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Los nia;ter-iales enpt_madoé_, con las z'na'.é dis— o
 tintas propledades fisicas se obtienen ya .-dea»dlé-t nace
.tibmpo‘, 'en esoale iﬁduétrial, seg\in el péooedimiento -
de poliadioion de isooianato, de compues'boa con varios

" 5. ©  ° dtomon de hidrogeno activoa, eapOOialmen'he OOmPueﬁ'GOB
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'y 8l 25 % manteniéndose tode la deformaoidn constante, en

_.2?

conteniendo grupos hidroxilo y/o carboxilo, y poliisociana*[ .

tos, en caso dado empleando simulténeamente agua, activado-

res, emulsionantes, es%abilizadores de la espuma y otrds
aditivos (veéase R, Vieweg, A, Hochtlen, Kﬁnststoffuﬁandbuch,
tomo VII, Polyurethane, Carl.Haﬁser-Verlag, Munchen, 1966),
Segin este procedimiento es posible, mediante.selecciéq

adecuada de los componentes, obtener materiales espumados

tento eldsticos, como tambieén rigidos, o bién todas las va-

riantes que se encuentiran entremedias,
- Los meteriales espumados de poliuretanc blando-ela

ticos han encontrado gran aplicacion en la industria de lg

tapiceria papé_lé fabricacion de asientos ¥ respalﬁos. De

estos materiales se espera un gran confort de asiento, que

se puede coﬁparar con el de los materiales egpumadoa de la- |-

tex naturel. Fisicamente se puede représentarvla calidad del
elemento de tapiceria por el factor de recalcamiento que en
la literaturs americana se denominz "factor sag" (es decir,

el cociente del {ndice de dureze con une compresion al 65 %

cada. caso, durante un minuto) y por el curso de las 1{neas
caracter{sticas de fuerza-deformacicn,

Il factor de recalcamieﬁto deblera poseer, parsa
lograr buenas propiedades de asiento, un valor superior '
2 2,5 y 1as 1ineas caracteristicas de fusrza-deformacidn
no deberén presentar ninguna plataforma, es decir, con re-
ducidas variaciones de fuerza mno se dabe presentar ninguna
variacion ni grende ni muy grande, sino solo una variacion
muy reducida de la deformacion, Ya se ha intentado mejorar

sl factor de recaloamionto de los materialses espumados Mma-

diante la adicion de materiales de carga insrtes, tales co-

A
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Sptimemente adecuado pars fines de tapicerfs, se ha de exi-

. git que tenga un factor de recaloamiento superior a 2,5, ¥y

" ne plataforma, es decir, que con variaoidneé de fuerza solg

~ de poliuretano, b;andos~91astioos, mediante reaccidn de:

~de los oopolimeroe ‘de bloque de polioxialquileneter-polidi

...3_‘

mo sulfato de bario o carbonato de calecio, pdfo este_ﬁroé
cedimiento tiene grandes defectda,‘ya que la adioion de’
los ﬁaferialee dé carga es muy dificil y se empsoran

las demds propiedades del material espumedo,

De un material eépumado.aiéstioo-bl&ndo, que sea |

que on el diagrama de fuerza-deformacion n6 presente ningud

8o presenten reducides veriaciones en la deformaoion.'~
" En las publicaciones alemanaa DAS 1, 929 034 y

2,002,064 se onsefia la obtenoion de materiales eapumados ,l

poliisocianatos iabcianuratizaddé o bién alofenstizedos,
as{ 1lamados ”poliisooianatosVmodifioaéoé“ oon pdiiésterés
que llevan grupos hidroxilo, en pfésencia de aminas gomo
ogtalizadores. Esto implica.un gfooeso de modifiégoiéh del| " .
coﬁponante poliisooianato, neocesario agtgs.dei prpcéao.de :
espumacion propiamenté dicho, o '
Ademas, en la publicaoion alemana DOS 2 003 431
86 propoﬁe la, obtencidn de materiales espumadoa de poliure# _'
teno mediante reaocion de produotos de foagenaoion sin
destilar de amines primarias eon indioes aming de 87 - 168
con polieaterea que llevan grupos hidroxilo en presencia
de un poliol no,polimero como agente retioulador, de un
agente de propulsiéh y de un cafaliéador, pero ein embar-

go bajo ausencia .de un estabilizador de ailioona del tlpo

—

metilsiloxano.
_Este.proﬁedimiento tiene asimismo’ considerables
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~ zadas, Para la obtencion de materiales espumados del mismo

el grado de reticulacion de este producto, Se ha descubiar-

-4 -

desventajas, ya que sl poliisocianato empleado como pro-
ducto de pariida es pricticaments un producto en WBruto
que contiene poliiscoianntos de distinte funcionalidad en

cantidades diferentes, y no tisne propiedades estandardi-

esto significa quercontinuamente; en ¢asos extremados en
cade partida de este isocianats, se han efectuar modifica-
ciones en la receta pare compensar 1as oscilaciones en la
actividad del isocianato,

