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^ ^ {\ y NLa obtención de m^teyi^edespumado^ne poliure-
taño a partir de polioles de alto^piMO ̂^n^ecular, poliiso- 
cianatos y alcoholes de bajo peso de efecto re- 
ticulador o prolongador, o de aminas ̂ sn presencia de acti­
vadores y agentes de propulsión, ya es conocida.5
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Por la publicación de la solicitud de patente 
alemana 1.284.963 se conoce que, para la obtención de mate­
riales sintéticos de poliurataño reticulados, se pueden 
emplear derivados de metilolóter de fórmula

0!!
R-N-C-O-CHg-CHg-OH
CHg-OR'

en la que R significa hidrógeno, un resto alquilo lineal o 
ramifioado con 1 a 18 átomos de carbono, preferentemente 1 
a 6 átomos de carbono, un resto alquileno lineal o ramifi­
cado con 1 a 18 átomos de carbono, preferentemente con 1 a 6 
átomos de carbono, el grupo

0M
-(C^x-N-C-O-CI^-CHg-OH 

H

(x significa un námero entero entre 1 y 6) ó
0M

-N-C-O-CHg-CHg-OH

y en la que R' significa un resto alquilo lineal o ramifica­
do con 1 a 12 átomos de carbono, preferentemente 1 a 4 áto­
mos de carbono.

Se ha demostrado ahora que unos derivados espe­
ciales de metilolóter son particularmente adecuados para 
la obtención de materiales espumados de poliuretano semi-du- 
ros. Aquí se mejoran considerablemente las propiedades físi­
cas de los materiales espumados de poliuretano semi-duros, es­
pecialmente su resistencia y solidez al rasgado, asi como 
también su capacidad adhesiva (sin la adición de adhesivos) 
sobre materiales sintéticos, por ejemplo, a base de polime-30.
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rización, por ejemplo, sobre materiales sintáticos de polí­
meros de acrilonit rilo-butadieno-estireno o polímeros de 
cloruro de polivinllo.

El objeto de la presente invención es, por lo tan­
to, un procedimiento para la obtención de materiales espuma­
dos de poliuretamo semi-duros a partir de compuestos poli- 
hidroxílicos de peso molecular 800 a 10.000, preferentemen­
te 1.000 a 5.000, agentes de reticulación que lleven poliiso 
ciamatos y grupos hidroxilo, con un peso molecular inferior 
a 500, agua y, en caso dado, agentes de propulsión orgánicos 
así como, en oaso dado, en presencia de agentes auxiliares 
de la espumaclón en si oonocidos, caracterizado porque como 
agente de reticulación se emplean aquellos compuestos alifá- 
ticos que, además de como mínimo un grupo hidroxilo, conten­
gan como mínimo un grupo

!

R
-CO-N-CH -0-R'

en la que R' significa un resto alquilo o hidroxialquilo con 
1 a 12 átomos de carbono y R significa preferentemente hidró­
geno, un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 18 áto­
mos de carbono, preferentemente 1 a 6 átomos de carbono, 
un resto alquileno lineal o ramificado con 1 a 18 átomos 
de carbono, preferentemente con 1 a 6 átomos de carbono, 
el grupo

0M
-(CHgIg-N-C-O-CHg-CHg-OH

(x representa un rnSmero entero entre 1 y 6) ó
0M

-N-C-O-CH9-CH9-OH 
H ^ ^
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Según la presente invención tiene preferencia un 
procedimiento que consiste en que como agente de reticula­
ción se emplean derivados de metiloléter de fórmula

0
R-N-C-O-CHg-CHg-OH

CHg-OR'
en la que R significa hidrógeno, un resto alquilo lineal o 
ramificado, con 1 a 18 átomos de carbono, preferentemente 
1 a 6 átomos de carbono, un resto alquileno lineal o rami­
ficado, con 1 a 18 átomos de carbono, preferentemente con 
1 a 6 átomos de carbono, el grupo

0H
-(CHg)g-N-C-O-CEa-CHg-OH

(x significa un número entero entre 1 y 6) ó
0tt

-N-C-0-CEr,-CE„-0E E 2 2

en la que R' significa un resto alquilo lineal o ramificado 
con 1 a 12 átomos de carbono, preferentemente 1 a 4 átomos 
de carbono.

