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=-' DAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repúbli­
ca Federal Alemana.

La presente invención se refiere a nn nuevo 
procedimiento para la obtención de polüsocianatos 
adecuados para la fabricación de materiales de po- 
liuretano hidrófilos.

Ya se ha propuesto emplear en la obtención



- 2 -

5

10

15

20

25

50

de Materiales espumados de poliuretauo polihidroxilpoliátere* 
con alto contenido en Óxido de etileno y/o agregar a la mezcla 
de reacción materiales de carga adecuados (publicación alemana 
DOS 2.127.040). Ademó* se le agregaban a la mezcla de reacción; 

determinados agentes de hidrofilización para de esta manera
obtener un material espumado reticulable con agua (publicación}!
Alemana DOS 1.694.027 ó 1.694.028). j

Mediante la* medidas descrita*, ai bien se logra una hu-j 
mectación con agua del material espumado, bajan sin embargo 
las dam&s propiedades mecánicas, especialmente la resistencia 
a la tracción y alargamiento a la rotura.

Frecuentemente se esponjan estos materiales espumados 

también considerablemente en agua. Además, los agentes de hi­
drofilización salinos se extraen fácilmente por lavado de los 
materiales espumados, con lo cual baja la capacidad de recep­
ción de agua.

Tampoco se conocen aún agentes de hidrofilización que 
se puedan emplear en igual forma para materiales espumados de 
poliuretano blandos y duros. Si bien se conocen procedimientos 
según los cuales se pueden obtener materiales espumados duros 
de poliuretano hidrófilos, de células abiertas, estos procedí 
miento* no se pueden aplicar para materiales de poliuretano 
blandos y viceversa.

El procedimiento de la presente invención, ahora halla­
do, permite evitar las desventajas descritas.

Sorprendentemente se ha descubierto que se obtienen ma­
teriales espumados de poliuretano con buena capacidad de humee 
tación si lo* compuestos polihidroxilicoa usuales se hacen reae 
clonar en presencia de los agentes auxiliares y aditivo* usua­
les en la fabricación de materiales espumados de poliuretano
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con poliisocianatos que en forma determinada se han hecho reaje¡ 
cionar con determinados ácidos sulfónicos industriales, es de­
cir, que contienen agua.

El objeto de la presente invención es, por lo tanto, un 
procedimiento para la obtención de poliisocianatos modificados 
adecuados para la obtención de materiales hidrófilos, caree te-¡ 

rizado porque poliisocianatos orgánicos en una proporción mo­
lar de NC0/S0-H de 100 0,1 a 100 : 50 se someten con ácidosj ¡
sulfónicos orgánicos, que contienen un 0,1 a 5% en peso de ¡ 
agua, a un tratamiento térmico de 40 a 90**C hasta que de la 
mezcla de reacción se hayan desarrollado un 50% del dióxido 
de carbono teóricamente a esperar por la reacción de toda el 
agua con grupos isocianato.

Objeto de la presante invención es también el empleo de 
estos poliisocianatos modificados como componente isocianato 
en la obtención de materiales espumados de poliuretano hidró­
filos según el procedimiento de poliadición de isocianato#

Como componentes de partida para la obtención de los 
poliisocianatos modificados se emplean preferentemente ácidos 
sulfónicos de fórmula donde,
n significa un número entero de 1-2, preferentemente 1 y 
R significa un resto hidrocarburo aromático con 6 - 14 átomos 
de carbono, un resto hidrocarburo alifático con 10 - l8 átomos 

de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifático con 6-15 
átomos de carbono, preferentemente sin embargo, un resto hidro 
carburo aralifático con 7-15 átomos de carbono o un resto hi 
drocarburo alcaromático con 7-24 átomos de carbono.

Con especial preferencia se emplean ácidos sulfónicos de 

la fórmula general arriba indicada donde I
R significa un resto fenilo, alquil-sustituido, con un total[
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le 12 - 24 átomos de carbono. Sin embargo también es posible em-j 
?lear para la modificación según la presente invención de loa 
poliisocianatos aquelloa ácidos aulfónicoa de la fórmula gene-i

.' i*al indicada donde R tiene el significado señalado y, adicional 
tente presentan austituyentes inertes, tales como por ejemplo, 

prupos halógeno o nitro.
Representantes específicos de ácidos aulfónicoa adecúa - 

Loa son, por ejemplo, ácido de decansulfónico, ácido octadecan ! 
ulfúnico, ácido bencenosulfónico, ácido toluenosulfónico, áci- 

lo naftalinsulf&nico, ácido di-sec-butilnaftalinaulfónico, áci- 
o ciclohexilsülfónico y, especialmente, ácidos monosulfónicoa 
romáticos tal y como se obtienen por sulfonación de alquilben 
enoa, tales como hexilbenceno, dodecilbenceno u oetadecilben- 
eno, en forma en si conocida.

Loa ácidoa aulfónicoa mencionados ae emplean en el proee- 
imiento de la presente invención en una forma presentando un 
,1 a 5t preferentemente un 0,2 a 2% en peso de agua. El con- 
enido en agua de loa ácidos sulfúnicos se pueden determinar 
egún las instrucciones de Mitchell & Smith, "Aquimetrie", In- 
arscience 1.948, páginas 105 y siguientes (determinación del 
gua según K. Fischer).