. Para la obtencion de materiales éspumados blando-
elasticos se empléan, como ya se;ha indicado,‘“isociénatos
modificados". El fabricante del material sgpumado hé‘de
instaler, sin embargo, para estos'p;oductos unos depésitos
de-almacenamiento adicionales as{ como instalacionés meca-
nicés,adicionales, entre otros, para su transporte y dogifi
cacion, En un "isocianato modificado™ ususl en el mercado,

el elaborador no puede seleccionar o determinar el mismo

to ahora que estas desventajas se pueden evitar si el
"igocianato modificado" se prepara directamenfe antes de
la‘espumacién en una etapa previa,

El objeto de la presente iﬁvencién es, por lo
tanto, un procedimiento para la obtencién de materiales
egpumados de poliuretano, endurecedores en frio, por la
reaccion on si conocida de poliisociamnatos iodificados con
compuestos que llevan como minimo dos dtomos de hidrogeno .
reactivos, del peso molecular 400 a 10,000, en presencisa
de ague y/o de agentes de prbpulaién organicos y en caso

dado catalizadores, estabilizadores de espuma, as{ como

ulteriores agentes auxiliares, caracterizado porque el
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- puea ds su preparaoion, se alimenta en forma continua al

'pld, en la fabrioacién de piezas en molde, ha de haber sin

‘pleo de temperaturas de reaccion 18,8 elevadas. ‘En o880 ne-

.poliiuooianato'modifidado en ol primer grupo meéclador y

..'5_
poliisoclanato modificado;ae prepara en una etaps pravia'
inmediatamente ‘antes de la espumacion, '

Para ello se le antecondcta, por ejemplo, al cabe-
zal mezclador de espumacion otfo cabezal mezdlador para la
mezcla del (de los) producto(s) de partidé v del catalizé—
dor, o bien de la mezela de oatalizador, ¥ un trayeoto de

reaccion para ls realizacion de la reaccion.

La expresion "diraotamente antes de la espumacion"

quiere deoir que ol isooianato modiflcado, directamente dos-

cabezal mezclador de espumaoion, esto- es, que no hay ningun

almacenamiento. Al espumar en forma intermitente, por ejem— »

embargo &na poeibilidad para un breve. almacenamienxo'inmeru
medio para compensar entre la fabridaoion continua del iso- B
cianato modificado y su espumacion 1nterm1tente. Es natural
que se intente mantener el tiempo de residenoia o bien el
tiempo de reacoion lo més breve posible, lo que se puede
lograr, por ejemplo, rediante 1a selecoion de los reactante#
v/0 61 empleo de oatalizadorea 0 mezolas de catalizadores
espeoi&lmente aativos, aumento de las canti&ades de ‘adi-

cion de-loa mismod y, no en ultimo lugar; madiante el em—

oesario se puede conectar, detras del trayecto de reaocion,'
una zona de tratamiento termioc para l1levar el producto
modificado & 1a temperatura optima para 1a espumacion, Por

regla general-asoendera  el tiempo entre 1a obtenoidn del '

la espumaoiéﬁ en el segundo grupo mezslador a 0,1l segundoa

hasta 20 minutos,'preférehtemonte 1 aegundb nasta 10 minue
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- 821.158, 827,120, 856.372, 927.173, 920,080, 952,931, en

" tienen pesos moleculares desde 62 a 5,000, por sjemplo, etil-

-6 -

tos,

Bajo poliisocianatos modificados as entisnden
aquellos poiiisocianatos que llevan grupos carbodiimida,
biuret, alofanato, uretano o isocianurato, La obtencion
de estos poliisocianatos modificados es en si conocida, As{,
ls obtencion de poliisocisnatos, que llevan grupos alofana-
to, se puede efectuar, por sjemplo, geg&n la patente bvelga
763.529,'mientras 1e obtencidn de los poliisooianatos que
llevan grupos biiret se puede efectuar, por ejemplo, .segln
1es ensefianzas de la patente briténica 889.050, o segun la
patente alemana 1,101.394. Los péliisocianatos que llevan
grupos lsocianurato, ag{ como procedimientos pars su obtgn—
cién, se describen, por ejemplo, en las patentes aiemanas

951,168, 1,022,789 as{ como en las patentes ‘Yritanicas

las patentes US 3,154,522, 2.801.244, oen la patente france-
sa 1.510,342, as{ como en la patente belga 718,994. También
la obtencion d; poliisoclanatos éonteniendo grupos uretano |
es en si conocida y se puede efectuar por ejemplo, por react
cion de polioles con un exceso de poliisoclianatos. Como

polioles adecuados sntran agquellos en»consideracién que

lenglicol, dietilenglicol, polietilenglicol, propandiol-1,3),
butandiol—1;4, hexandiol-l,6, glicerina, trimetilolpropano,
as{ como los derivados de 6xidos alquilenico de estos po-
lioles de bajé peso molecular mencionados como e jemplo,

que conducen a poliéteres de mayor peso molsoular, Tambien
entran en consideracion segﬁn la presente invencion los po-

