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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERTALES DE
ESPUMAS DE POLIURETANO CON PIEL INTEGRADA.- '

Sobositante: REONE=POULENC S.A., entidad francesa, residente en
22 Avenus Monteigne, Pari{s 8dme, Franeia,

-

Ia presente invenclén se refiere a materiales
espumados de poliureteno con piel integrada, caracterize-
dos por un revestimiento de resinas siliconas modificadas
con compuestos orgénicos, asi como a un procedimiento para

5. la preparacién de estos materisles.
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Es:bién conocido utiliz;r moldes de elastémero -
 silicona para la fabricacidn de espuﬁas de poliuretenc, tales
moldes estén descritos por ejsmplo en la patente francesa
1 418 ‘114, en la patente amerioana 3 133 978 y en la patente
5. alemene 1 504 273. Tienen 1arventaja de reproducir con uns
gran fidelided el modelo al mismo tiempo que permiten'aadar
las piezas moldeadas sin dificultad merced a la propiedad
antianherente de la propia siliocona. En el momento actual
esta téonica de moldeé estéd generalizade y el empleo de espu-
10. mas de poliuretamno, en perticular con piel integrads, no cesa
,de'extendeise en el campo del moviliario, de la lenceris, de
los asiéntos, como ensefian las patentes francesas 1 435 257,
1 573 331, 1 584 675, las patentes americanas 3 523 918,
|3 539 144 y la solicitud holandesa 70 16 484, estas espumas
15. 'oon plel integreda pueden fabricarse bien por medio de compo-
sleiones espumantes especiales bien por medio de moldes que
tengan Paredes internas recublertas de productos con propie=
dades antiespumentes o productos orgénicos filmégenos transé
| formables en una piel que se adhiere & los meteriales moldea-
20, dos. ‘ 7

En la mayor parte de las aplicaclones eés deseéble
fabriocar objetos en espumas con piel integreda que presenten
colores variados; a eéte afecto se puede aplicar sobre los
obje;os, tras su moldeo, un enlucido & base de un barniz o
25. de.una pinfura orgénica, igualmente se puede depositar sobre
las paredes de los moldes un enlucido polimerizable que se fije .
é continuecidn, durante el moldeo, sobre la superficie de
los objetos moldeados. Esta Qliime téonioca -estd desordi ta

més precisemente en las patentes francesas 1 492 253, 1 581 773

30. y-en las solicitudes francesas 2 040 714 y 2 043 388.
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Sin embargo estos mvestiﬁigntos ﬁo ‘son todavia
satisfactorlos y se deterioren demasicdo repidamente debido
& que sus caracter{sticas fisicas son demasiado déﬁiles rare
seguir las. deformaciones a las cusles son sometidos los obje
$0s en espume as{ como para resistir a la acoién edhesiva de
lﬂos agentes atmosfériocos.

Ia presente invencién tiene por objeto remediar
estos inconvenientes y se refiere a un procedimiento de re-
vestimiento de superficies de materiales en espumas de poli-
ﬁretano con piel integmd& gque consiste en depositar sobre
lasg paredes internas de moldes en elastémeros silicone una o
varias éapas de soluciones orgén;icas dé polimeros filmégenos,
de;jaz; evaporer el o los diluyentes que contengan con el fin
de formar filmes preendurecidos, introducir en 1os moldes

las mezclas que conducen a espumas de poliuretano con piel

‘integrada y retirar tras espumedo los materiales moldeados

cuye superficie porté un reveatimiento é.dherente ¥y homogéneo
procedente de la {ransferencia integral y de la polimeriza-
016;1 completa de los filmes preendurecidos, daraoterizé.ndoee
este procedimiente porque los polimeros filmégenos son resie
nas siliconas modificadas por compuestos orgénicos.