Para la obtención de los poliisocianatos modificados en- 
c*an en consideración los poliisocianatos alifáticos, cicloali4 
Sticos, aralifáticos, aromáticos y heterociclicos, tal y como j 
s describen, por ejemplo, por V. Siefgen en Justus Liebigs !
malen der Chemie, 562, páginas 73 a 136, por ejemplo, etilen4¡
Lisocianato, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametilendii^ 

)Cianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclobutan-1,3-diisociana 

t, ciclohexan-l,3-y -1,4-diisocianato, asi como las mezclas 
*bitrarias de estos isómeros, l-isocianáto-3,3,5-trimetil-5-
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isocianatometil-ciclohexano (Publicación alemana DAS 1.202.735,;
}2-4-y 2,6-bexahidrotoluilendiisocianato, asi como las mezclas 

arbitrarias de estos isómeros, hexahidro-1,3** y/o -1,4-fenilen- 
diisocianato, perhidro-2,4*- y/o -4,4*-difenilmetan-diisociana- 
to, 1,3** y 1,4-fenilendiisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisoeiá 
nato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, dife- 

ailmetan-2,4̂ - y/o-4,4-diisocianato, naftilen-l,5**diisocianato,
trifanilmetan-4,4", 4" - triisocianato, polifenil-polimetilen- 'i
poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensación de

anilina-formaldehido y ulterior fosgenación y se describen, por!
ejemplo, en las patentes británicas 874.430 y 848.671, arilpo- 

liisocianatos perclorados, tal y como se describen, por ejempló, 
en la publicación alemana DAS 1.157.601, poliisocianatos conte 
niendo grupos carbodiimida, tal y como se describe en la paten 
te alemana 1 .092.007, los diisocianatos, tal y como se descri­
ben en la patente US 3.492.330 los poliisocianatos que llevan 
grupos alofanato, tal y como se describe en la patente britá­
nica 994.890, en lá patente belga 761.626 y en la solicitud de 
patente holandesa publicada 7.101.524, los poliisocianatos que 

llevan grupos isocianurato, tal y como se describen, por ejem­
plo en las patentes alemanas 1.022.789, 1.222.067 y 1.027.394, 
asi como en las publicaciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004.048j 
loa poliisocianatos que llevan grupo uretano, tal y como se dejs 
criben, por ejemplo, en la patente belga 752.261 o en la patena- 
te US 3.394.164, los poliisocianatos que llevan grupos urea 
adiados, según la patente alemana 1.230.773, los poliisocianai 
tos que llevan grupos biuret, tal y como se describen en la paí­
tente alemana 1.101.394, así como en la patente británica 
889.050, los poliisocianatos obtenidos por reacciones de telo 
merización, tal y como se describen, por ejemplo, en la peten-

- 5 -
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te US 3*654.1Q6, loa poliisocianatos que llevan grupos áster, j 
tal y como se describen, por ejemplo, en las patentes británi­
ca* 965.474, y 1.072.956, en la patente US 3*567*763 y en la 
patente alemana 1 .231.688, los productos de reacción de lo* 
isocianatoa arriba mencionado* con acétales según la patente 
alemana 1 .072.385.

Asimismo es posible emplear los residuos de destilación 
que contienen grupos isocianato y que se obtienen en la fabri-

t
cación industrial de isocianato, en caso dado disúeltos en uno} 
o varios de los poliisocianatos antes mencionados. Además es j 
posible emplear mezclas arbitrarias de los poliisocianatos an-} 

tes mencionados.
Con especial preferencia se emplean, por regla general, 

loa poliisocianatos industrialmente de fácil obtención, por 
ejemplo, el 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, asi como las mez­
clas arbitrarias de estos isómeros ("TDI"), polifenil-polimeti 
len-poliisocianatos, tal y como se obtienen por condensación 
i* anilina-formaldehido y ulterior fosgenación ("MUI en bru­
to"), y los poliisocianatos que contienen grupos carbodiimidá, 
grupos uretano, grupos alofanato, grupos isocianurato, grupos 
¡urea o grupos biuret ("poliisocianatos modificados").

Tienen especial preferencia los mencionados toluilendii- 
socianatos y polifenil-polimetilen-poliisocianato.

Los poliisocianatos se hacen reaccionar con los ácidos 

!ulfúnicos que contienen agua.
Los ácidos sulfónicos se emplean en el procedimiento de 

La presente invención en tales cantidades de manera que por ¡ 

LOO moles de grupos isocianato están presentes 0,1-50, prefe 
'sutemente 0,5-10 moles de grupos ácido sulfúnico* Despuás de 
eunir los componentes a emplear en el procedimiento de la pre
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a ente invención se calienta la mezcla de reacci&n a una tempe­

ratura de 40 a 90, preferentemente 40 a 600C hasta que se haya ̂ 
desarrollado un 50 a 100, preferentemente un 90 a 100% del di&í 
xido de carbono a esperar por la reacci&n de la cantidad total 
de agua.

En el procedimiento de la presente invenci&n se emplean 
con preferencia los ácidos sulf&nicos que se obtienen industrial 
mente, que siempre tienen un contenido en agua de un 0,1 a 5, 
preferentemente de un 0,2 a 2% en peso. El agua reexistente reac 

ciona entonces, en el procedimiento de la presente invenci&n, , 
de forma conocida bajo desarrollo de dióxido de carbono con los 
isocianatos a las aminas correspondientes que, a continuaci&n, 
se neutralizan en presencia de los ácidos sulf&nicos y se tran¿ 
forman en los correspondientes sulfonatos amónicos, de manera 
que en los productos del procedimiento de la presente invenció]t, 
además de grupos isocianato libres y grupos ácido sulfónico, ej ̂ 
tarán presentes también grupos amonio.

