
P.-44.378

7 8 * 3 4 Case n.s 
DH. 4066

para solicitar PATENTE DE INTRODUCCION por 10 anos

a nombre de THE DUNLOP COMPANY LD.IITED

entidad /3dáüSSa66B68a6t británica

con domiciiio en Dunlop Hou.se, Î *der Street, St. James's, 
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Este invento se r e f ie r e  a un procedimiento para 

la  producción de espumas de poliuretano, y en p a rticu lar  

a un método de producir artícu lo s  moldeados de espuma -  -  

de poliuretano fle x ib le  sin  la  necesidad de un curado a -  

elevada temperatura.

Se obtienen espumas de poliuretano por l a  reac­

ción de un p olio l y un poliisocianato (o p o liiso tio cian a-  

to ) en presencia de un agente de expansión. E l agente —  

de expansión es, de modo conveniente, dióxido de carbono 

obtenido "in  situ " como resultado de las  reacciones por -  

la s  que se forma el poliuretano. Por ejemplo, una compo­

sició n  formad ora de espuma puede ser preparada haciendo -  

reaccionar un p olio l polímero y un poliisooianato para —  

proporcionar un polímero previo de poliuretano que tiene  

grupos isocianato l ib re s , que a continuación es hecho -  -  

reaccionar con un compuesto, por ejemplo agua, que contie  

ne átomos de hidrógeno activo para efectuar la  generar- -  

ción de dióxido de carbono, el cual esponja o espuma el -  

poliuretano re su lta n te . Las espumas de poliuretano pue­

den obtenerse alternativam ente por lo  que se conoce como 

un procedimiento de "una única etapa", en que un p o lio l -  

polímero, un poliisocianato  y un compuesto que contiene -  

átomos de hidrógeno a ctiv o s , juntamente con cualesquiera 

otros ingredientes requeridos, son mezclados entre s i ,  —  

y la  reacción de los ingredentes de l a  composición produ­

ce un poliuretano que es espumado a l  mismo tiempo por dió 

xido de carbono generado en el proceso.

Cuando l a  espuma de poliuretano deseada es pa­

r a  u tiliz a rs e  en la  producción de a rtícu lo s  grandes, ta ­

le s  como colchones, lo s reactivos son mezclados convenían 

tómente entre s i y la  mezcla es colada en una bandeja, —
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siendo espumado el poliuretano producido de este modo por 

el dióxido de carbono generado en la  reacción para pro- -  

porcionar una "to rta "  autosoportante de espuma de poliu­

retano que, después de g elificao lón , puede ser cortada — 

para formar los a rtícu lo s deseados. Sin embargo, cuando 

los productos de espuma de poliuretano a producir son -  -  

artícu lo s más pequeños de forma más intrincada, por ejem­

plo cojines de asientos, el procedimiento de "to rta "  no -  

es tan conveniente y frecuentemente es p referib le formar 

la  espuma de poliuretano en un molde cerrado alimentan- -  

do la  mezcla de reactiv o s dentro del molde, cerrando el -  

molde, y dejando su ficien te  tiempo para que la  espuma de 

poliuretano se forme y gelifique a la  forma del molde. -  

Sin embargo, en este  último proceso que u tiliz a  poliiso—  

cianatos convencionales ta le s  como to lilé n -d i-iso cia n a r -  

to , es necesario someter a l a rtícu lo  moldeado a una eta­

pa de maduración adicional que comprende normalmente r e t i  

ra r  el a rticu lo  moldeado del molde y calentarlo  en un —— 

horno de a ire  ca lie n te . Esta etapa adicional es invonve- 

niente y aumenta el costo de lo s  productos moldeados a —  

causa del tiempo aumentado del c ic lo  de producción, del -  

espacio requerido para acomodar los hornos y su elevado -  

costo de cap ita l y el combustible neoesario para oalen- -  

ta r lo .

