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Procedimiento para la fob'bencién de materiales espu~

mados de poluretano hidrdfilos.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residen-
te en Leverkusen-Bayerwerk, Reptblica Federal Alemg

Ia presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento para la obtencidn de hateriales espumados
de poliuretsno hidréfilo, de células abiertas, wti- -
lizables como sustrato para flores cortadas.

Ia obtencidn de mgteriales espumados de poii-—
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wretano hidréfilé ya es conocida (publicacién de la soiici-'

tud de patente alemana 20.045.18 ). Ios materiales espumados
hidrdfilos obtenidos segin este procedimlento, si bien mues-

tran una capacidad de recepcidn de agua bastante buena, su

cepacidad de retencidn de agua,‘gegﬁn el método de ensayo des

erito mas abzjo, se encuentrs sin embargo por debajo de un
30 4. Por eata razén y debido a su resistencia a la presidn
‘de unog'ZOO p/cm2 comparativaménte ;educida, debido al redu
cido péso espec{fico, los materiales espumados obtenidos se-
gin la publicacidn de la solicitud de patente alemana
2.004.518 resu;tan casi inadecuados como sustratos para flo-
res cortadas. T :

Se ha descubierto shora un procedimiento para la ob-
tencién'ds materiales espumados, de células abiértas, que

debido a su sxcelente capacidad de recepcidn y retencidén de

agua ¥ sus resistencias mecanicas muy buenas, son excelente- |

mente gd@ouaaoé cano sustratos para flores cortadas.
vﬁl objefo de la presente invencién es un procedimien=-
o parg\-a obtancion de materiales espumados de poliuretano
hidréfiic g, de células abiertas, con el peso especifico 15 ~
O Kg/u ;8 partlr de polilsocianatos, canpuestos polihidro-
.1%51co. agua y/ﬁ otros agentes pronulsores, emulsionantes,

5 -

>3l 30307 en caq dedo ulterlores agentes auxiliares y additi-

?}:, ixe se caracterﬂza porgue i
El;o bompaes+0° pollnidroxllicos se emplean mezclas de
) Lu,— 00 % en peso, reforido a2 la cantidad total de com~
punetos pollh&drox1licos, de compuestos polinidroxilicos
‘con el 1nd1ce OH en la zona entre 300 y 1820, cuyos gru-

por hidroxilo se componen como ninimo en un 50 % de gru~

-t

por hidrox1lo primarics y6 que en su molecula nuestran
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grupos amino torciarioa,(&'

b) 50 -~ 10 % en peso, referido a la ocentidad total de can

puestos polihidroxilicoa, de compuestos polihidroxili—
cos libres de nitrdgeno de'amina con el indice OH en

la zona entre 30 - 250, que contienen camo m{nimo 20 ;

moles~% de unidad:s de éxido etildnico ¥y ouyos grupos E

hidroxilo representan como minimo en un 40 % grupos h;é

droxilo secundarios, |

2. como poliisocianatos se emplean poliisocianatos qué mues-§

tran grupos biuret, en caso dado en mezcla oon poliisocia-

ngtos libres de grupos biuret, en una cantidad que correg

ponde a un 35 - 70 % de la&cantidad tedricamente necesa-
ria para la reaccidén de todﬁa los dtomos de hidrdgeno ac-

tivos con relacién a los grupos isocianato presentes en

la mezcla de reaccidn, y A
3. como emulsionantes se emplean emulsionantes neutros y/o
iénicos en proporciones de un 2 - 20 % en peso, referido
a la mezcla de reaccidén total. '
Los materiales esPumados; obtenibles segin el procedi
miento de la preseante invencion, muestran un peso especifico
en la zone de 14 = 40 kg/am ' se destacan por una resistencia |
a la presién ds 300 p/em? como;pinimo y tienen una capacidad
de recepcidn de agua, detenminaaa‘segﬁn el métodondescrito
|

mas abajo, bajo un almscensmiento en agua de 10 minutos, de

como minimo w1 80 % en volumen, y una capascidad de retencidn

de agua, determinads éegﬁn el método descrito mas sbsjo, bajo
un almaecenamiento en agua de 24 horass, de como minimo un 60 %é
en volumen. Debido a estas propiedades, los materiales'ésvuné
mados obtenibles segun el procedimiento de la presente inven~j

cién son excelentemente adecuados camo sustrato para Ilores

v
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cortadas,

El objoto de la presents invencidn es, por lo tante,
tembién un sustrato ﬁéra macizos de flores oortadas oumﬁues-
to de un ﬁaterial espunado obtenible éegﬁn este procedimien~
to. .