En caso deseado también es posible regular en el procedi 
miento de la presente invención, mediante adición dirigida de 
agua a los ácidos sulfónicos a emplear, la reacci&n a las sales 
amónicas de manera que en la solución que se forma en el polii* 
socianato en exceso esté presente una proporción entre grupos 
ácido sulfónico y grupos amónicos de 100 : 1 a 100 : 50.

Por lo general se emplean en el procedimiento de la pre­
sente invención compuestos de partida líquidos a temperatura 
ambiente. Sin embargo también es posible agregar ácidos sulfó-; 
nicos en forma pulverulenta al poliisocianato. Los poliisocia-. 
natos sólidos se han de presentar, para la reacción, en un di-j 

solvente inerte, tal como clorobenceno, tolueno y otros. El di!
solvente se separa entonces por destilación en vacio para ais-!
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lar el poliisocianato "modificado".
Loa polliaocianatos modificadoa según la preaente inven - 

cíón repreaentan valioaoa prodvctoa de partida para la obten -! 
ción de materialea espumados hidrófilos. En la obtención según; 
la preaente invención de materialea eapumadoa hidrófiloa entran 
en consideración, como participantea en la reacción para loa 
polliaocianatos modificadoa, loa compueatoa conteniendo como 

mínimo doa átomos de hidrógeno reactivo con reapecto a loa iao 
cianatoa, de un peao molecular, por regla general, de 6 2- -'
10.000 de la claae en ai conocida en la química de loa poiiu- ¡

¡
retanoa.

Entre eatoa ae entienden, adem&a de compueatoa que llevan 
grupoa amino, grupoa diol o grupoa carboxilo, preferentemente 
loa compueatoa polihidroxilicoa, eapecialmente loa compueatoa 
que llevan 2 a 8 grupoa hidroxilo, eapecialmente aquelloa del 
peao molecular entre 50 a 10.00Ó, preferentemente 1.000 a 6.00Í, 
por ejemplo¿ alcoholea poliéateres, poliéterea, politioétcrea, 
poliacetalea, policarbonatos, polióateramidaa, monómeroa, poli 
valentea, conteniendo como mínimo 2, por regla general 2 a 8, 
preferentemente ain embargo, 2 a 4 grupoa hidroxilo, tal y como 
ae conocen para la obtención de poliuretanos homogéneos y celu 
larea. Alcoholea polivalentes, monómeroa, adecuados son, por !

i
ejemplo, etilenglieol, 1,2-propilenglicol, 1,4-butandiol, 1,6-j 
hexandiol, glicerina, trimetilopropano, eritrita,pentaeritrita; 
aorbita, sucrosa, etc.

Los poliéateres conteniendo grupoa hidroxilo, que entran j 
en consideración, son, por ejemplo, loa productos de reacción 
de alcohólea polivalentes, preferentemente divalentea y, en 
caso dado, adicionalmente trivalentes, con ácidos carboxilicos 
polivalentes, preferentemente bivalentes^ Para la obtención de
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loa poliésteres se pueden emplear, en lugar de loa ácidos poli 
carboxilicos librea, también loa correapondientea anhidridoa 
de Acidos policarboxilicos o loa correspondientes Asteres de 
Acidos policarboxilicos de alcoholes inferiores o sus mexclas. 
Loa Acidos policarboxilicos pueden ser de naturaleza alifAtiea 
eieloalifAtica, aromática y/o heterociclica y, en caso dado, 
estar sustituidos, por ejemplo por Atomos de halógeno y/o estar 
insaturados. Como ejemplos de ellos sean mencionados:
Acido auccinico, Acido adipico, Acido subérico, Acido azelAico^ 
Acido sebAcico, Acido ftAlieo, Acido isoftAlico, Acido trimolí 
tico, anhídrido ftAlieo, anhídrido tetrahidroftAlieo, anhidri-j 
do glutArico, Acido mal&ico, anhídrido maléieo, Acido fumárieoL 
Acidos grasos dimeros y trímeros, tales como Acido oléieo, en 
caso dado en mezcla con ácidos grasos monómeros, tereftalato 
de dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como alcohóles poliva­
lentes entran en consideración, por ejemplo, etileñglieol, pro 
pilenglicol-(l,2) y - (1,3). butilenglicol- (1,4) y - (2,3), he- 
xandiol-(l,6), octandiol-(l,8), neopentilglicol, ciclohexan- 
dimetanol (1,4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3**pro 
pandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(l,2,6), bu- 
tantriol-(l,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, ma- 
nita y sorbita, glicósido metílico, además, dietilenglicol, ] 
trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipro-
pilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibu- ¡

, ¡tilenglicoles. Los poliesteres pueden mostrar proporcionalment
grupos carboxilo en posición final. También pueden ser utiliza
dos los poliésteres de las lectonas, por ejemplo,^- caprolac-
tona o Acidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo, Acidot^-hidro
xicaproico.