liésteres que llevan grupos hidroxilo de los mdrgenes de

peso molecular indicados,
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. Como componentes de partlda, a emplear segﬁn la |
presente invencidn, entran en considera016n los p01119001ana-
tos alifdticos, cicloalifdticos, graliféticos, aromdticos ¥
heterociclicos, tal y como se‘deeoribén, por ejemplo, por
W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pdgi-
nas 5 a 136,.pof ejemplo, etilendiisocianato, 1,4~tetfametil$n—
diisocianato, 1,6~hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiiso—
oianafo, ciclo-butan—l,3-diisocianato,.ciclohexan-l,B—"y 1,44
diisocianato, asf como las mezclas arbitrarias de estos isd-
meros, l-isocianato-,3,3,5-trimetil-~5-isocianatometil-ciclo-
hexano (Publicacidén alemana DAS 1.202.785, Patente US
3, 401.190), 2ubym y 2 G—Eexahidro-toluilendiisoc1anato, as{
como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, hexahldro-l,3p
y/0 =l,4~fenilendiisocianato, perhidro~2 4'« y/0 —4,4'-difenil-
metan—diisoclanato, 1,3-’y l,4-£enilendiigoclanato, 244~y
2,6~toluiieﬁdiisocianato, asi como las mezclas aibitrarias de

- estos isémeros, difénilmetan—2,4'~ y/o =4,4'~diisocianato,
naftilen-1,5~diisocianato, trifenilmetan-4,4',4"-triisoclanate,
polifenil—poliﬂetilné—poliisocianétos, tal y como se obtie~
nen por condensacién de anilina-formaldehido y ulterior fos-—
genzcién y se describen, por ejemplo, en las pajentesvbritﬁ-
nicas 874,430y 848.671.. . ‘ |

Asimismo es posible eﬁpiear los residuos de desti~
lacidn que contienen grupos isocianato y que se“obtienen'en
la fabricacidn industrial de isocienato, en caso dado disuel-
tos en uno o varios de los poliisocianétos antes ménoionados.~
Ademéa as posible omplear mezclas arbitrarias de los poliiso~
cisnatos antes mencionados,

Pars 1la obtencidn de los poliisocianatos modifica~-

dos se empleah,por regla general catalizadores de metal, por
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ejemplo, compuestos de bismuto o deAestéﬁo. las aminas se |

pueden emplear tanto como co~catalizadores, o solas en lugar
de los compuestos de metal. Para la catalisis de la reacc@dn,
de trimerizacidn pura la obtencidn de este tipo de poliiso-
cianatos modificados son biédn adecuados, por ejgmplo,.lés
aminas y los compuestos del tipo de las bases de Mannich. 4
continﬁacidn se describe, como ejemplo, la obteneidn de -

los isocianatos modificados a emplear semin la presente invens

cidns

Rgalizacidn del ensayo ‘

Une mezcla de reticulader, compuesta de uno o ve~
rios catalizadores, aceleradores de la reacoidn, asi como de
uno o varios eompuestos orgénicos de cadena corta, de bajo

pesc molecular, conteniendo varios grupos hidroiilo y/o tam-

bién grupos amino (:::NH; - NH,) se dosifica mediante una bom|

ba de Bosch a un cabezal mezclador HK donde, simultdneamente,|

a través de una segunda bomba de Bosch se impulsa toluilendiif
socianato. Después de una mezcls intensa fluye la mezcla de
reaccibén con un tiempo de residencia de 20 a 60 segundos a
través de un serpentin tratado térmicamente yea continuacidén
hacia un cabezal mezclader con dispositivo agitador. En éste
se reune el isociansto, ahora modificado, mediarte mezcla con

los demés componentes, por ejgmplo, de la receta mencionada

en el ejemplo 1, y después de salir dei cabezal mezclador

se espuma en la forma usual.

En forme correspondiente se efectida tembién la ob-

tencién del isocianato modificado obtenido por irimerizacidn,

partiéndose aqui para la realizacidén de la modificacidn, por
ejemplo, de TDI y de catalizador.

Componentes de partida a emplear segin la presente
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‘boxilo, preferehteémente los compisstos bdiihidfoxiiicps,.és-
‘pecialmente 108 compuestos que oontienen 2 a 8 grupos hidro-

'entran en conqideracién, son, por ejemplo. los productos de

~ carbox{licos polivalentes, preferenxemante brvalenxes. Pars,
- de los deidos policarboxflicos libfes,.también los oorres—-

poﬁdientes ésteres de deidos poliéarboiiiioos de aicoholea-

.heterqoiclica,y, en caso dado, estar sustituidoe, por ejempld'

-0 -

invencidén son, adends, 1los compuestos.que éontianen'oomo mi-
nimo dos &tomos de hidrdgeno’reaotivds cbﬁ'réspeotd a 1qél
isocianetos, con un peso molsowlar, por regle general, de -
400 & 10,000, Entre éstos sme entiendén, ademds d@ los com-
puestos que contienen grupés amino, &rupos tiol o grupos car-

xilo, especialmente aquellos del pese molecular 800 a 10.000,
preferentemente 1.000 é 6.000, por>ejemplo poliégterea; po-
liéteres, politiodsteres, poliaegtalgs;:polioarboﬁatos,'qué
miestren como minimo 2, por regla éeﬁerél 2 a 8, preferente-
mente. sin embargo, 2 a 4 grupos hidroxilo, tal y como se
conocen en s{ para la obtencidn de poliuretanos homogéneos y

elulares,
Ios poliésteres oonteniendo ‘grupos idroxile, que

reaocidn de alcoholes polivalentes, preferenxemnnxe divalan— .