En.los compuesto" polihidroxilicos 1 d) a emplear en
el procedimiento de la rresente invencidn se trata de compues
tos polihidrox{licos alfamentq:reactivos con relacidn a los
grupos isocianato, con el indeeVOH en la zona entre 300 -
1820. Ia alta reactividad de estos compu;stos polihidroxi-
licos estd dada por la circunstancia de que camo mfinimo un

50 % de sus grupos hidroxilo representan grupos hidroxilo

. primarios. y/o que muestran grupos amino terciarios, que cata

lizan la reasccidn NCO/OH. En el procedimiento segin larpre-f

sente invencidn se emplean lo{?qcﬁpusstos polihidrox{licos . .

1 &) en cantidades de un 50 -{90 %, referido s la totalidad '

del componente hidroxilico. :

Ejemplos de compuestos polihidroxilicos 1 a) adecua-
dos son el etilenglicol, 1,3-propilenglieol, 1,34butapdiol,
1,4~-butandiol, dietilenglicol, trietiienglicol, glicerina,
1,1,1-trimetilolpfopano, asi como especialmente los produc~
tos de adicidn de hasta 0,5 moles de 6xido propilénico por
equivalente de grupos hidroxilo con téles polioles de bajo
peso moleculaer y/o los productos de adicién de 4 -~ 6 moles
de 6xido etilérhico y/o dxido propilenlco con gmoniaco o ami~-

nas primarias, tales como etanolamina, anilina N etilendiami

na. Tembién se pueden emplearélas mezclas de estos compues-

tos.

l

En los compuestos polihidrox{licos 1 b) a emplear en :

el procedimiento de la presente invencidn se trata especial-
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mante da polihldroxlpoliétoramgﬁidférilaﬁ, Tibren de niipde
geno de amina, con el {ndice 0& en la zona entre 30 - 250,
cuyos grupos hidroxilo represe;tan como minimo en un 40 %,
preferentemente como mfnimo enuun 50 % grupos hidroxilo se-
cundarios y que contienen como minimo 20 moles-%, preferentg;
mente 40 ~ 60 moles-% de unidades de dxido etilénico. Los ?
compuestos pol;hidroxilicos 1b) se eﬁ@lean en el procedli- I

miento de la presente invencién en cantidades de un 10 - 504

en peso, referido a la cantidad total de los compuestos poli !
hidrox{licos a emplear. g _ i

Ejemplos de tales oompu?stos ﬁolihidroxilicoe 11) soq
los productos de etoxilacidn d%rmdlééulas iniciadoras adecugi
das, tales como, por ejemplo, agua, etilenglicol, trimetiiq;i
propano 6 glicerina que en la posicidn final muestran unida~;
des de 6xido propilénico injertadas, o los productos de a&i—f
cién de mezclas de dxido etilénico/éxido propilénico a las |
moléculas de iniciacién mencionadas, debiendo encontrarse la
proporcién molar entre dxido etilénico y dxido propilénico
entre 1:3 y 1:1. 4 ;

En el procedimiento segﬁL la presente invencidn se
emplean preferentemente poliiaﬁcianatbs que llevan grupos
biuret, especialmente en mezcla.con los diisocianatos en que
se basan los po;iisocianatos ds biuret. Un poliisocianato
especialmente~p}eferido,es el 2,4-toluilendiisocianato par-

cialmente biuretizado 4 bién su mezcla parcislmente biureti-

zada con 2,6~tdiuilendiisocianato. La obtencidén de los sis~

- temas de poliisocianato parcialmente biuretizados pertenece

al estado de la téonica conocido. desde hace tiempo y se des- !

cribe, por ejemplo, en la patep%e alemana 1 101 394. En gene~

ral se efectlia la obtencidn deilos sistemas de poliisociansioc .

i
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¢idn en una cantidad que corresponde gun 35 - 70 % de la cag|

| natos presentes en la mezcla de reaceidn.