También los poliésteres que llevan como mínimo 2, por re

- 9 -
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lo -
gla general 2 a 8, preferentemente 2 a 3 grupos hidroxilo, que 
entran en consideración según la presente-invención, son aque­
llos de clase conocida y se obtienen, por ejemplo, por polime-* [
rización de epóxidos, tales como óxido etilénico, óxido propi- 
lénico, óxido butilénico, tetrahidrofurano, óxido estirúnico c 
epiclorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en presencia de ¡ 
BF^, o por adición de estos epóxidos, en caso dado en mezcla 

o consecutivamente, con componentes de iniciación con Atomos ¡ 
de hidrógeno reactivos, tales como alcohóles o aminas, por 
ejemplo, agua, etilenglicol, propilenglicol-(1,3) ó -(1,2), 
trimetilolpropano, 4,4*-dihidroxidifenilpropano, anilina, amo­
niaco, etanolamina, etilendiamina. Según la presente invención 
también entran en consideración los poliÚteres de sucrosa, tal 
y como se describen, por ejemplo, en las publicaciones alema 
ñas DAS 1.176.358 y 1.064.938. Frecuentemente se da preferen­
cia a aquellos poliéteres que muestran principalmente (hasta 
un 90% en peso referido á todos loa grupos OH existentes en el 
poliéter) grupos OH primarios. También se pueden emplear los 
poliéteres modificados por polímeros de vinilo, tal y como se 

obtienen, por ejemplo, por polimerización de estireno, acrilni 
trilo en presencia de poliéteres (patentes US 3.383.351, 
3.304.273, 3.523.O93, 3.110.695, patente alemana 1 .152.536), 
asi como los polibutadienos que llevan grupos OH.

De entre los poliéteres sean mencionados especialmente 
los productos de condensación de tiodiglicol consigo mismo y/o 
con otros glicoles, émidos dicarbixilicos, formáldehido, áci- j 

dos aminocarboxilicos o aminoalcohóles. Según los co-componen- 
tes se trata en los productos de politioéterea mixtos, ésteres 
de politioéter, ésteramidas de politioéter.

Como poliacetales entran en consideración, por ejemplo,
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los compuestos que se pueden obtener de gíicoles, tales como }
[dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4^-dioxetoxi-difenil-metil-' 

metano hexaldiol y formaldehido. También por polimerización de 
acétales ciclicos se pueden obtener poliacetales adecuadas se­
gún la presente invención.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo entran 
en consideración aquellos de clase en si conocida, que se pue-i 
den obtener, por ejemplo, por reacción de dioles, tales como j 
propandiol-(l,2), butandiol-(l,4) y/o hexandiol-(l,6), dieti- i 
lenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbonatoa 
diárilíeos, por ejemplo, carbonato difenilico o fosgeno.

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan, por 
ejemplo, las obtenidas de ácidos carboxilicos, polivalentes, 
saturados e insaturados, o bien de sus anhídridos y aminoal- 
cohóles, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados e insa­
turados, y de sus mezclas, principalmente los condensados li­
neales.

También se pueden emplear según la presente invención 
los compuestos polihidroxilicos que ya contienen grupos ureta- 
no o ureas, asi como los polioles naturales, en caso dado modi 
ficados, tales como aceite de ricino, carbohidratos, féculas. 
Asimismo se pueden utilizar los productos de adición de óxidos 
alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido o también con 

resinas de úrea-formaldehido. )
Representantes de estos compuestos, a emplear según la j 

presente invención, se describen, por ejemplo en High Polymers, 
Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Technology", editado 
por Saunders-Friseh, Interscience Publishers, New York, London, 
tomo I, 1 .962, páginas 32-42 y páginas 44-54 y tomo II, 1.964, 
páginas 5-6 y 198 a 199, osi como en Kunststoff-Handbueh, to-
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mo VII, Vieweg-Hoehtlen, Carl-Hanser-Verlag, Manchen, 1.966, 
per ejemplo, en las páginas 4$ a 71.

Según la presente invención, como agente de propalsión f 
se emplea agua y/o sustancias orgánicas fácilmente volátiles. 
Como agentes de propulsión orgánicos entran en consideración 
por ejemplo, acetona, acetato de etilo, aléanos halógeno-susti 
tuidos tales como cloruro metil&nico, cloroformo, cloruro eti- 
lidÓnico, cloruro vinilidánico, monofluortriclorometano, cloro 
difluormetano, dielorodifluormetano, además butano, hexano, 
heptano o dietil&ter. Un efecto propulsor se puede lograr tam-¡ 
bián mediante adición de compuestos que se descompongan a tem-¡ 
peraturas superiores a la temperatura ambiente bajo disociación 

de gases, por ejemplo, de nitrógeno, tales como compuestos azójL 
eos tales como azoisobutironitrilo. Otros ejemplos de agente 
de propulsión, asi como detalles sobre el empleo de los agen - 
tes de propulsión se describen en el Kunststoff-Handbuch, tomo 
VII, editado por Vieweg y Hochtlen, Car1-Hanser-Verlag, Munich 
1 .966, por ejemplo, en las páginas 108 y 109, 453t 455 y 507 

a 510.
Según la presente invención se emplean frecuentemente i 

catalizadores. Como catalizadores a emplear simultáneamente eni 
tran en consideración aquellos de clase conocida, por ejemplo, 
aminas terciarias, tales como trietilamina, tributilamina, 
N-metil-morfolina, N-etil-morfolina, N-cocomorfolina, N,N,N*, 
N*-tetrametil-etilendiamina, 1,4-diaza-biciclo-(2,2,2)-octano, 
N-metil-N*-dimetilaminoetil-piperazina, N,N-dimetilbeneilaminaL 
bis-(N,N-dietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilbencilamina, pen- 
tametildietilentriamina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N*, 

M^-tetrametil-1,3-butandiamina, N,N-dimetil-/^-feniletilamina,
1,2-dimetilimidazol, 2-metilimidazol.
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Aminaa terciarias, que llevan átomos de hidrógeno acti­
vos con relación a los grupos isocianato, como catalizadores 
son, por ejemplo, tr ietañolamina, triisopropanolamina, N-metil- 
dietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dimetil-etanolamina, 
asi como sus productos de reacción con óxidos alquilénicos, ta­
les como óxido propilénico y/o óxido etilénico.