tes ¥y en caso dado, adicionalmente trivalentes, con dcidos

1s, obtencidn_de los poliésteres se puedenremplear,>en lugar

L)

pondientes anhidridos de écidosipoiicarboxiliéqu0‘103 corres

inferiores 0 sus mezclas. Loa écidoa polioarboxilicoa pueden :
ser de naturaleze alifética, cicloalifétioa, aromdtica ¥/o

por dtomos de haldgeno y/o estar insa#ufadds. Como e jemplos .|
de ellos sean mencionados:. | . i
dcido suocinico, dcido adipico, deido subérico, écido ta.zetl.éi--"i
oo, ‘dcido aebécico, écido ftélico, écido ieoftdlioo, écido R
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tfimelitioo, énhidrido, ft4lico, anhidrido tetrahidroftdlico,
anhidrido hexahid£oftélico, anhidrido endometilentetrahidrof-
télico, anhfdrido glutdrico, dcido maléico, anhidrido maléi-
co, dcido fumdrico, dcidos grasos dimeros y triﬁeros, taleé
S¢ como #cido oléico, en caso dedo en meézcla con dcidos grasos
mondmeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato de bis-glicol,

" Como alcoholes polivalentes entran en consideracidn, por ejem

plo, etilenglicol, propilenglicol-~(1,2) y ~(1,3), butilengli-~
col-(1,4) y -(2,3), hexendiol~-(1,6), octandiol~-(1,8), neopen-

10. tilgdicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidroximetilciclohexa
no), 2-metil-l,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropanc,
hexantriol~(l,2,6), butantriol-(1,2,4), frimetiloletano!.penr
taeritrita, quinita, manita y sorbita, glicdsido metiliéo,
ademds, dietilenglicol, trietilmglicol, tetraetilenglicol,
15. polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles,

' dibutilenglicol, y polibutilenglicoles. Los poliésteres pue-
den mostrar'proporcionalmente grupos carboxilo en posicidn
final. Tembién pueden ser utilizados los polidsteres de las
lectonas, por ejemplo, &£-caprolactona o deidos hidroxicarbo-
20. x{licos, por ejemplo, 4cido W-hidroxicaproico. '

También los poliésteres que llevan como mfnimo 2, por
regla general 2 a 8, preferentemente 2 a 3 grupos hidroxilo,
que entran en consideracidn segin la presente invencidn, son
aquellos de clase conocida y se obtienen, por ejemplo, por
25. polimerizacidh de epéxidos, tales como 6xido etilénico, 6xi-
' do propilénico, 6xido butilénico, tetrahidrofuranc, éxide
estirénico o epiclorohidrina consigoe mismo, por ejemplo, en
presencla de BFB’ 9 por adicidén de estos epdxidos, en caso

dado en mezcla o oconsecutivamente, com componentes de inicia-

30. cién con 4tomos de hidrégeno reactivos, tales como alooholes

AT AN
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o aminas, por ejemplo, agda, etilenglicol, propilenglicol-(1,})
o -(1,2), trimetilolpropano, 4,4'-dihidroxidifenilproépano,
anilina, amoniaco, etanolamina,.etilendiamina. Ségﬁn la pre-
sente invencidén también entran en considerécidn los poliéte~
5o res de sucrosa, tal ¥ como se describen, por eaemplo, en

las publicacionas alemanas DAS 1.176 358 y. l 064.938. Fre-
cuentemente se ad preferencia a aquellos poliéteres que mngé-.
tran pringipalmente (hasta un 90% en peso referido a todos A
108 grupos OH existentes en ol pdliéter) grupos OH primarios.| -
10. También se pueden emplear los poliéteres modificados por
polimeros de vinild, tal y como se obtienen, por ejamplo, Jpor
polmmerizacldn de estireno, acrilnitrmlo én presencia de po~ _'
liéteres (patente US 3. 383, 31, 3. 304.273, 3.523. 093, 3.110.695,
patente alemana 1,152,536, as! ‘como 1os polibutadienos que
15. llevan grupos OH. o o _ . '

' | Segﬁn la presente 1nvenc16n se pueden emplear tam~

—

bién reticuladores de bajo peso molecular con 4tombs de hidré:
geno aetivo (peao molecular 32 - 400), por ejemplo, aquellos '
‘de 1a clase arriba mancionada como, componentes de partida
20, y de inzciacidn. También la hidrazina y sus derivados asi
como las alcanolamihas estdn comprendidas.,v L '