Ias resinas siliconas utilizables segin el procedi-
miento de le invencién son polimeros clésicos comercializados
por los fabricantes de siliconas, pueden estar constitufdas
por motivos, en proporciones variables, elegldos entre loa de
f6mmula 35101’5, (R),510, (R) 38100’5,»8102; 1a relacién R/Si-
se sitie sin embargo entre 1 y 1,8 y el simbolo R representa
preferentemente un grupo alguilo infex_‘ior tal como metilo, eti
lo, propilo o un grupo arilo tal como fenilo, tolilo; estas re

ginas pueden contener igualmente 0,5 & 25 % en peso de grupos




>

10.

. 15.

20.

25.

30,

alcoxilos inferiores tales oomo metoxilos, etoxilos, prbpoxi- '
los, isopropoxilos, butoxilos o grupos hidroxilos directemen=
te enlazados a‘loa dtomos de silicio ¥y que pueden reaccionar
ulteriormente con redicales funeionsles orgénicos.

En cuanto & los compuestos orgénices,que sirven

| pare modificar las resinas organosilicicas,son productos co=

rrientes utilizados en escale industriel, asi se pueden citar
los polioles, los &cidos grasoé, los polidecidos y sus anhi-
dridos o sus ésteres, los poliéteres, los poliésteress, las
resinag epbéxidas modificadas o no por &cidos grasos, las re-
sinas fen6licas, acrilicas, melamina-formeldehidos, las poli-
amides, las poliimidas, el poliscelato de vinilo, la celulosa,
las poliamines. o

Ia relacién de las cantidades de resinas organo-
silfcicas y de compuestos orgfnicos a hacer reaccionar puede
verier entre intervalos amplios teniendo en cuenta el ntimero
de grupos reactivés en presencia 'y iés miscibilidades reof-
procas de los constituyentes. Las preoiéiones corregpondlien=-
‘tes figuran por ejemplo en las patentes francesas 1 040 116,
1 076 919, 1 080 999, 1 089 862 y las patentes americanas
3 055 858 y 3 170 962. Ventajosamente la reacoién puede te~
ner lugar en el geno de uno o varios diluyentes orgéhicds
como el tolueno, el xileno, el clorobenceno, el ciclohexano,
los alecanos de punto de ebullioeién inferior a 20020, el ace-
tato de etilo, el acetato de butilo, eventuslmente este o
estos diluyentes pueden afiadirse una vez terminade la reac-
cién con el fin de obiener soluciones fhoiles de aplicar so-~
bre los moldes de elastémero silicong,., Estos h@ldes se fabri-
cen facilmente & partir de compomiciones orgenopolisiloxdni-

cas endurecibles en elastémerc & temperature ambiente o tem
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peratura elevada teniendo una buena resistencia al calor y
al envejecimiento, son hidréfobds y antiadherenies.
Se ,'pueden incorporar a les soluciones de resinas

siliconas, adicionadas de compuestos orgénicos, los pigmen- °

tos clédsicos correspondientes & los colores deseédos, pias-

tificentes y aglutinantes como los ésteres poliacrilicos,

ignifugentes como derivados orgénicos clorados o bromados y

‘Becantes para acelerar el endurecimiento tales como sales me

tdlicas de dcidos carboxilicos.

‘La aplicacién sobre las paredes de los moldes pue-—
de efectuarse con pincel o con plstola en una o varias capas.
Sin embargo'. es preferiblé tras secado de le capa o de las ca-
pas depositadas no sobrepasar un espesor total de 60 micras,

debiendo ser suficientes la temperatura y el tiempo de secado

para eliminar el disolvente y prepolimerizar las resinas mix-

tas sin endurecer completamente el filme formado. En general

| algunos minutos & 1002C convienen.

A continuacién se cuele en los moldes de elastéme-
ro silicona, cuyas paredes estén shora eniucida.é con un £il-
me preendurécido de resinas mixtas, composiciones transforma
bles en espumas de poliuretano con piel integrada. Estas l-
timas contienen en cantidades preponderantes poliésteres o
poliéteres que portan grupos hidroxilos, poliisocianaios,
agentes poréforos, agentes de copulacién y 6ataliza‘dores.
Pueden conducir, segin la estructure de los constituyentes;
a espumas flexibles, semi-rigidas o rigidas.