"do a la totalidad de la mezcla,de reaccion. Como emulsionan-

| nato de aceite de ricino é écidos graesos o las sgles de dci-~

rercialmente biuretizados por reaooion de los correéﬁondtan»
tes diisocinnatos con agua, empleando une proporeidn molsr egi
tre diisocimnato y agua de comoﬁminimo'3z1, a temperaturas |
de 80 -~ 16000, breferentamente;én preséncia,de un emulsionan-
te, por eaemplo de un fenol etoxilado.: El componente poliiso

cianato se emples en el procedimiento segin la presente inven

tidad teoricamente necesaria para la reaccién de todos los

dtomos de hidrégeno activos con Felscidn a los grupos isocia- |

!
T
En el procedimiento de la presente invencidn se emplean;

sinulteneamente aditivos tenaioact;vd en una'proporciép de

2 - 20 4 en peso, prefarentemenfe un 5 - 10 % en peso, refen;f

I
|
tes entran en consideracidn, por ejemplo, arilalquilpoliéte- !

res, arilalquilpoliéteres sulfqpados,:sales sédicas del sulfo

dos grasos~oon amines, tales como dietilamine acido grasa o
dietenolemine dcido esteerinice. En especial entren también
en consideracidn las sales alecalinas o smdénicas del dcido sul
fénlco, tales cdmo, por ejemplo, écido dodecilbencenosulféni-
co o0 dcido dinaftildimetanodisulfdnico o también de Acidos

grasos, tales como acido ricinélico o de deidos polimeros. El

empleo de estos emulsionantes cqmo estabilizadores de la espu

ma, entre otros, es en si conocido. Su empleo, especialmente :

en mayores cantidades, camo agente para aumentar la hidrofi-
lig de los materiales espumados de pbliuretano es sin embargo
nuevo.

Ccmo agente prbpulsor se emplea en el procedimiento de

la presente invencion el agua en cantidades de 4 - 8 partes en

g

e
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N-dimetilbencilamina, trietilemina, trietilendiemina.

- del poliisocianato bajo formacidn de un armazén de poliurets

L]
i
!

buros halogenados féoilmente vﬁiﬁtiles,‘oapeoialmente mono—

o
s
k3

fluortricloremetanc. i ;
En el procedimiento de%ﬁa presente invencidn se puedah
emplear simultaneamente agtivaébreé de clase en si conocida,
especialmente aminaé terciarias, tales como, por ejemplo, N,
Cano ulteriores estabilizadores a emplear simultanea-i
mente en el procedimiento de ld presente invencién son ade-

cuados especlalmente los campuestos usuales, a base de poli-!

siloxano, de la obtencidn de ugteriales espumados de poliure-~

tano. : ' i f

\
, i

Por la élase de los coipuestos polihidrox{licos a em-

plear y el defecto simultaneo?én compuestos 1socianato,',se

logra que se inicle una rdpida reeccidén del componente po-

l1iol reactivo con el isocianato y se consume la mayor parte

no, de manera que poco o bien ninglin camponente poliol hidné
filo, poco reactivo, puede entrar en reaccidn con el poliiso
cianato. De esta manera se aumenta la hidrofilia del mate~
rial espumado formado por la n?esenéia de grupos hidroxilo
libres y el componente poliolzigdréfilo, en su mayor parte
gin enlazar, en el armazdn deﬁ@naterial espumado. Un tiempo !
de reticulacién mds breve se légra'por el empleo simultaneo

de aditivos tensioactivos.

Los componentes de reaccidn se hacen reaccionar segin :
el procedimiento en si conocido de una sola etapa, a manoc o |
; : i

mecdnicamente, . - ;
Les propiedades hidréfilas de los materisles eepumadosi

obtenibles segin el‘prooedhmiépfo de la presente invencidn se
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pesa la probeta. Ia recebciényde»agua se caloula de ia dife
rencig de peso entre el peso dgterminado en este estado y el

peso de la probeta en seco. S

las

-

pueden deferminar, pbr ejamplo%_empieaﬁdo probetas con
dinmensiones de 240 x 110 x T5 ém segin el procedimiento si-
guiente: : ' ‘ 4

1. Tiempo de humeotacién

La probeta se coloca flotando sobre la supsrficie del

agua. ©Se mide el tiempo dentro del cusl el material espu

mado se ha esponjado totalmente con agus ¥y el lado supe-

rior de la probeta estd totalmente humedscida.

2. Tiempo de sslida del agua - :
Después ds_depoaitar-du?;hxe 1'hora en agua se ha pre !

i
sentado el equilibrio de sa%uracién’y la probeta se reti—é
ra del agua. El agus exist;nte en los poros cortados y'f
en las células bastas éa»dejé fluir disponiendo la probe~!
ta en posicién inclinada. E1 tiempo entre la extraccién
¥ la terminacién de la salida de sgua (goteando) ss deno- !
mina el tiempo de salida.dei:agua. .