Los derivados de metilolóter a emplear según la 
presente invención son en si conocidos y se pueden obtener, 
por ejemplo, según el procedimiento desorito en la publica­
ción de la solicitud de patente alemana 1.284.963 (que co­
rresponde a la patente US 3.459.789).

Como ejemplos sean mencionados los compuestos si­

4 -

guientes:
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1. HO-CHg-Ĉ -OCO-NH-CHg-OCĤ  — —
2. HO-CHg-CHg-OCO-N-CHg-CHg-OH

CHg-OCH^
3. HO-H2C-H2C-OOC-N- (CH2 )x-N-C00-CH2-CH2-0H

CHgOCH^ CHgOCH^
x = 1,2,4,6

CHgOCH^
4. HO-H2C-H2C-OOC-N-N-COO-CH2-CH2-OH

CHgOCH^

5. HO-CHg-OHg-O-CO-N-CHg-O-CÎ
OH3

Como componentes de partida para la realización 
del procedimiento de la presente invención entran en consi­
deración los poliisocianatos alifáticos, cicloalífáticos 
aralifáticos y aromáticos en si conocidos, por ejemplo, 1,4- 
t etrametilendiisocianato, 1,6-hexamet ilendiisocianato, 1,12- 
dodecandiisocianato, ciclohexan-1,4- y -1,4-diisocianato, 
así como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, 1-lsocia- 
nato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano, 1,3- y 
1,4-fenilendiisooianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, as3 
como las mezclas arbitrarias de estos Isómeros,2,4- y 2,6- 
hexahidrotoluilendiisooianato, así como las mezclas arbitra­
rias de estos isómeros, difenilmetan-4,4'-diisocianato, naf- 
tilen-l,5-diisocianato, trifenilmetano-4,4',4"-triisocianato, 
polifenll-polimetilen-poliisocianatos, tal y como se obtienen 
por condensación de anilina-formaldehido y ulterior fosgena- 
oión, los poliisocianatos que llevan productos de adición de 
carbodiimida-isocianato, tal y como se obtienen según la 
patente alemana 1.092.007^ los diisocianatos, tal y oomo 
se describen en la patente US 3.492.330, los poliisocianatos
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que llevan grupos alofanato, tal y como se describen en 
la patente británica 994.890, en la patente velga 761.626 

y en la publicación de la solicitud de patente holandesa 
7.102.524, los poliisocianatos que llevan grupos isocianura- 
to, tal y como se describen en las patentes alemanas 
1.022.789 y 1.027.394 asi como en las publicaciones de las 
solicitudes de patente alemanas 1 .929.034 y 2.004.048, los 
poliuretanos que llevan grupos biuret, tal y como se descri­
ben en la patente alemana 1 .101.394, en la patente británi­
ca 889.050 y en la patente francesa 7.017.514, los poliiso­
cianatos obtenidos por reacción de telomerización, tal y com{) 
se describen en la patente belga 723.640, los poliisociana­
tos que llevan grupos áster según las patentes británicas 
956.474 y 1 .072.956, además los poliisocianatos alifáticos, 
cicloalifáticos, aralifáticos o aromáticos, tal y como se 
mencionan por W.Siefgen in Justus Liebig's Annalen der Che- 
mie, 562, páginas 75 a 136, los productos de reacción de 
los isocianatos arriba mencionados con acétalos, según la 
patente alemana 1 .072.385, los isocianatos tal y como se 
mencionan en las patentes alemanes 1 .022.789 y 1.027.394.