De entre 193 poliéteres sean mencionados eapecial- _
'mente los productos de oondensacidn de tiodiglicol consigo

mismo y/o con o¢tros glioolea, écidos dicarboxilicoa,-formalde

25, hido, deidos . aminooarboxilicos o aminoalcoholes._Segﬁn los -

co~componenxea se trata en los produotoa de politioéteres

mixtos, ésteres de politidéter, ésteramidas de politioéter. I
Como poliacetales entran en consideraoidn, por |

ejemplo, 1os compuestoe que ee pueden obtenar de glicolee,

30. 'tales como aletilenglicol, trietilenglicol,.4,4'-dioxetox1~ A
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difenil-metilmetano, hexandiol y formaldehido. También por
polimerizacidén de acetales ciclicos se pueden obtener polia-
cetales adecuados segin la presente invenciédn.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxild en=-
tran en consideracidn aquellos de clase en si conocida,.que
se pueden obtener, por ejemplo, por reaccién de dioles, ta~
les como propandiol~(1,2), butandiol-(1,4) y/o hexandiol-(1,6
dietilenglicol, trietilengliceol, tetraetilenglicol, con car-
bonatos disrilicos, por ejemplo, c;rbbnato difénilioo o fog~
geno. ' _ '

Entre las poliésteramides y poliamidas.sé cuentan, |
por ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxflicos, polivalen-
tes, saturados e insaturados, o-bién de sus anhidridos y
aminoalcoholes, dieminas, poliaminas, polivalentes, saturados
e insaturados, y de sus mezclas, principalmenfe los condensa~|
sgdos lineales;

También se puedén emplear segin la presente inven-
¢idn los compuestos polihidroxilicos que ya contienen grupos
uretano o ureas, asf{ como los polioles neaturales, en caso da-
do modificados, tales como aceite de ricino, carbohidratos,
féculas, Asimismo se pueden utilizar los productos de adicién
de 6xidos alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido o
también con resinas de drea—formaldeﬁido.'

Representantes de estos éompuestqs, a emplear segin
la presente invencidn, se describen, por ejemplo en High Poly
mers, Vol., XVI "Polyurethanes, Chemistry and Tecnology", edi-
tado por Saunders-Frisch, Initersecience Publishers, New York,
London, tomo I, 1.962, péginas 32-42 y péginas 44-54 y tomo
II, 1.964, pdginas 5-6 y 198 a 199, asi{ como en Kunstsfoffhﬁa

dbuch, tomo VII, Vieweg-HSchtlen, Carl-Hemser-Verlag, Minchen
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" adenids butano,~hexaho, hepteno o dietiléter. Un efecto propul

" ronitrilo. Otros e;emploa de agente de_prqpulsidn, asi cOmo
detalles sobre el empleo de 1os'agen£es de'propulsidn se des-|

lamina, Nnmetil—morfolina, N—etil-morfolina, N—cocomorfolina,‘

'catalizadofasrentran %ambién,cntponsideréoiGn las beses de

S - 13 -

-1.966, por ejemplo, en 1aé,péginas 45 a Til.
Segdﬁ'la'presente inveﬁcidn; como agente de'pro-"
léidn se emplea agua y/0 sustencias orgénicas fécilmente
voldtiles. Como agenxes de prOpulsidn orgﬁnzcoe entran en
consideracidn por ejemplo, acetonsa, acetato de etllo, alca~—

nos haldégeno-sustituidos tales como oloruro metilénico, clo- |

roformo, dloruro>etilidénicb; claruroivinilidénico, monofluor

tricﬂorométapo; o;orodifluormetano,]diclorodifluormetano,

80r ge puede 1ograr_también mediante'adicidn.de compuestos
que se descompongan & temperaturas auperiores a la femperép
tura ambiente ba jo disociacién de gases, por ejemplo, de

nitrégeno, tales como compuestos azdicoa tales como azoisobuti~ '

criben en el Kunstﬂtoff-Handbuch, tomo VII, editado por
Vieweg y. HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minich 1. 966, por
ejemplo, en. las péginas 108 y 109, 453, 455 y 507 a 5104
Segﬁn la presente 1nvencidn se emplean frecuente-
mente catalizadores. Como catalizadOres a emplear simulténea-
mente entran en cOnsideracidn aquelloa de clase conocida, por

ejempla, aminas terciarias, tales como trietmlamina,.tributi-"

-~

N,N,N',N'—tetrametil—etilendiamina, 4~diaza—biciclo-( 4242)
octano, N-metil-N'—dimeti1aminoetil-piperazina, N, Nwdimetil— i
bencilamina, bis-(N,N—dietilaminoetil)-adipato, N, N—dietil~

H

benoilamina,-penxemet1ldietilentriamina, N,N-dimetilciclohexi
lamina, N,N,N',N'~tetrametil~1,3¢butandiamina,.N,N~dimet114@.
—fen;letilqmiha, 1,2-dimefilimidazol; 2-metilimidazol. Como
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Mannich, en si conocidds, de aminas secundarias, tales como i
dimetilaeminae, y aldehidos, preferentemente formaldehido, o .
cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, ciclohexanons y
fenoles, tales como fenol, nonilfenol, bisfenol.