3. Capacidad de recepcién-de agua
Una vez determinado el %iempo. de selida del agua se

s

4. Contenido en agua después dé 24 ‘horas (cepacided de reten-
cién de agua)
Después de efectuado el pesado segin 3 se coloca la
probete durante 24 horas sobre una arlsta lateral bajo
una hunedad relative del aire de un 70 % y una temperatu-

ra de 20°C. EIL contenido egﬂggua'se determina entonces
Ulteriores detalles de la invencidn y las propiedades

pesando la probeta.

apreciadas en el matarial,espu@édo de poliuretano de la pre- '

ST AL
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sente invencidn se desprenden de los ejemplos a continuacidn. -

Les partes indicedas son partes on peso.

E;emplg 1 ;f f
Se mezclan y agitan enté% sf 20 partes de un poliéter f
de etilendiamina y éxido propilfnico ({ndice OH 630), 10 par |
tes de polidter de 1;1, 1-trimetilolpropano ¥y dxido propiléni i
co ({ndice OH 930), 15 partes de glicerina, 10 partes de die-;
tilenglicol, 5,5 partes de agua, 30 patrtes de un polieter de
glicerina, dxido etilénico/dxido propilenico (1:1) ({ndice OHl
56), 10 partes en peso de uns mezcla de enmulsionantes de un i
50 % de arilalquilpoliéter de un mol de 4-hidroxidifenilmeta~|
no y 17 moles de dxido etilanido ¥y 50 % de monoetanoclamina
dcido dodecilbencenosulfdnica y 1 5 partes de estabilizador !
de polisiloxano (L 5310 de la firma UCC). A continuacidn se :

| efectia la mezcla con 95 partes de toluilendiisocianato biuw f

retizado (33,3 % de NCO) que previamente se habia agitado con
10 partes de monofluortriclorometano.
Ejemplo 2 | ,

Se mezclen y agitan entre sf 15 partes de un poliéter
de etilendiemina y éxido propilénico ({ndice OH 630), 10 pap
tes de glicerina, 5 partes de éietilenglicol, 10 partes de
un polidter de 1,1, 1—trimetilolpropano ¥ éxido propilénico
({ndice OH 550), 5 partes de agua, 10 partes de un poliéter
de glicering y mezcla de 6xido’ etilenico/bxido propilénico
(proporeidn 1:1) del indiqe OH 56, 10.partes de ung mezcla
de emulsionantes de un 50 % de arilalquilpolidter de un mol

de 4-hidroxidifenilmetano y 17 moles de éxido etildnico ¥y 50%:
. M '

de monoetanolgmina dcido dodecilbencenoswlfénica y 2 partes |
de un estabilizador de polisiloxano (L 5310 de la firma UCG}.E

u“ : '
A continuacién se efectia la mezela con 100 partes de tolullen

s:,

3
A
K
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. nosulfénica y 50 4 de arilalquilpdlié%er de un mol de 4~hi-

Ejemplo 4

- 10‘.‘. ’

diisocianato biuretizado (33,3 % de NCO) al que prevismente .
ge le agregaron 10 partes de monéfluortricloraietano. -

Ejemplo 3 -

Se mezclan y agitan entre sf 15 partes de un polidter |

B . }.:-: . ) i

de etilendiamina y una.mechaide’éxido propilénico/dxido eti
lénico (proporcidn 1z 1) del indice OH 650, 10 partes de gli-

cerina, 5 partes de’ dietilengiicol, 10 partes de un polieteri

I
!
P
|

de 1,1,1-trimetilolpropano ¥y una mezcla de dxido etilenico/
éxido propilénico (1:1), 10 pertes de¢ una mezela de emulsig

nantes de un'sb'%.de mbnoetanélamina deido arilalquilbence-

droxidifenilmetano y. 17 moles de.dxido etildnico, 5 partes
de agua, 10 partes de un polié;er de glicerina y una mezcls

de éxido etilénico/ﬁxido propfiénicc (proporcidn molar 2:1)
¥y & continuacidn 10 moles de qxido propilénico referido a E
1 mol de poliéter (indice OH 27), 1,5 partes de un estabili-
zador de polisiloxano (L 5310 de la finma UcC). A continua-
cidn se efectda la mezcla con 70 partes de toluilendiisocia-

nato biuwretizado (33,3 % de NCO).

Se mézclan ¥y égitaﬁ entrebsi 20 partes de un poliéter
de etilendiemina y oxido propilenico ({ndice OH 650), 20 par
tes de un poliéter de amoniaco y éxido propilénico ({ndice
OH 590), 20 partes de un polieter de 1,1,1-trimetilolpropano
y una mezcla de 6xido etilenioo/bxido propilénico (1:1) y e
continuacidn 30 molea de 6xido propilénioo referido a 1 mol
de poliéter (indice oH. 42), 1,5 partes de agua, 20 partes de
monofluortriclorametano, 3 partee de un sulfonato de aceite
de ricino y 2 parteg.de,up estabilizador de polisiloxano (L
53 10 de la firmafﬁcc). A continuacidn se efectia la mezcls

amagn
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con 40 partes de toluilendiisoolanato biuretizado.