Naturalmente también es posible emplear mezclas 
arbitrarlas de los poliisocianatos arriba mencionados.

Tienen especial preferencia, por regla general, 
i los poliisocianatos técnicamente de fácil obtención, por 

ejemplo, el 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, asi como las 
mezclas arbitrarias de estos isómeros y polifenil-polimeil- 
len-poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensa­
ción de anilina-formaldehido y ulterior fosgenación.

Como compuestos polihidroxilicos entran en prin­
cipio en consideración todos los compuestos conocidos, que
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lleven como mínimo dos grupos hidroxilo, oon un peso mole­
cular de 800 - 10.000, preferentemente 1.000 - 5.000, por 
ejemplo, los poliásteres, poliéteres, politioáteres, polia- 
oetales, policarbonatos, poliésteramidas que contienen co­
mo mínimo dos, por regla general 2 - 8 ,  preferentemente 2 
a 4 grupos hidroxilo, tal y como se conocen para la obten­
ción de poliuretanos tanto homogéneos como también celula­
res.

Los poliásteres que llevan grupos hidroxilo, que 
entran en consideración, son, por ejemplo, los productos 
de reaoción de alcoholes polivalentes, preferentemente bi­
valentes con ácidos carboxilicos polivalentes, preferente­
mente bivalentes, tal y como se emplean en la industria.
En lugar de los ácidos carboxilicos libres se pueden em­
plear también sin embargo los correspondientes anhídridos 
de ácidos policarboxilicos, los ásteres de ácido policarbo- 
xilico o las mezclas de varios compuestos para la obten­
ción de los poliásteres. Los ácidos policarboxilicos pue­
den ser compuestos alifáticos, oicloalifáticos, aromáticos 
y heterociclicos que, en caso dado, pueden estar sustitui­
dos, por ejemplo, por átomos de halógeno y/o estar insatu­
rados. Como representantes individuales de estos sean 
mencionados como ejemplo: ácido succinico, ácido adipico, 
ácido sebácico, ácido ftálico, ácido isoftálico, anhídrido 
de ácido ftálico, ácido maléico, anhídrido de ácido maláico 
ácidos grasos monómeros, dímeros y trímeros, tereftalato de 
dimetilo. Como componentes poliol entran en consideración, 
por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol-(l,3), butilengli- 
col-(l,4) y -(2,3), glicorina, trimetilolpropano, hexan- 
tricol-(l,3), butilenglicol-(l,4) y -(2,3), glicerina, tri-
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metilolpropano, hexantriol-(l,2,6), butantriol-(l,2,4), tri- 
metiloletano, pentaeritrita, manita y sorbita, glicosuro me­
tílico, además, polietilenglicoles, polipropilenglicoles, 
polibutilenglic oles. Los poliésteres con grupos carboxilo 
en posición final son asimismo adecuados para la reacción 
según la presente invención con los poliisocianato.

También los poliéteres que llevan preferentemente 
dos grupos hidroxilo, que entran en consideración según la 
presente invención, son aquellos de clase en si conocida 
y se obtienen, por ejemplo, por polimerización de epóxidos 
tales como óxido etilénico, óxido propilénico, óxido buti- 
lénico, óxido estirónico o epiolorohldrina, en caso dado con 
átomos de hidrógeno reactivos como componente de iniciación, 
por ejemplo, alcoholes o aminas, por ejemplo, glicerina, 
trimetilolpropano, etilenglicol, 4,4'-dihidroxi-2,2-difenil- 
propano, anilina, amoniaco, etanolamina, etilendismina. Se­
gún la presente invención también entra en consideración el 
poliéter de sucrosa.