A continuacién se cierren los moldes y se dejan de
sarrollar las espumas. La reaccién es exotérmica y la tempe-

ratura interna puede sobrepasar repidamente los 10020, Al

cabo de algunos minutos solamente se abren los moldes y se
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retiran los objstos enlucidos de un filme homogéneo polimeri-

zado que forma cuerpo con las espumas y que procede de la

transferencia integrel del filme preendurecido primitivemen-—

te depositado sobre las paredes de los moldes., Estas paredes

no portan tras el desmoldeo ninguna trézd de depésito, son

lises y estén exentas de corrosién. Pueden efectuarse varios
centenares de desmoldeos sucesivos, por ejemplo por medio de
méquinas eépeciales, gin que se compruebe une disminucidén de '
la calidad de los revestimientos efectuados y une deteriora~
cién de las rarsdes de los moldes. |

El procedimiento de la invencién permite por tanto

|no solemente impregnar materiales en espums de poliuretano . :

con piel integreda, de un revestimiento flexible, permanente,
registente a los agentes atmosféricos sino igualmente p_roteger
los moldes en elastémero silicona de la accién a,gresiya de
los diversos constituyentes de las coﬁﬁosiciones pars espumss,
por ejemplo de los poliisocianatos. |

Los materisles segin la invenocién de espumas de
poliuretano con piel integrads y previstos de un revestimien-

to en resinas silicones modificadas por compuestos orgénicos

‘convienen para numerosos usos, en particular para gudrnicio-

nes elasticas destinadas generalmente 2l amortiguamiento de
los choques de diversa natureleza, tales como el guernecido
entichoque de frascos y de piezas frégiles, la fabricacidén de
burletes de proteocién; de pare-choques, de .empuﬂac.iuras de
pﬁertés de coches, de antepechos de asientos, de elemenfos
de tableros de bor&e para vehioulds.

Los ejemplos siguientes ilustren la invenoién.
BEJEMPLO 1, dado a titulo comparétivos

En un molde en elastémero silicoma obtenido por
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polimezizacién de une mezcla de: (lds partes son en peso)

- 100 partes de una gome dimetilpolisiloxénica dihidroxilads
de viscosidad 12,000 cPo a 25¢C

- 30 pates de una s{lice de diatomeas

- 3 partes de ortosilicato de n-propilo

- 0,3 partes de dilaurato de dibutilestafio,

molde cuya cavidad tiene la form& de un parelelepipedo ree-

 tangular de dimensiones 9 x 7 x 6 cmy, se vierte una composl-

cién reactive preparada por mezola intima de 30 partes de
difenilmetanodiisocianato con une combosiocién constituida

port )
~ 100 partes de un poliéter poliol de peso molecular 54000

aproximadamente, de indice de hidroxilo 35
« 20 partes de dicloro-3,3' diamino-=4,4' difenilmetano
0,9 partes de una solucién al 33 % de trietilendiamina en

dipropilenglicol
0,5 partes de N-dimetiletanolamina

{

15 partes de triclorofluormetano.

!

Una vez efectuads la 0olads se obture el molde; la
espuma se desarrolle allf, la tempefatura interna alcanza re-
éidamente 1002C. Tras 5 minutos el molde se abre y el objeto
moldeado en espuma flexible puede desmoldearse. Ia operacidén
se detiene tras 23 desmoldeados sucesivos, las paredes del
molde demasiado corroidas no dan ya2 una reproduccidén fiel
del modelo.