De acuerdo con e l presente invento, se  ha des­

cubierto un procedimiento por medio del cual se pueden —  

obtener artícu lo s de espuma de poliuretano moldeados sin  

la  necesidad de la  etapa adicional arriba citad a. Por —  

lo  tan to , de acuerdo con un aspecto del invento, se pro­

ducen artícu lo s de espuma de poliuretano flex ib les  por —
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l a  in teracción  de un p o lio l polímero con un p o liiso cian a-  

to  orgánico utilizando dióxido de carbono u otro agente -  

de expansión, en que el polio l es un polioxiproplleno -  -  

que tiene grupos terminales de cadena derivados de óxido 

de etilen o , e l poliisocianato es uno que tiene 2 , 3 ó 4 -  

an illo s  bencénicos, llevando cada uno a l  menos un grupo -  

isocian ato , estando unidos lo s an illo s  entre s í  por me—  

dio de grupos metlleno,. y la  mezcla de reacción que con­

tiene e l p o lio l y e l poliisocianato  es alimentada dentro 

de un molde y es dejada curar sin  aplicación  de ca lo r . -  

El p oliisocian ato  es preferiblemente uno de los produc­

to s comerciales conocidos como M.D.I. Ó P .A .P .I . M.D.I. 

es un diisocianato de fórmula

y P .A .P .I . es una mezcla estabilizada de d i - ,  t r i -  y te —  

tra -iso c in a to s , que contiene aproximadamente tre s  grupos 

isocianato por molécula. Considerando la  mezcla simple­

mente como porque tien e  tre s  grupos isocianato por molé­

cula, se puede considerar que es una mezcla de isómeros -  

de la  siguiente fórmula general:

NCO
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El po lio l polímero utilizado

to del invento es convenieit emente un p o lié te r tr io l  que —

tiene un peso molecular de 3000 a 7000, especialmente -  -  

de 3000 a 5000, por ejemplo de 4800 a 5000. Aunque se — 

ha encontrado que los tr io le s  proporcionan resultados -  -

muy s a tis fa c o trio s , e l poliol no debe tener necesariamen­

te  tre s  grupos hidroxilo y puede s e r , por ejemplo, un t e -  

t r o l  o hexol o una mezcla de polio les que tienen diferen­

te  námero de grupos hidroxilo por molécula. Sin embar- -  

go, cualquiera que sea la  naturaleza del componente de —  

p o lio l, éste tiene preferiblemente un índice de hidroxi—  

lo  de 24 a 56, especialmente de 33 a 56, por ejemplo de -  

33 a 34.

El poliol puede se r, apropiadamente, cualquier co 

polímero en bloque de óxido de propileno, es decir 1 ,2 —  

óxido de propileno y óxido de etileno en que la  mayor -  -  

parte de la  longitud de la  cadena del polímero consiste -  

en grupos derivados del óxido de propileno y una parte —  

menor de la  longitud de la  cadena, en sus extremos, con­

s is te  en grupos derivados del óxido de e tilen o . Polio___

le s  apropiados son los conocidos en e l comercio como po—  

lió le s  "encapsulados con óxido de e tile n o ". El p o lio l, -  

puede se r, por ejemplo, un diol producido por una polime­

rizació n  en bloque iniciada por agua o por un g lic o l di—  

valente, o el p olio l puede ser un t r i o l  o un te t r o l  pro­

ducido por una polimerización en bloque in iciada por un -  

alcohol polivalente t a l  como g lice rin a  o una poliamina, -  

por ejemplo. Se p refiere  particularmente u tiliz a r  un -  -  

t r i o l  de polioxipropileno encapsulado con oxietileno con 

centro de g lice rin a . _  —. _  .578134
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Preferiblemente se incluye un catalizador en —  