Representantes de los compuestos polihidroxilicos 
a emplear según la presente invención se describen, por ejem­
plo, en Saunders-Frisch, "Polyurethanes, Chemistry and Tech­
nology", tomo I y II, IntersciBnce Publischers 1962 y 1964 
(pág. 32 y siguiente tomo I y pág. 5 y 198 y siguiente en 
tomo II) asi como en "Kunststoff-Handbuch, tomo VII, Vieweg- 
Hochtlen, Carl-Hanser^Verlag, Mlinchen 1966, por ejemplo, en 
las páginas 45 a 71. Las resinas de epóxido, los productos 
de hidrogenación de copolímeros de defina, copolimeros 
de óxido de carbono, las resinas de fnnol-formaldehido 
reaccionadas con óxidos alquilénicos, asi como también las 
resinas de úrea-foimaldehido son utilizables. Se pueden em-

— 8 —
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plear al mismo tiempo también los compuestos polihidroxíli- 
cos de bajo peso molecular, por ejemplo, de la clase ya men­
cionada y/o los agentes prolongadores de cadena, tales como 
glicoles, diaminas o agua, en proporción se pueden emplear 
también las aldiminas y oetiminas.

Como agente propulsor entra especialmente el agua 
en consideración. Junto con el agua se pueden emplear sin 
embargo también los agentes propulsores orgánicos oonooidos, 
por ejemplo, monofluortriclorometano o difluordiclorometano, 
cloruro metilénico u otros compuestos fácilmente volátiles.

La realización del procedimiento según la presente 
invención se efectúa en forma en si conocida. Los componentes 
de reacción se mezclan aquí por regla general con máquinas, 
bién según el procedimiento conocido de una sola etapa o 
según el conocido procedimiento de prepolimero y con una ca­
racterística por regla general entre 90 y 110. La caracterís­
tica indica el número de grupos isocianato que se emplean en 
la reacción con 100 átomos de hidrógeno activos.

En el procedimiento de la presente invención se 
emplean oomo mínimo tres partes en peso del agente de reti­
culación de la presente invención, preferentemente 3 a 50 
partes en peso, referido a 100 partes en peso del compuesto 
polihidroxílico del peso molecular 800 a 10.000.¡

En el procedimiento de la presente invención se 
pueden emplear simultáneamente además, en caso dado los agen­
tes auxiliares de espumación en si conocidos, por ejemplo, 
emulsionantes, catalizadores o estabilizadores. Oomo emulsio­
nante sea mencionado, por ejemplo, el aceite de ricino sulfo- 
nado, como catalizadores entran en consideración los conoci­
dos en la química de los poliuretanos, por ejemplo, los com-



puestos de metal orgánicos tales como octoato de estaño 
(II) o las aminas terciarias, tales como trietilendiamina, 
mientras como estabilizadores se emplean por regla general 
los copolimeros de bloque de polisiloxano-óxldo $olialqui.lé- 
nico. Naturalmente también es posible emplear al mismo tiem­
po materiales de carga, colorantes o aditivos inhibidores 
de la inflamación.

En el procedimiento de la presente invención se in­
troduce la mezcla de reacción en un molde, que frecuentemente 
está preferentemente revestido de una lámina de material sin­
tético moldeada en vacio. Como material para el molde entra e¿ 
consideración el metal, por ejemplo, el aluminio o el material, 
sintético, por ejemplo, la resina epóxido. En el molde se espu­
ma la mezcla de reacción espumable y forma el cuerpo moldeado 
La espumaoión en molde se puede efectuar también de manera 
que la pieza moldeada tenga en su superficie estructura ce­
lular, pero también se puede realizar de manera que la pieza 
moldeada tenga una piel compacta y un núcleo celular.; Según 
la presente invención se puede proceder en este caso intro­
duciendo en el molde tanta mezcla de reacción de manera que 
el material espumado foimado llene justamente el molde. Pero 
también se puede trabajar introduciendo más mezcla de reac­
ción espumable en el molde a la que es necesaria para relle­
nar el interior del molde con material espumado. En este*últi­
mo de los casos se trabaja bajo "overcharging".* El trabajar 
de esta manera se conoce, por ejemplo, de la patente US 
1.178.490 o de la patente US 3.182.104.