Como catalizadores entran en consideración, además, las 
silaaminas con enlaces de carbono-silicio, tal y como se des- ! 
criben, por ejemplo en la patente alemana 1.229.290, por ejem­
plo, 2,2,4-trimetil-2-silamorfolina, 1,3-dietilaminometil-tetra 

metil-disiloxano.
Como catalizadores entran también en consideración las

!bases nitrógenosas, tales como los hidróxidos tetraalquilamónij
' , 1eos, además, los hidróxidos alcalinos tales como hidróxido só-j

, 'dieo, los alquilfenolatos tales como fenolato sodico o los al-j 
cohólatos alcalinos, tales como metilato sódico. Como cataliza 
dores se pueden emplear también las hexahidrotriazinas.

Según la presente invención se pueden emplear también 
como catalizadores los compuestos orgánicos de metal, especial 
mente los compuestos orgánicos de estaño.

Como compuestos orgánicos de estaño entran preferentemen 
te en consideración las sales de estaño-(II) de ácidos carboxit 
licos, tales como acetato de estaño-(II), octoato de estaño- ¡

t

(II), etilhexoato de estaño-(II) y laurato de estaño-(II) y } 
los compuestos de estaño-(IV), por ejemplo, óxido dibutilestán 
nico dicloruro-dibutileatannico, diacetato dibutilestánnico, ¡ 
dialauratodibutilestánnico, maleato dibutilestánnico y diace - 
tato dioctilestánnico. Naturalmente, todos los catalizadores 

arriba mencionados se pueden emplear como mezclas.
ütros representantes de catalizadores a emplear según la
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presento invención, asi como detalles sobre el modo de actúa -
-14  -

ción de los catalizadores, se describen en Kunststoff-Handbuch 
tomo VII, editado por Vieweg y Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, 
Munich 1.966, por ejemplo, en las páginas 96 a 102.

!
Los catalizadores se emplean, por regla general, una can; 

tidad entre unos 0,001 y 10% en peso, referido a la cantidad 
de compuestos conteniendo como mínimo 2 átomos de hidrógeno 

reactivos con relación a los isocianatos, con un peso mplecu- 
lar de 400 a 10.000. [

Según la presente invención se pueden emplear también al 

mismo tiempo aditivos tensioactivos, tales como emulsionantes }
y estabilizadores de la formación de espuma. j

'  . - !Como emulsionantes entran en consideración, por ejemplo,} 
las sales sódicas de sulfonatos de aceite de ricino o también ¡ 
de ácidos grasos o las sales de ácidos grasos con aminas, ta­
les como dietilamina ácido oleica o dietañolamina ácido esteá 
rica. También se pueden emplear las sales alcalinas o amónicas 
de ácidos sulfónicos, tales como del ácido dodecilbencenosulfó 
nico o ácido dinaftllmetanodisulfónico, o también de ácidos 
grasos tales como ácido ricinólico y de ácidos grasos políme­
ros como aditivos tensioactivos.

Como estabilizadores de la espuma entran ante todo en ¡
consideración los poliotersiloxanos hidrosolubles. Estos com- j 
puestos están constituidos, por lo general, uniéndose un copo-¡ 

Limero de óxido etilénico y óxido propilénico con un resto po- 
Lidimetilsiloxano. Tales estabilizadores de espuma se descri- 
cen, por ejemplo, en la patente US 2.764.565.

Según la presente invención se pueden emplear asimismo 
retardadóres de la reacción, por ejemplo, sustancias de reaccijSi 
ícida, tales como ácido clorhídrico o haluros de ácido orgáni-
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coa, además reguladores de las células de clase en si conocí- . 

das, tales como parafinas o alcohóles grasos o dimetilpolisiloj 
xanos, así como pigmentos y colorantes y agentes inhibidores j 
de la inflamación de clase en si conocida, por ejemplo, tria- ¡ 
cloroetilfosfato, tricresilfosfato o fosfato o polifosfato amó} 
nicos, además estabilizadores contra las influencias del enve-j 
jecimiento y agentes atmosféricos, plastificantes y sustancias 
de efecto fungiestático y bacterioestático, materiales de car­
ga tales como sulfato de bario, tierra de infusorios, hollín 

o creta.
Otros ejemplos de los aditivos tensroactivos y estabili­

zadores de espuma a emplear simultáneamente según la presente 
invención, asi como de reguladores de las células, retardado­
res de la reacción, estabilizadores, sustancias inhibidoras de 
la inflamación, plastificantes, colorantes y materiales de car 
ga, asi como sustancias de efecto fungiestático y bacterioes- 
t&tico, asi como detalles sobre el empleo y modo de trabajo de} 
estos aditivos, se describen en Kunststoff-Handbueh, tomo VII,} 
editado por Vieweg y Hochtlen, Car1-Hanser-Verlag, Munich 1966, 

por ejemplo, en las páginas 103 a 11 3*
Los componentes de reacción se hacen reaccionar según la 

presente invención, según el procedimiento de una sola etapa 
en si conocida, el procedimiento de prepolimerización o el pro 
cedimiento de semiprepolimerización, empleándose para ello insj 
talaciones de máquinas, por ejemplo, tal y como se describen ¡ 
en la patente US 2.764.565. Detalles sobre instalaciones para ; 
la elaboración, que también entran en consideración según la ' 
presente invención, se describen en Kunststoff-Handbueh, tomo }
VII, editado por Vieweg y HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich]

)
I.966, por ejemplo en las páginas 121 a 20$. j

-  15 -
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E1 procedimiento de la presente invención se diferencie j 

de los procedimientos del actual estado de la técnica para la ' 
obtención de materiales espumados de poliuretano duros, semidu 
ros y blandos, solamente por el empleo de los poliisocianatos 
modificados esenciales según la presente invención. La reduc­
ción de la funcionalidad NCO producida por la modificación de j 
los poliisocianatos empleados en el procedimiento de la presen 
te invención se puede compensar en forma sencilla mediante un 
aumento correspondiente de la funcionalidad de los participan­

tes en la reacción. En la práctica, sin embargo, la reducción 
de la funcionalidad NCO no tiene casi efecto en el procedimien 
to de la presente invención.

