtenidas utilizando un agente de
expansién tal como cloruro de metileno, triclorofluorome-
teno, etc., en proporciones que pueden variar de 0 a 30%

en peso total de los productos empleados,

372777
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Tos catalizadores utilizados serdn, de una mo-

‘nera de por si conocida, aminas terciarias y/o derivados

' egttannosos orginicos.

E1l invento es ilustrado, sin estar limitado por
ellos, por los ejemplos siguientes, en los cuales, salvo
indicacién en contrario, las partes estdn expresadas en
peso.

Ejemplo 1l.- A t{tulo de polialcohol P, se utili-
za un triol obienido por condensacidn de éxido de propile-
no con trimetilolpropano. Al final de la reaccidn,se reem-
plaza el éxido de propileno por el dxido de etileno de ma-
nera que se obtienen grupos OH primarios en los extremos
de las cadenas. E1 peso molecular medio de este poliol es
de 4500,

Se prepara entonces la mezcla A siguiente:

Poliol P 100 partes
Agua 1,5 partes
Trietiléndiamina 0,5 partes

Se realize la mezcla B:

Toluen diisoclasnato bruto que
contiene 43% en peso de gru-
pos NCO 100 partes

Cloruro de benzoilo 0,1 partes

A 100 partes de la mezcle A se afiaden con rapi- .
dez 26 partes de la mezcla B.

Por medio de un agitador eléectrico conhélice,
de laboratorio, se mezela durante 10 segundos la masa de
‘reaccidn.

Al cabo de 15 segundos, la reaccidn de espumado

.comienza., Se vierte entonces la masa de reaccidn en umna

372777



caja. Ia reaccidn continda durante 2 minutos, al cabo de

los cuales la espuma cesa de desarrollarse., Despuds de

15 minutos, es posible manipular la espums obtenida y ls

polimerizacidn puede ser considerada como practicamente
5 terminada.

El material celular obtenido tiene una densidad
de 50 g por litro. Puesta por encime de una llama segin
el ensayo ASTM D 1692 59 T, no se quema,

Bjemplo Il.~ Se prepara la mezcla C siguiente:

10 Poliol P segin el ejemplo I 100 partes
Agua 2 partes
Trietilendiamina 0,75 partes .
Triclorofluorometano 12 partés

Se realiza la mezcla D:

15 Toluen diisocianato bruto que
contiene 38% en peso de gru-
pos NCO 100 partes
Acido clorhidrico puro 0,02 partes

Igual que en el Ejemplo I, a 100 g de la mezecla -
20 C se afiaden 31 g de la mezcla D, Despuds de enérgica agi-
tacidn, se vierte la masa de reaccién en una caja. Ia reac-
cidn comienza despuds de 25 segundos y la espume cesa de
crecer al cabo de 3 minutos. Iz espume puede ser manipula-
da despuds de 17 minutos.
25 Ia densidad obtenida es de 27 g por litro. Esta
espumea se quema con mucha dificultad y se extingue desde
el momento en que se la retira de la llama. Ella es auto-
extinguible segin la norma ASTM D 1692 59 T.

Ejemplo III.- El modo de trabajo es el mismo que

30 para los ejemplos precedentes.
777
3724
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Se prepara la mezcla E siguiente:

Poliol P segin el Ejemplo I 100 partes
Agus 1,7 partes
Urea 1,7 partes
Trietanol amina 0,5 partes
Trietilen diamina 0,8 partes
Acido acético puro cristalizable 0,3 partes

A 100 g de mezcla E se afiaden 43,5 g de toluén
diisocianato bruto que contiene 43% en peso de funciones
NCO. Se agita energlcamente ¥y se vierte en una caja. la
reaccidn comienza al cabo de 13 segundos y prosigue duran-
te 175 segundos. La espuma obtenida es manipulable después

de 17 minutos. Ensayada segin la norma ASTM antes citada,
no se quema,

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Francia el 25 de Octubre de 1.968, bajo el numero
PV 171.462, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1.- Procedimiento para la obtencidn de espumas

flexibles de poliuretano a partir de una mezcla de reaccién

372777
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que contiene al menos wn poliisccianato y wn compuesto
polifuncional con 4tomos de hidrdgeno activos, tal como
un polialecohol, eventualmente en presencia de aminas,
agua, agentes de expansién y/o agentes tensioactivos, es-
tando caracterizado dicho procedimiento por que se confie~
re a dicha mezcla de reaccién un grado de acidez, expre-
eado en peso de Acido clorhidrico, comprendido entre 0,1
¥ 1000 partes en peso por millén (ppm) de dicha mezcla.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la acidez de la mezcla de reaccidén esg~
t4 comprendida entre 10 y 200 ppm en peso de la botalidad
de los materiales empleados.

3+~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 § 2, caracterizado por que se confiere la acidez a la
mezcle de reaccién realizando la reaccidn en presencia de
al menos un compuesto que tenga reacciones deidas, o dan-
do origen a compuestos con reaccidn decida durante la reac-
¢idn de espumado,

4.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado por que, a titulo de productos que
permiten conferir la acidez a la mezcla de reaccidn, se
utilizan dcidos minerales w orgdnicos, as{ como sus anhi-
dridos o sus cloruros,

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado por que, a titulo de productos con
reaccidn deida, se utiliza cloruro de benzoilo,

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 5, caracterizado por que se introducen los productos
con reaccidn dcida en la masa de reaccidn en cualguiser mo-

mento de su elahoracién, ya sea aisladamente, ya sea en

3727717
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forma de mezcla previa con uno cuaelquiera de sus consti-

- tuyentes.

7e= Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 6, caracterizado por que los productos con reaccidn

dcida son mezclados previamente con el componente poliiso-
cianato.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 7, caracterizado por que, de wna manera de ?or gi co
nocida, el poliisocianato utilizado es 4,4 -metilen dife-

nil isocianato, un poliaril poliisocianato, toluen diiso-

~cianato o una mezcla de varios de ellos.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado por que, de una manera de por si co-
nocida, el poliisocianato es el toluen diisocianzto.

10.~- Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 9, caracterizado por que, de une manera de por si co-

nocida, los compuestos polifuncionales que reaccionan con
el poliisocianato son polialcoholes, poliaminas o ureas,
eventualmente sustituidas.

1ll.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 10, caracterizado por que la cantidad de agua utiliza-
da para el espumado varfa entre O y 4% en peso del total
de la masa de reaccidn.

12,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 11, caracterizado por que, de una manera de por si co-f
nocida, la reaccidn se conduce en presencia de agentes de
expansidén tales como cloruro de metileno o triclorofluoro-
metano.,
: 13+~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 12, caracterizado por que, de una manera de por s{ co-

372777
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nocida, se utilizan aminas terciarias o derivados orgini-
cos estannosos para catalizar la reaccidén de espumado.
1l4.~ Procedimiento para la obtencidén de espumes

flexibles de poliuretano,

5 Tal y como se ha descrito en La NMemoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.
: Eata Memoria consta de doce hojas escritas a md-
quina por una sola cara. ZZGE]: 1969
: Madrid,
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