la  composición formadora de espuma de poliuretano para —  

acelerar la  re ticu lació n  o extensión de cadena de la  com­

posición de espuma, y se pueden u t i l iz a r  sustancias con—  

vencionalmente u tilizad as en calidad de catalizadores -  -  

en la  producción de espumas de poliuretano f le x ib le s . —  

Catalizadores apropiados son, por ejemplo, catalizadores  

de amina, por ejemplo una o más entre trietiléndiam ina, -  

N-dimetiletanolamina y N-metilmorfolina * Otros ca ta liz a ­

dores apropiados son.compuestos m etálicos que se u t i l i -  -  

zan convencionalmente como catalizad ores, por ejemplo -  -  

esteres , ásteres alcohólicos y sales de los metales d é ­

los grupos 4, 5 y 6 del Sistema Periódico, prefiriendo- -  

se los metales del grupo 4 , especialmente lo s del subgru- 

po A, ta le s  como d iásteres de dialcohilestaño de ácidos -  

grasos, por ejemplo dilaurato de dibutilestaño, dilaura— 

to de dibutoxi estaño y jabones de estaño dival ente, ta ­

les como octoato estannoso, isooctoato estannoso y olea—  

to  estannoso. Si se desea, el catalizador puede compren­

der una mezcla de uno o más catalizadores de amina y de -  

uno o más catalizadores de compuestos m etálioos.

La cantidad to ta l  de catalizador puede se r , por 

ejemplo, de 0,3-2%, especialmente de 0 ,5  a 1,5%, del peso 

del p o lio l.

Se puede u tiliz a r  un agente ten sioactivo en -  -  

el procedimiento del invento pero ásto no es esen cial. -  

Este puede ser cualquiera de los agentes ten sioactivos —  

incorporados convencionalmente en mezclas para la  produc­

ción de espumas de poliuretano f le x ib le s , particularm ente 

ace ite s  de s ilico n a , por ejemplo copolímeros en bloque de

378134
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Cuando e l agente de expansión es dióxido de -  -  

carbono derivado de la  u tilizació n  de agta en la  mezcla -  

de reacción , e l agua puede ser Incorporada en la  mezcla -  

de reacción en forma de un componente líquido, o puede —  

ser proporcionada en la  forma de vapor de agua suministra 

do durante la  reacción . Si el agua es añadida como un —  

componente líquido, el peso de agua presente estará  nor­

malmente dentro del margen de 2 a 5%t especialmente den­

tro  de 2 ,5  a 3^5 basado en el peso del p o lio l.

La composición formadora de espuma de poliure—  

taño puede contener ingredientes incidentales, por ejem­

plo agentes estabilizadores de la  espuma, pigmentos, ma­

te r ia le s  de carga y agentes de expansión au x ilia re s .

El Invento está  ilustrado por los siguientes —

ejemplos.

Ejemplos la  1 0 . -  Estos ejemplos describen —  

la  producción de artícu lo s moldeados de espuma de poliu—  

retano f le x ib le  sin  la  u tilizació n  de una etapa de curado 

separada-

La tab la siguiente indica lo s ingredientes u ti­

lizados en cada ejemplo y las  cantidades en peso en que -  

estos se u tilizaro n .

El p olio l era un polioxipropileno que tenía -  -  

grupos terminales de cadena derivados de óxido deebile- -  

no. En los ejemplos 1 a 5 y 7 a 10, el p o lio l era uno —  

que ten ía  un peso molecular de 5000, mientras que en el -  

Ejemplo 6 era uno que ten ía  un peso molecular de 3000. —
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"Babeo" (marca comercial) y "Bropamine A" son, re sp e cti­

vamente, productos comerciales de trietiléndiam ina y N- -  

dimetiletanolamina. E l a ce ite  de s ilico n a  . L 520 es —  

un copolímero en bloque de po lim etilsiloxan o-o xialcoh ile- 

no.

procedimiento: lo s  ingredientes fueron transformados -  -

en cuatro componentes de reacción del siguiente modo:

A -  E l p o lio l;

B -  Una mezcla de agua, catalizador de amina -  

o catalizadores de amina, y a ce ite  de s i l i  

cona;

C -  E l p o liiso cian ato ; y

D -  Octoato estannoso (cuando se u t i l iz ó ) ,  d i-  

suelto en una pequeña porción del p o lio l.