En el espumado en molde según la presente invención 
se emplean frecuentemente los agentes separadores cerosos, en 
si conocidos.
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Segdn el procedimiento de la presente invención 
se obtienen materiales espumados duraderos que especialmente 
en el sector de la tapicería encuentran aplicación industrial. 
Se pueden obtener tanto piezas moldeadas en molde de pared 
delgada como de pared gruesa que, por regla general, se pueden 
desmoldear ya en el plazo de 10 minutos después haber comenza­
do la espumación.

Los ejemplos siguientes explican la invención:
Ejemplo 1

Se mezclan entre si 90 g de un poliéter del peso 
molecular 4800, que se obtuvo por reacción de óxido propilé- 
nico (87 %) y óxido etilénico (13 %) con trimetilolpropano,
15 g del compuesto

HO-CHg-CHg-OCO-N-CHg-N-CO-O-CHg-CHg-OH , 
CH2OCH3CH2OCH3

0,5 g de N-metil-N-(N ' - ̂ -dimetilaminoeti 1)-piperazina y 2 g 
de agua. Esta mezcla se mezcla intimamente con 52 (g de un po- 
lifenil-polimetilen-poliisocianato que se obtuvo por fosgena- 
ción de un condensado de anilina-formaldehido y que muestra un 
contenido en NCO de un 31 %. La mezcla de reacción espumable 
se introduce en un molde de aluminio en la que ha sido coloca­
da una lámina de ABS/PVC moldeada en vacio (Lámina de un co- 
polímero de acrilnitrilo-butadleno-estireno que contiene clo­
ruro de polivinilo como plastificante). La reacción de espuma­
ción se inicia inmediatamente después de la introducción. Se 
desmoldea un material espumado que con grado de compresión 
de aproximadamente 1:2 muestra las siguientes propiedades:
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Peso específico DIN 53420
Resistencia a la tracción DIN 53571
Alargamiento a la rotura DIN 53571
Resistencia a la compresión
(40 % de compresión) DIN 53577
Resistencia de adhesión entre 
la espuma y lámina de ABS/FVC
Ejemplo 2

- 12 -

(kg/m3) ' 150
(kp/cm2) 4,1

( % ) 55
(p/cm2) 1000

(p) 1130 - 153<

Bajo las condiciones mencionadas en el ejemplo 1 
se hacen reaccionar:
90 g del poliáter arriba mencionado
15 g de CHy-O-CHg-NH-COO-OHg-CHg-OH 
2 g de agua

0,5 g de N-metil-N-(N'-j^-dimetilaminoetil)-piperazina y 
50 g del poliisocianato mencionado en el ejemplo 1.

El material espumado formado muestra con un grado 
de compresión de aproximadamente 1:2 las siguientes propieda­
des:
Peso específico DIN 53420
Resistencia a la tracción DIN 53571
Alargamiento a la rotura DIN 53571
Resistencia a la compresión 
(40 % de compresión) DIN 53577
Resistencia de adhesión entre 
la espuma y lámina de ABS/ÍP7C
Ejemplo 3

Bajo las condiciones mencionadas en el ejemplo 1 
se hacen reaccionar:
90 g del poliáter arriba mencionado 
15 g de HO-CHg-CHg-OCON- (CHg)g-N-COO-CHg-CHg-OH 

CHy-O-CHg CHgOCH^

(kg/in.3) 155
(kp/cm2) 3,9
( % ) 85

(p/cm2) 527

(p) 1850 -

2 g de agua
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0,5 g de N-me t 11-N-(N ' - ̂  -dlmetilaminoet il)-piperazíun. y 
50 g del poliisocianato mencionado en el ejemplo 1.