EJEMPLO 2
Las paredes internas de un molde, idéntico al del
ejemplo 1, se enlucen previamente por pistoleado con una com

posicibén de viscosidad 25 segundos & la copa Ford nf 4, cata

lizada con 0,1 % en peso de una mezcle gue comprende los ele
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mentos siguientes:

~-25 % de etil-2 hexesnoato de cobelto

- 15 % de étil-z hexanoato de manguneso

- 42 % de etil-2 hexmnoato de calcio
-~ 18 % de xileno. | ,
. la qohposicién (siendo las partes en péso) estd .
constituida por:
- 60 partes de una solucién xilénica 81 50 ¢ de una resina
mixte silicona-alquilo .
- 5 partes de une solucién xilénica al 40 % de un éster poli-
metacrilioo, de {ndice de dcido 7,5, de viscosidad 1.400
cPo a 259C
- 4 partes de un bifenilo clorado que responds & la férmule
012H5015
- 5,1 partes de un polvo de amianto
~ 1,6 partes de 6xido de titanio
- 5 partes de agul clanina
- 3,1 partes de verde 6xido de cromo
- 0,9 partes de negro de humo
- 15,3 partes de acetato de etilo.
Ia resina mixta silicona-slquido se prepara, en
un primer estadio, por calentamiento 2 2002C de 133 partes

de un trisiloxano de f£érmula:
Gy S5 Cefs

" oH -0—81;0-51-0-31—o-cn3
37 .

CHy

con 130 parites de decido grase de 1lino de peso molecular 280,

OCH3 06H5

de indice 3e Acido 201, elimindndose el metencl & medida que
|
se forma; & continunacién se atieden 85 partes de glicerina,

ge elimine aun metancl merced al calentamiento mentenido &
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200eC y se introducen finalmente 150 partes de aﬁhidrido
ftélioo. Se termine la condensacién por calentamiento de la -
mase reaccional hacia 190°C con el fin de eliminar, por des-
tilacién, el ague engendrada, se deja refrigerar el conjunto
¥ se afiade xileno pare tener una solucién al 50 % de meteries
secas, de viscosidad 500 oPo & 259C aproximadamente.

Se deposita de este modo un enlucido cuyo espesor
es de 25 micras aproximadamente tras secado & 1002C durante
5 minutos por radiacién infrarroja; se cuela & continuacién
la mezcla espumante ya descrita en el ejemplo 1. Al cabo de
5 minutos se desmoldea el objeto formaedo en espuma flexible
que estd revesitido con un enlucido homogéneo, coloreada.‘
El objeto es manipulable inmediatamente y.ningdn residuo co-
loreade es visible sobre las paredes del molde. La operacién
de transferencia es completa, Se la repita 150 veces sin oom
probvar trazes de corrosién sobre las paredes.dsl molde ni dis
minueién de la calidad de los revestimientos coloreados sobre'
los obJjetoa moldeados.
EJEMPLO 3

~ Se repite el ensayo del ejemplo 2 con otre férmuls

de espume preparada por mezela Intima de 100 partes de difenil

metanodiisocianato con una composicién que comprende:

| - 100 partes de una premezcla constituida por

8) 98 partes de un poliéter poliol de Iindice de
hidroxilo 420 obtenido por reaccidn de éxido de propileno so-
bre una mezecle de glucosido y de glicerina

b) 0,8 partes de N-dimetiletenolamina

¢) 0,2 partes de octoato estanmoso

d) 1 parte de un aceite silicona descrito en el

-ejemplo 1 de la patente francesa 1 175 305
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- 10 partes de triclorofluormetanc.

Se obtiene entonces une espume de poliui-etano
rigida recublerts con una cape colureada pe-rfectamen'be poli~
merizade., No es visible ninguna traza de colorante sobre las
paredss del molde. De-este modo son febricados fao_ilmehte
150 oﬁjetos. '

EJEMPLO 4

Se aplica sobre las paredes del molde en elastémero
silicona del ejemplo 1, por pulverizacién, la composicién del
ejemplo 2 excepio que las 60 partes de la soluciéh xilénios
8l 50 % de le resina mixta silicons=-alquido son reeﬁplazadas
por 50 partes de una solucién toluénica al 60 % de una resina
mixta silicona-epéxido de viscosidad 500 cPo & 259C aproxi-
nademente. ’ '