Los materiales espumados de la presente invención tienen, 
por ejemplo, los siguientes campos de aplicación: 
los materiales espumados de poliuretano elásticos, hidrófilos, 
se pueden emplear como esponjas, especialmente cuando con ayu­
da de reguladores de los poros se les da el aspecto de una es­
ponja natural. Como láminas se pueden emplear los materiales 
espumados de poliuretano elásticos, absorbentes de agua, a ba-, 
se de polihidroxipoliéster, debido á su buena resistencia a la 
tracción, en forma comprimida o sin comprimir, como paños en 
el sector del hogar, como vellones para la irrigación de los 
subsuelos, o como sustitutos de cuero o como paños de filtro.

Los materiales espumados duros de células abiertas, h i - 
drófilos, se pueden emplear, por ejemplo, como sustratos para 
el cultivo de plantas sin tierra, asi como sujetadores para 
disposiciones decorativas de flores cortadas. Los ejemplos 1-5 
a continuación explican la obtención de los poliisocianatos mo 
dificados según la presente invención, mientras los ejemplos

tsiguientes indican la obtención de los materiales espumados hi!30
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drófilos. Las partes en peso indicadas en los ejemplos se re - j 

fieren a gramos. !
Ejemplo 1 ¡
A 100 partes en peso de una mezcla de isómeros de 2,4-y 2,6- 
toluilendiisocianato (proporción en peso 65:35) se gotean a 
600C, bajo agitación, 5 partes en peso de ácido dodocilbéneenoy 
sulfónice (contenido en agua 0,5% en peso), la mezcla se ealie^
ta a continuación durante 30 minutos a 609C. Se forman asi 30 ¡

!
ce (95% del dióxido de carbono a esperar al reaccionar la total 
lidad del agua). La solución de poliisocianato formado tenia } 
un contenido en isocianato del 46,5% (contenido en NC0 teóri­
co: 45,5) y se denomina en los ejemplos siguientes como "polii

socianato modificado A", [
¡Ejemplo 2

A 100 partes en peso de una mezcla de isómeros de 2,4- y 2,6- 
toluilendiisocianato (proporción en peso 80 : 20), se gotean a 
60QC bajo agitación 6 partes en peso de ácido dodecilbeneeno- 
sulfónico (contenido en agua 0,5% en peso). La mezcla se calien 
ta a continuación durante 30 minutos a 600C. Se forman asi 35 

ec (93% del dióxido de carbono a esperar en la reacción de la 
totalidad del agua). El poliisocianato formado tiene un conte­
nido en isocianato de un 45,0% en peso (contenido en NC0 teó - 
rico : 44,6) y se denomina en los ejemplos siguientes como 

"poliisocianato modificado B".
Ejemplo 3
En 110 partes en peso de un polifenilpolimetilenpoliisocianato, 
obtenido por condensación de anilina-formaldehido y ulterior

)
fosgenación (contenido en NC0: 31%) se gotean a 6oaC, bajo agi-j-

- 17 -
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tación, 10 partes en peso de ácido dodecilbencenosulfónico (con 
tenido en agua: 0,5% en peso). La mezcla se calienta a continua
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ción durante 6.0 minutos a 6030. Se forman asi 6l ce (98% del 
dióxido de carbono a esperar en la reacción de la totalidad

- i
del agua). Se obtiene una solución poliisocianato con un conté} 
nido en isocianato de un 27.5% (contenido teórico: 28,2%) que 
en los ejemplos siguientes se denomina como "poliisocianato 
modificado C".
Ejemplo 4

)
En 105 partea en peso de un polifenilpolimetilenpoliisocianato,
obtenido por condensación de anilina-formaldehido y ulterior ;
fosgenación (contenido en NCO: 31%) se agregan en porciones, a'

' ! 
600C, bajo agitación, 10 g de ácido tolueno sulfónico (ajusta-)
do a un contenido en agua de un 1% en peso) y después de la
adición la mezcla de reacción se agita durante 90 minutos a
6oaC. Se forman asi 120 cc (97% del dióxido a esperar en la
reacción).

Se obtienen un poliisocianato con un contenido en isocia 
nato del 25,5% (contenido teórico en NCO 27,5%) en los ejem­
plos siguientes se denomina como "poliisocianato modificado C". 
Ejemplo 5
A 100 partes en peso de una mezcla de isómeros de 2,4- y 2,6- 

toluilendiisocianato (proporción en peso 80 : 20) se gotean a
600C, bajo agitación, 4 partes en peso de ácido di-sec-butil- j

!
naftalinsulfónico (contenido en agua 10% en peso). La mezcla se 
calienta a continuación durante 60 minutos a 600C. Se forman 
asi 460 cc (92% del dióxido de carbono a esperar al reaccionar 
la totalidad del agua). El poliisocianato modificado formado : 
tiene un contenido en isocianato del 45,3% en peso (contenido 

en NCO teórico: 45,8%) y se denomina en los ejemplos siguien­
tes como "poliisocianato modificado E".
Ejemplo 6

- 18 -
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100 partes en peso de un polihidroxipoliéster de 7,7 moles de ,
.1ácido adipico, 7,9 moles de dietilenglicol y 0,3 moles de tri-¡ 

metilolpropano (indice OH 50) se mezclan con 3 partes en peso { 
de agua, 2,0 partes en peso de N-metilmorfolina, 0,5 partes en 

peso de dodecilbenceno-poliglicoléter (7 unidades de glicolé- 
ter) y una parte dn peso de un estabilizador de silixoan usual 
en el mercado (L 532 de la firma Unión Carbide Corporation). A 
continuación se efectúa la mezcla con 37,5 partes en peso del 
poliisocianato modificado B, obtenido según el ejemplo 2, (con 
tenido NC0 : 45%).