Aninas ferciarias, que llevan étomos de hidrdgeno
activos con relacin a los grupos isociamato, como cataliza-
dores son, por ejemplo, trietanclamina, triisopropanolsmina,
N-metil-dietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dimetil-eta-

nolamina, asi como sus productos de reaccidén con 6xidos alqui

lénicos, tales como 6xido propilénico y/o éxido etilénico.
Como catalizadores entran en consideracidén, ademds,

1as'silaaminas con enlaces de carbono-silicio, tal y como se

deseriben, por ejemplo en la patent§ alemana 1.229,290, (co~

rrespondiente a la patente US 3.620.984) por ejemplo 2,2,4-

trimetil-2-silamorfolina, 1,3-dletilaminometil~tetrametil-disi.

loxano.

Como catalizadores entran también en consideracién
las bases nitrogenosas, tales como los hidrdéxidos tetraalqui—!
leménicos, ademds, los hidréxidos alcelinos talea como hidré-i
xido sddico, los alquilfenolatos tales como fenolato sédico }
o los alcoholatos alcalinos, tales como metileto sédico. Co-
mo catalizadores se pueden emplear también las hexahidrféria-
zinas. NN

Segin ia presente invencidn se pueden emp;ear tamn-
bién como catalizadores los compuestos orgdnicos de metal,
especialmente los compueatos orgénicos de estafio.

Como compuestos orgénicos de estaflioc entran prefe-

rentemente en consideracidn las sales de estafio-(II) de dei- |

dos carboxilicos, tales como acetato de estafio~(II), octoato

de estafio-(II), etilhexoato de estafio-(II) y laurato de esta-
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'tilesténnico, dialauratodibutilestinnico, maleato dibutiles-

" mezclas.

: hidrdgano reactivos con relacidn a los isocianatos, con un

- elonantes ¥ estabilizadores de la formacidn de qepuma.

. aminas, talea como dietilamine écido oleiea 0 dietannlamina
- doido estedrioa. También‘se pueden emplear las sales alcalinas
‘0 aménicas de 4cidos sﬁlfdnioos, tales eomo del doido dode-

dcidos grasos polimeros ‘como aditivoé tensioactivos. B
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: ﬁo~(II) g loq compuestos de estaﬁb—(IV), por ejemplo, dxide |

dibutilesténniuo dicloruro-dibutileatannioo, diacetato dibu—r.

tédnnico y diacetato dioctilesténnico. Naturalmente, todos

los catalizadores arriba mencionados'ge Pueden emplear como

" Otros ‘representantes de .catalizadores & emplaar

segin la presente 1nwencidn, asi como detalles sobre el modo

de actuacién de los catalizadorea, se. describen en Khnststoff

Hendbuch, tomo VII, editado jbr.Viéweg y Hgchtlen, Carl-Hanse

Verlag, Munioh 1.966, por ejemplo, en las péginas 96 a 102, |
Los oatalizadores ge emplean, por regla general,

una cantidad enxre unos 0,001 y 10% en peso, referido & la

cantidad de compueatos conteniendo como minimo 2 étomos de

peso molscular da 400 a 10,000, o ",
Segﬁn la presente invencmdn [T pueden emplear tam—

bién al miemo tiempo aditivos tensioactivos, tales como emul-’
7_Como emalsionantes entran eq'cogsideracidn, porx

ejemplo; las sales sdédicas de aulfbnafOS de aocelte de ricino

0 también de dcidos srasos a las sales de éciaoa gragos con

cilbencenOsulfdnioo o doido dinaffilmatauodilﬁlfdnico, 0
también de dcidos grasos tales como deido ricindlico y de

como aetabilizadores de la. eapuma enﬁran ante to=-

do en consideracidn los polietersiloxanos hidroaolublea. Estdé>
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comﬁuestoé egtdn constituidos? por lo general, uniéndose wn |
coyolimero de 6xido etilénico y éxido propilenico con un
resto polidimetilsiloxanc. »

Segin la presente invencidn se pueden emplear asi-
mismo retardadores de la reaccién, por ejemplo, sustancias
dé reaccibén 4dcida, tales como 4deifo c¢lorhf{drico o haluros de
dcido orgdnicos, ademés reguladores de las células de clase en
8i conocidas, tales como parafinag o alcoholes grasos o di-
metilpolisiloxanos, asi como pigmentos y colorantes y agen-
tes'inbibidorés de la inflemacidén de c¢lase en si conociéa,
por ejemplo, tris-cloroetilfosfato, tricresilfosfato o fds-
fato o polifosfato aménicos, ademds estabilizadores contra
las influencias del envejecimiento y agentes atmosféricos,
plastificantes y sustancias de efecto fungiestdtico y bac-
teriocestdtico, materiales de carga tales como sulfato de
bario, tierra de infusorios, holli o creta.