Bsta resina se prepere por oé.lentamiénto al reflujo,

en medio toluénico pars favorecer la eliminacién del é.gua‘i en~ |

gendreda, de 23,7 partes de una resina organosilicica fommada
por motivos (0H3) 5510 ¥y 05H58101,5, tomados en la relescién
25/75, que tiene 3,5 % aproximademente de grupos hidroxilos
con 36,3 partes dé une resina epbéxido modificada por un éoido
graso de lino,

Para preparar le resina epdxido modificada se hecen

reaccionar, igualmente en medio toluénico y al reflujo de la

~mezcla, 136 partes de una resina epéi:ido clésica, de peso

molecular medio 907, de punto de fusién 7192C, Lobtenido &
partir de epiclorhidrina y de bis(psreahidroxifenil)dimetil-
metano/ con 105 partes de un Soido grado de lino de peso mo=-
lecular 276, de indice de dcido 208; el agua de condensacién
se elimina a partir de su formecién.

Tras secado de le capa depositada ge efectian 150

Tt
S Vi3

R s
R
& e & LSl T



5

10,

15,

- 20,

_25.

30.

~ 1] -

400200

desmoldeos sucesivos sin dificultedes con las 2 fémmulas de
'espumas que figuran en el ejemplo 1'y:en el ejemplo 3 y los
revestimientos depositados sobre los objstos moldeados con=-

vienen plenamente.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
agi como la manera de realigzarse en la préctica, debe hécerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-—
ceptibles de modificaciones de detalls en cgaqto no elteren su
principio fundamental. Tembién se hace consﬁar que el invento
corresponde & una solicitud de patente presentada en Francia
conn el n2 71 43119 de 1 de diciembre de 1975, acogiéndose por
lo tanto 2 log beneficios que conceden los Convenios Interma-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 eafios en Espafia, sobre: PROGEDIMIENTO PARA LA OBTENCION
DE MATERTALES DE ESPUMAS DE POLIURETANO CON PIEL INTEGﬁADA;'
caracterizédndose por lo siguiente:

fo ?rocedimiento para la obtencidén de materiales
de espumas de poliuretano con piel integrada, caracterizado
porque comprende depositar sobre las paredes internas de
los moldes de elastémero silicona, una o varias capas de
soluciones orgénicas de polimeros filmégenos a base de resi-
nas siliconas modificadas por compuestos orgénicos, dejar
evaporar el ¢ 1los diluyentes que contienen con el fin de
formar filmesg preendurecidos, introducir en los moldes mez-—
clas clédsicas que corducen a espumas de poliureteano con plel
integrada y retirer tras espumado los materisles moldeados

cuya superiicie ports un revestimiento adherente y homogéneo

procedente de la transferencie integral y de la polimerizacién

o
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completa de los filmes preendurecidos.

2.- Pi‘ocedimiento segin la reivindicacién 1, carsc-
terizado porque diche resine silicona comprende 0,66 grupos
metilo y 1 grupo ferﬁlo por cada &tomo de silicio, estando mo
dificsda j;oi reaccilén con una mezcla constituida por decido gré_ ‘
so de lino, de anhidri&o ftélico y de glicerina.

3.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, carec-
terizado porque diche resine silicona comprende 0,5 grupos me
tilo y 0,75 grupos fenilo por &dtomo de siliclo, estando modi~
ficada por reaccidén con unm resina epbxido, modificada a su
vez por condensacién con un dcido graso de lino yvpreparada
a partir de epiclorhidrina 'y de bis(perahidroxifenil)dimetil-
metano. ‘

4.~ Procedimiento para 1la obtencién de meteriales
de espumas de poliuretano con piel integrada, tal y como que—
de sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas esoritas a mdquine

por una sola cara.

Medrid, =1 DIC, 1972
RHONE-POULENG, S.A.

~ 4 GOMEZ ACEBD Y MoD,
s pu Flrmado: L. Gaolg F,
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