Propledades do los materdsnles eapumadon obtenldon;
Ejemplo 1 2 3 4
Peso especifico kgﬁn3 27 19 20 24

Registencia a la pre-
sidn kp/em2 saturado

con agua . 400 420 410 386
Tiempo de humectacidn ; :
Minutos * 4-10 } 28 2-10 10=-12 E
2—.?‘3213" d-x-d; e olmen 2804 Zs0% 2804 2854
Contenido en agua des-

Pen vormmen % Y 2a0 2704 Zeog 2754

%) Las propiedades hidréfilas se determinaron, como antes deg
crito, en una probeta de las dimensiones 240 x 110 x 74 mm{
Ejemplo 5 }f ;
Del material espumado dé poliuretano obtenido segin elg
ejemplo 3 se prepard una probeﬁg con las dimensiones 240 x 11q
x 75 mm, Ta proﬁeta se colooé'con ol lsdo mas ancho en una §
artesa cuyo fondo se hab{a cublerto con una capa de agua de é
1 cm de profundidad. En la probeta asi hidratada se coloca- E
ron en una longitud de unos 25 cm crisantemos cortados de ma—?
nera que 7,5 cm de la parte 1nfefior del tallo de la flor qugi
daran insertados en el material espumado. Las flores se mar-s
chitaron a temperatura smbiente, despuds de 22 dfas.
' " -ﬁvo"TA-
Descrita suficienxementeéla naturaleza del invento, asi
como la menera de realizarlo eﬂl}a practica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus

ceptibles de modifiocaciones de detalle en cuanto no alieren su
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-| CEDLSIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES ESPUMADOS DE POLI~

. ¢las de a) 50 - S0 : en peso, referido a la cantidad total de

- 12 -

principio fundwﬂental. Pambién se hace constar quefi‘;

to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Ale-
mania, con fecha 3 de noviembre de 1.972, bajo el mmero P 22
53 943.1, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento ¥ por lo.que se soY

licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espefia, sobre: PRQ

URSTANQ HIDROFIIOS; caracterizandose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la obtencidn de materiales es
punados de poliuretano hidrdfilos, de células sbiertas, con
el peso especifico 15 - 40 kg/m3, mediente mezcla y dejar
reaccionar poliisocianatos, campuestos polihidrox{licos, agua

y/v. otror sgentes propulsores, emulsionantes, asi como en ca-

g

80 de ultericres agentes auxilisres y aditivos, caracteriza

do porgus 1, como campuestos polihidroxflicos se emplean mez-

compusstos poiihidroxilicos, de compuestos polihidroxilicos
con el fndiqe CH en la zona entre 300 y 1820, cuyos grupos hi
droxilo se componen como minimo en un 50 % de grupos hidroxi-
lo primerios y/0 que en su molécula muestran grupos amino ter
cierios, ¥y b) 50 ~ 10 % .en peso, referido a la cantidad total
de compuestos polihidrox{licos, de compuestos polihidrox{li-
cos libres de nitrdgeno de smina con el {ndice OH en la zona
entré 30 - 250, que contienen cano ninimo 20 moles-% de unida
des de dxido etilénico y cuyos grupos hidroxilo representen
como minime en un 40 % grupos nidroxilo gecundarios; 2. como
poliisocianatos se emplean pollisocianatos que muestran gru-

pos biuret, en caso dazdo en mezcla con poliisocianstos libres

de grupos biuret, en una cantidad que corresponde a un 35 -




10.

de todos los dtomos de hidrdgeno activos con relacién a los

grupos isocianato presentes en la mezcla de reaccidn, y 3. oo .

mo emulsionantes se emplean emulsiongnies neutros y/q idnicos _

en proporciones de un 2 - 20 % en peso, referido a la mezela

de reaccién total.
22,~ Procedimiento para la obtencidn de materianles es-
pumados de pbliuretano hidréfiles, tal y como queda sustan-
‘ )
clglmente degcritg en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mdquina
: -9 ENE 1976
por una sola card.
Madrid DR

BAYER AKTIENGESE

(&

/ GOMEZ ACERD Y MODEY . A
pe Flimadot L. Gasla Fﬂ‘f/ o

|
1
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