Se obtiene un material de poliuretano elástico del peso { 
especifico 35 kg/m*̂ . El tiempo de recepción de agua en un cubo 
de material espumado (10x10x5 cm) asciende, después de haber 
sumergido el material espumado en agua y exprimido, a unos 5 
segundos. Para la medición del tiempo de recepción de agua se 
coloca el cubo de muestra sobre una superficie de agua y se mi 
de el tiempo en el que el material espumado, debido a su capa­
cidad dé humectación se ha impregnado totalmente. La resisten- 
ciaa la tracción, según DIN 53 571 asciende a 0,16 MPa y el 
alargamiento a la rotura a un 350%. Estos valorea se midieron 
sin variación en un material espumado humectado con agua. Además 

no se presenta ningún esponjamiento en estado húmedo.

BJSMB.1S-Z*
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90 partes en peso de un polihidroxilpoliéster de 7,5 moles de 
ácido adipico, 7,9 moles de dietilenglicol y 0,4 moles de tri } 
metilopropano (índice OH 60) se mezclan con 3 partes en peso 
de agua, 0,5 partes en peso de anhídrido de ácido acético, 1,5 
partes en peso de trietanoiamina, 2 partes en peso de N,N - 

dimetilbenzilamina, 0,5 partes en peso de dodecilbencenopolí- 

clicoléter (7 unidades da glicoléter) y una parte en peso de



un estabilizador de polisiloxano usual en el mercado. A conti­
nuación se efectúa la mezcla con 42 partes en peso del polii-¡ 
socianato modificado A, obtenido según el ejemplo 1 (contení-{ 

do NCO 46,5). I
Se obtiene un material espumado de poliuretano elástico 

del peso especifico en bruto 35 kg/m^. La recepción de agua de 
un cubo de material espumado (10x10x5 cm) asciende, después 
de haberse sumergido el material espumado en agua y exprimido, 
a unos 2 segundos. La resistencia a la tracción del material 

espumado medido según DIN53571 asciende a 0,l8 MPa, el alarga­
miento a la rotura a 240%. Ambos valores se miden sin variación 
alguna en estado húmedo. Adem&s no se presenta ningúnsdespla- 

zamiento en estado húmedo.
Elemulo 8

25 portes en peso de un poliéter de etilendiamina y 5 moles de 
óxido propilénico, 20 partes en peso de un poliéter de trime- 
tilolpropano y óxido etiíénico/óxidó propilénico en proporción 
2 :^1 (índice OH 6l4), 18 partes en peso de glicerina, 10 par­
tes en peso de un poliéter de glicerina y de una mezcla de óxi 

do propilénico (55 moles-%) y óxido etilénico (45 moles-%) de]j
índice OH 56 5 partes en peso de un poliéster de 7,5 moles de¡

i
Abido^adipico, 7.9 moles de dietilenglicol y 0,4 moles de tri! 
metilolpropano (índice OH 60), 7 partes en peso de agua y 4 
partes en peso de un polisiloxanpoliéter usual en el mercado 

(L 5310 de la firma Unión Carbide Corporation) se mezclan en­
tre si. A continuación se efectúa la mezcla con 122 partes en i 
peso de poliisocianatosmodificado C, obtenido según el ejem­

plo 3 (contenido NCO 27,5#)<
Se obtiene un material espumado de poliuretano hidrófi­

lo duro que tiene un peso específico de 8 kg/m^. La recepción

- 20 -
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de agua de un cubo de 10 x 10 x 5 cm asciende a 8 minutos con una 
recepción de agua de un 85% en volúmen. El contenido en agua 
disminuye después de un almacenamiento después de 24 horas so-!
lo a un 75% en volúmen, lo que señala la buena retención del !

¡
agua del material espumado. !
Ejemplo9 ¡
25 partes en peso de un poliéter de etilendiamina y 5 moles de 
óxido propilénico, 20 partes en peso de un poliéter de trime- 
tilolpropano y óxido etilénico/óxido propilénico en proporción 
2: 1 (índice OH 6l4), 10 partes en peso de glicerina, 12 par-  ̂
tes en peso de un poliéter de glicerina y una mezcla de óxido 
propilénico (55 moles-%) y óxido etiléuico (45 moles-%) de ín­
dice OH 56, 7 partes en peso de agua y 1,5 partes en peso de 
un polisiloxanpoliéter usual en el mercado (L 5310 de la fir­
ma UniónCarbide Corporation) se mezclan entre si. A continua­
ción se efectúa la mezcla con 115 partes en peso de poliisocia 
nato modificado D, obtenido según el ejemplo 4, (contenido en 
NC0 25,5%). Se obtiene un material espumado de poliuretano hi­
drófilo del peso especifico en bruto 25 kh/m^. La recepción de
agua de un cubo de 10 x 10 x 5 cm asciende a 6 minutos con una }