Otros ejemplos de los adiéivos tensioactivos y
establlizadores de espuma.e emplear simultdnesmente segun
la presente invencién, asi como de regulad;res de las célu~
las, retardadores de la reaccién, estabilizadores, sustan— .
cias inhibidoras de la inflamacién, plastificantes, coloran~ |
tes y materiules de carga, asi como sustancias de efecto
fungiestdtico y bacterioestdtico, asi como detalles sobre el
empleo ¥y modo de traebajo de estos aditivos;-se deseriben en
Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Viewsg y Hochtlen,
Carl-Hanser-Verlag, ¥Munich 1.966, por ejemplo, en las pdginas
103 & 113. |

Los componentes de reaccién se hacen-reaccioﬁar

segin la presente invencidn, segin el procedimiento de una ad-

la ptapa en si conoclda, el procedimiento de prepolimeriza-
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. 8e qara ello 1npta1aczoms de mdquinas, por eaemplo, tal y

 KunststoZf-Handbuch, fomo‘VII, editado por Visweg y Hgchtlen,

121 a 205,

dimiento de la presente invencién en forma de blogues 0 go=

»materiales para 1os moldes entran el consideraoidn 1os heta-

'eépumable‘a 1&‘@ue es nééeaaria‘paré llena?'el interior,dél

-.‘1»7._.

cién o el procedimiento de semiprepolimerizacidn, empledndo -~ [

como se deecriben en la patente US 2.764. 565. Detalles gobre
instalaciones pa.ra ls elaboracidn, que también entran en.

consideracién segin la presente invencidn,rge desoriben en
Carl«Hanser-~Verlag, Municn 1.966, por'eaemplo en las pédginas
Lot materiales espumados obtéenidos ségﬁn el proce- |.

mo piezas conformades ee emplean, por ejémpio,_oomo,maﬁeiia# ’
les de taﬁiceria, dolchoﬁes, neteriales de-embalaje, pleézas
de automovil mbsorbentes de los golpes, 1éminaa para reves.-.
tinientos ¥ como materialea aillantea. o

' 5i la eapumacidn sa efectua .en moldea, entonces

1a mezcla de reaccidn se introduoiré en 109 moldes. Como

les, por ejemplo, aluminio, o los materiales sintéticos, por
eaemplo, resina de epéxido. En el mﬁlde ge espuma la mezcla
de reaeoidn espumdble ¥y se forma el ouerpo conformado.

La eepuma016n en el molde se puede realizar de
manersa que la pieza moldeada tanga ‘en su superfi&ie Ung e
truptura celular, peroAtambiéq se puede realizar de ménera
que 1a:pioza moldeads tenga una piel’éompaota ¥y un mioleo
celular. Segﬁn 1a’ preeente invencidn ee puede proceder on
relacidn con eato introduciendo en el molde tanta mezclg
de reaccién qspumable de maneras que el material,espumable-
formado. 1ieh§ justemente el_molde.‘Perd también gse puede V

trabajar introduciendo en él molde més mezcla de reaccidn, )
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molde. En ests Yltimo de los casos se trabaje bajo "overchac-
ging"; este procedimiento se conoce, por ejemplo, por las pa-
tentes US 3.178.490 y 3.182.104,
{ En lafespumacidn en molde se emplean frecuentemente
los Yesmoldeadofes en 8i conocidos.

Seéﬁ£ la presente invencidn se preparan especialmen-
te materiales espumados endurecedores én frio (véase la paten-
te briténica 1.162.517, publicacién alemana DOS 2.153.086).

El procedimiento de la presente invencién se descri-
be con més detalle médiante'lps éiguienxes ejemplos:

Ejemplo 1 - , ‘
100 partes en peso de un poliéter del fndice OH 470,
obtenido por reaccidn de dxido propilénico'con etilendiaminé,
0,5 partes en peso de octeato de bismuto como catalizador y
750 ﬁartesAen peso de toluilendiisocianato (proporcidén entre
244y 2;6-isdmeros 80:20 % en peso) se mézclan enfre si en
un grupo mezclador y en un trayecto de-reaccidﬁ calentado &
2290, dispuesto a continuacién, se haoce reaccionar con un tien
po de residencia de 25 segundos e inmedistemente a continua-
cidén se mezcla en un cabezél mezclador de una instalacidn de
espumacién usual c&n los siguientes componentes y se espuma er
forma conocide: 100 partes en peso»@e un poliéter del indice
OH 28, obtenido por reaccidén de trimetilolpropano con éxido
propilénico y a continuacién con dxido etilénicb, 3,5 partes

en peso de agua, 0,2 partes en peso de un estaﬁilizador ds

la espuma usual (estabilizador B 3207 de la firma Th.Goldsch-|

midt AG, Essen), 2,0 partes en peso de triclbroetilfosfato,
4,0 partes en peso de dietanolamina.

Para la espumacién con estos componentes se emplean

Jome

P

64,4 partes en peso -del poliisocianato modificado obtenido se-
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NCO de 35 # en peso. El Indice es aquf de 95.

~en 1ugar de 750 partes en peso de toiuilendzisocianato 8o emn-
plean 1, 200 partea én peso y én Iugar de 4,0 partes en peso

’ de 41, 4 %.es de 50,1 partes en peso (Indico 97).

SAG de 3,1..