Estos cuatro componentes fueron alimentados en­

tonces concurrentemente a un cabezal mezclador de cuádru­

ple alimentación, en el que todos ellos fueron mezclados 

conjuntamente y la  mezcla resu ltan te  fuá alimentada a un 

molde que a continuación fuá cerrado. E l espumado y la  -  

re ticu lació n  de l a  espuma tuvieron lugar en el molde ce­

rrado sin ninguna d ificu ltad  de tratam iento, y se  obtuvo 

un producto de espuma de poliuretano curado en e l espa- -  

ció de 10 minutos a p a rtir  del c ie rre  del molde. Este  —  

tiempo es, desde luego, considerablemente menor que el —  

requerido cuando e l producto moldeado es curado en un hor 

no de a ire  ca lie n te .

Si no se dispone de un cabezal mezclador de -  -

cuádruple alimentación, la  mezcla de reacción  puede obte­

nerse mezclando en primer lugar lo s  componentes A y B, —

La espumas fueron producidas por el siguiente



mezclándolos después con C y después con D

T A B L A

Ejemplo número 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Poliol 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Agua 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Catalizadores
"Dabco" 0,5 - — - - - - - - -
"Propami 
ne A" — 1,0 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

N-metil- 
morfolina — - 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Octoatoestannoso — 0,4 0,4 0,4 0,4 0 , 5 0,2 0,2 0,2 0,2
Aceite de silicona 0,1 0,1 0,1 — 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
M.D.I. 44*, 4 44,4 4-4* 4 44,4 59,4 50,1 50,1 66,5 66,5 -
P.A.P.I. - - - - - - - - - 48,1
."*reom 11 (tricloro- 
fluorometa no 10 10 10 10 10 10 - 10 - 10
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R E I V I N D I C A C I O N E S

Los puntos 3e invención propia, no nueva, pero 

no estaULecida, practicada ni divulgada en España, que se 

presentan para que sean objeto áe esta  so licitu d  de Paten 

te  de Introducción, por DIEZ años, son los siguientes:

1 .  -  Un procedimiento para la  producción de ar 

tícu lo s  moldeados de espuma de poliuFetano fle x ib le  por -  

la  in teracción  de un poliisocianato  orgánico con un po- — 

l i o l  que es un polioxipropileno que tien e  grupos termina­

le s  de cadena derivados del óxido de etilen o , ca ra c te riz a  

do porque el poliisocianato  es uno que tien e 2 , 3 ó 4 ani 

lío s  bencánicos, llevando cada uno a l meaos un grupo iso -  

cianato, estando unidos los an illo s entre s i  por medio de 

grupos metileno, y la  mezcla de reacción  que contiene el 

p o lio l y el poliisocianato es alimentada dentro de un mol 

de y es dejada curar sin  la  aplicación de ca lo r.

2 . -  Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in  

dicaoión 1 , caracterizado parque el poliisocian ato  es d i-  

fenilm etano-diisocianato.

3#- Un procedimiento de acuerdo con la  re iv in  

dioación 1 , caracterizado porque el poliisocian ato  es -  

una mezcla estabilizada de d i - ,  t r i -  y te tra iso cia n a to s , 

que contiene aproximadamente tre s  grupos isocianato por 

molécula.

378134
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4*- Un procedimiento de acuerdo con las rei-

5

vindicaciones 1 , 2 ó 3t caracterizado porque el po lio l es 

un t r i o l  con centro de g licerin a  que tiene un peso molecu 

la r  de 3000 a 7000, especialmente de 4800 a 5000, y tiene  

un índice de hidroxilo de 24 a 56, especialmente de 33 a

5 . -  Un procedimiento para la  producción de ar 

tícu lo s  moldeados de espuma de poliuretano f le x ib le .

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que an­

tecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas e scrita s  a má 

quina por una sola cara .

56.

Madrid H MAY'
3? .A.
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