1 - i
recepción de agua de 87% en volúmen. El contenido en agua dis-j 
minuye después de 24 horas de almacenamiento solo a un 78% en ! 
volúmen. La resistencia a la presión según DIN 53421 medido en 
los materiales espumados saturados con agua asciende a 0,075

MPa. I
I

Ejemplo 10 !
100 partes en peso de un polihidroxipoliéster de 5 moles de } 
ácido adipico, 5,2 moles de dietilenglicol y 0,2 moles trimetil 
olpropano (índice OH 50) se mezclan con 3 partes en peso de 
agua, 5,0 partes en poso de N-metilmorfolina, 0,5 partes en
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peso de dodecilbencenopoliglieoléter (7 unidades de gíicolé- . 
ter) y 1 parte en peso de un estabilizador de polisiloxano, ! 
usual en el mercado (L 532 de la firma Unión Carbide Corpora- { 
tion). A continuación se efectúa la mezcla con 49 partes en 
peso de isocianato modificado E, obtenido según el ejemplo 5 
(contenido NCO : 45,3%)* Se obtiene uñ material espumado de po- 
liuretano elástico del peso especifico 35 Kg/m^. La recepción 
de agua de un cubo de material espumado (10x10x5 cm) ascien­
de, después de haberse sumergido el material espumado en agua ! 
y oprimido, a 10 segundos. La resistencia a la tracción del 
material espumado medido según DIN 53571 asciende a 0,20 MPa, - 
el alargamiento a la rotura a un 300%. Ambos valores se miden ' 
sin variación alguna en estado húmedo. Además no se presenta 
ningún esponjamiento al saturar con agua.
Ejemplo 11
El ejemplo a continuación señala el empleo de poliisocianatos 
que llevan grupos uretano para la modificación. A 308 partes 
en peso de una mezcla de isómeros de 2,4-y 2,6-toluilendiiso- 
sianato (proporción en peso 80 : 20) se gotean a 60SC, bajo agi 
tación, 600 partes de un poliéter de glicerina y mezcla de óxi 
jo etilénico/óxido propilénico (proporción 3:2) de indice OH 
38. Al poliisoeianato que contiene grupos uretanos formado se

, i
La gotean a Ó00C bajo agitación 27,25 partes en peso de ácido ' 
üodecilbencenosulfónico (contenido en agua 0,5% en peso). La 
aezcla se calienta a continuación durante 30 minutos a 60SC.
!e forman asi 1Ó0 cc de dióxido de carbono (94% del dióxido de 
:arbono a esperar al reaccionar la totalidad del agua). El po- 
Liisocianato que contienen grupos uretano formado tiene un con- 
:enido en isocianato de un 12,5% en peso y se denomina a conti 
mación como "poliisoeianato modificado F".

-  22 -
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Ejemplo 12
El ejemplo a continuación indica la obtención de un material

j

espumado de poliuretano elástico, hidrófilo, según el procedí-j 
miento de prepolímero. Aquí podría, en lugar de las indicacio-¡ 
nes efectuadas, encontrarse la proporción de los moles NCO en j 
los componentes isocianato con relación al número de los moles j 
de agua en el segundo componente encontrarse también en otro 
lugar entre los márgenes 1: 6 y 1: 400, Una de las ventajas del 
procedimiento aquí descrito consiste en que para la obtención 
de un material espumado hidrófilo no necesita mantenerse una 
proporción estoquiométrica exacta entra el agua y el poliiso- 
cianato modificado, que contiene grupos NCO, en los grupos urej 
taño .

A 100 partes en peso de un poliisocianato modificado F, 
obtenido según el ejemplo 11, se mezclan una parte en peso de 
un estabilizador de polislloxano usual en el mercado. A conti-[ 

nuación se efectúa la mezcla con 100 partes en peso de agua.
Se obtiene un material espumado de poliuretano elástico 

dél peso específico en bruto 60 kg/m^ (después de secar). El 
tiempo de recepción de agua de un cubo de material espumado 
(10x10x5 cm) asciende, después de haber sumergido el mate­
rial espumado en agua y exprimido, aproximadamente a 20^s^gun- 
dos. La resistencia a la tracción del material espumado medido 
según DIN 53571 asciende a 0,19 MPa, el alargamiento a la rotu 
ra a 250%.

¡
- N O T A  -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi 
como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse cons 
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscepti 
bles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su prin
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cipio fundamental* También se hace constar que el invento corras 
ponde a una Solicitud de Patente presentada en Alemania con el, 

n&mero P 24 41 843.7 de 22 de Mayo de 1.974; acogiéndose por ! 
lo tanto a loa beneficios que conceden los Convenios Internacio 
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referij 
do invento y por lo que se solicita Patente de Invención por j 
20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
POLIISOCIANATOS MODIFICADOS; caracterizándose por lo siguiente: 

1*- Procedimiento para la obtención de poliisocianatos 
modificados, adecuados para la obtención de materiales espuma­

dos hidrófilos, caracterizado porque poliisocianatos orgánicos 
se someten a un tratamiento térmico a 40-90SC con ácidos sulfó
nicos orgánicos que contienen 0,1 a 5% en peso de agua, en una

* ' - . i
proporción molar entre NCO y SO^H de 100 :0,i a 100 : $0 hasta 
que en la mezcla de reacción se desprenda del 50 al 100% del 
dióxido de carbono teóricamente esperado de la reacción de to­
da el agua con grupos isocianato.

2.- Procedimiento para la obtención de poliisocianatos ¡
modificados, tal y como queda sustancialmente descrito en la ¡ 
presente Memoria.

Esta Memoria consta deveinticuatro hojas, escritas a má­
quina por una sola cara.
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