El material espumado formado muestra con un grado 
de compresión de aproximadamente 1:2 las siguientes propie­
dades :
Peso especifico DIN 534-20
Resistencia a la tracción DIN 53571
Alargamiento a la rotura DIN 53571
Resistencia a la compresión 
(40 % de compresión) DIN 53577
Resistencia de adhesión entre 
la espuma y lámina de ABS/PVC
Ejemplo comparativo

En este ejemplo se emplea trietanolamina como reti-
culador, en lugar de los derivados de metiloláter empleados
según la presente invención.

Bajo las condiciones mencionadas en el ejemplo 1
se hacen reaccionar:
90 g del poliéter allí indicado
5 g de trietanolamina
2 g de aceite tall-oil

2,5 g de agua
0,5 g de N-metil-N-(N'- -dimetilaminoetil)-piperazina y 
60 g del poliisocianato mencionado en el ejemplo 1.

El material espumado formado muestra con un grado
de compresión de aproximadamente 1:2 las siguientes propie-
dades:
Peso especffioo DIN 53420 (kg/m3) 150
Resistencia a la tracción DIN 53571 (kp/cm2) 3,5
Alargamiento a la rotura DIN 53571 ( % ) 35
Resistencia a la compresión
(40 % de compresión) DIN 53577

(p/cm2) 950

(kgA3) 160
(kp/cm2) 3,9

( % ) 45
(p/cm2) 1000

(P) 1740 - 2030



Resistencia de adhesión entre 
la espuma y lámina de ABS/PVC

(p) 300 - 800

N O T A
Descrita sufioiéntemente la naturaleza del invento 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte 
ren su principio fundamental. También se hace constar que e3 
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada 
en Alemania, con fecha 13 de Mayo de 1972, bajo el número 
P 22 32 484.0; acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20 años en España, 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES ESPUMAR
DOS SEMIDUROS; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de materiales 
espumados semiduros, a partir de compuestos polihidroxíli- 
oos de peso molecular 800 a 10.000, preferentemente 1.000 
a 5.000, agentes de reticulación que lleven poliisooianatos 
y grupos hidroxilo, con un peso molecular inferior a 500, 
agua y, en caso dado, agentes de propulsión orgánicos, asi 
oómo, en caso dado, en presencia de agentes auxiliares de 
la espumaciÓn en si conocidos, caracterizado porque como 
agente de reticulación se emplean aquellos compuestos ali- 
fáticos que, además de como mínimo un grupo hidroxilo, con­
tengan como mínimo un grupo

R
-CO-N-CHg-0-R'

en la que R' significa un resto alquilo o hidroxialquilo
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con 1 a 12 átomos de carbono y R significa preferentemente 
hidrógeno, un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 18 
átomos de carbono, preferentemente 1 a 6 átomos de carbono, 
un resto alquileno lineal o ramificado con 1 a 18 átomos de 
carbono, preferentemente con 1 a 6 átomos de carbono, el 
grupo

0o
-(CI-I2) X-N-C-0-CH2-CH2-OH

(x representa un número entero entre 1 y 6) ó
0M

-N-C-O-CH9-CH9-OH H ¿ c

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque como agente de reticulación se emplean deri­
vados de metiloláter de fámula

0M
R-N-C-O-CHg-CHg-OH
CHg-OR'

en la que R significa hidrógeno, un resto alquilo lineal o 
ramificado, con 1 a 18 átomos de carbono, preferentemente 
1 a 6 átomos de carbono, un resto alquileno lineal o ramifi­
cado, con 1 a 18 átomos de carbono, preferentemente con 1 a 
6 átomos de carbono, el grupo

0M
-(CHg)x-N-C-O-CHg-CHg-OH H

(x significa un número entero entre 1 y 6) ó
0M

-N-C-O-CH2-CH2-OH30



en la que R' significa un resto alquilo lineal o ramifica­
do oon 1 a 12 átomos de carbono, preferentemente 1 a 4 
átomos de carbono.

3.- Procedimiento para la obtención de materiales 
espumados semiduros, tal y como queda sustancialmente descri­
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.

Madrid,  ̂̂  Í973
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.-
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