- un factor SAG de 2,9,
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gin les instrdccipnes de arrina, que tiene un contenido en

Se obbiens un material espumado de poliuretanc slta-
mente eldstico con un peso espeoifico de 28 kg/h ¥y un factor
SAG de 2,8 cuyas lineas de caracterizacidn fuerza»deformacidn :
précticamente ne muestran ninguna plataforma. Ia dureza de re-:l
calcamiento es. de 2,40 KPa oon un 40 % de deformacidn. '

Ejemplo 2

El ‘ejemplo 2 se realiza anélogo .al ejemplo 1, pero

se emplean 3,0 partes en peso de dietanolamina. la cantidad dq"
adicién de poliisocianato modifioado con un oontenido en NCO

R mater1a1 espumado obtenide o8 supereléetico, ie—,—
ne un peso especifico de 26 kg/m ‘con una Qureza de recalca—

niento de 0,88 KPa con una deformacidn del 40 %.y un 'factor

Ejemplo §

Se yrocede como desorzto en el ejemplo 1, pero del
iaocianamo modificado con un contenldo en’ NGO de un 35 % se
emplean solo 35,2 parfes en peso y adicionilmente se‘agrqgan
21,2 partes en ﬁeso de toluilendiiéocianatd'(80320),'de’maneré
que, oélcuiado,'ae obtiene un contenido en, NCO dé un'do % en -
peso para esta mezcla. Se obtiene w material eapumado alta-
mente eléetico del peso especifico -26 kg/h con una dureza de

- recalcamiento de 1, 10 KPa con una deformaclén del 40 % y

Ejemplo 4

100' partes en peso de un‘poliéfér'del4indiqe'oﬁ 850,
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. ne, 4,6 partes en peso de diisopropanolemina, 2,0 partes en

~ obtenido segin las instrucciones de airiba, que tiene un -
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que se ha obtenido por reaccidn de éxido propilénicq con
trimetilolpropanc, 15 partes en peso &e etilenglicol, 1,0
partes en peso de octoato de bismuto como catalizadér y 2.400
pertes en peso de toluilendiisocianato (80:20) se mezclan
enfre sl en wn grupd mezclador y se hace reacéionar en un tra+
yecto de reaceidn a continuacidén tratando térmicemente a
509C con ughiempo de residencia de 25 ségﬁﬁdos, y a conti-
nuacién se mezcla en el cabezal mezclador de una instalacidn
de espumacién usual con los siguientes componentes y'se espu-
mg en forma conocida: 100 partes en peso de un pdliéter del
Indice OH 28, obtenido por reaccidn de frimetilolpropano con
6xido propilénico y a contimmacién con éxido etilénico, 3,5

partes en peso de agua, 0,15 partes en peso de trietilendiamid

peso de tricloroetiifosfato, 1,0 partes en peéo de trietano-
lamina.
Para la espumacidn con es%os.componentes se emplean

54,4 partes en peso (indice 97) del.poliisociemnato modificado|

contenido en NCO de un 41,8 % en peso. »
Se obtiene un material espumado de poliureténd supe-<

relédstico del peso especifico 29'kg/m3 con une dureze de recal
camiento de 1,47 KPa con una deformacién del 40 %. Ias 1lfneas
de caracteristica de fuerza-defdrmacidén no presentan préeti-
camente ninguna plataforms.
Ejemplo 5

| 100 partes en peso de un poliéter del {ndice OH 915,
obtenido por reaccidn de éxido propilénico éon trimetilolprow

peno, 6,7 partes en peso de una solucién al 33 % de la trieti

lendiamina en dipropilenglicol como catalizador, 1.450 partes
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“en peao*ae_toluilendiisociﬁnéto (80520) se mezclan entre si |

‘con los siguienxea componentes y se espuma en la forma usuals

52,9 partes en peso (indice 95) -del polilsocianato modificado

3,3 partes en peno de - solucidn al 33 % de trietilendiamina

_ cianato (80:20) se mezclan entre si en un grupo mezcledor y .

en un grupo mezZelador y se hace reacoionar en un trayecto
de reasccién & continuacién, calentado & 259C, con un tiempo .
de residencia de 90 aegu@dos vy a cdntinuécidn ge mezcla en

el cabezal mezclador de una instalacién de éspumecién usual

100 partes en peso. de .un ‘polibter del fndice OH éé, obtenido |
por reaccidn de trimetilolproyano con éxido propllénlco ya
continuacién con éxido etilénico, 3;5 partes en peso de agua,
0,2 partes en peso de trietllendiamina,-O,Z pertes en peso

de un-estabilizédor,de laVespuma'usuél en el mercado (eséabi—
lizador B 3207 de la firma Th; Goldgchmidt AG,_Essen), 2,0
jartes'en peso de tricldroetilfoefato, 3,0 partes en peso de |

dictanolemina,
. Paira la eapumaci6n con estos componentes 8e efiplean

obtenido segdn las instrucciones de grriba‘y que tiene un

contenido en NCO de 40,4 % en peso. ‘ _
El material espumado altamenta eléatico tiene un

peso eapecifico de 31 kg/m con una dureza de recalcamlento

de_l,é7 KPa,qqn,ﬁna deformacidn del 40 %Q '
Ejemplo. 6

100 partes en peso del'pbliéter'del Indice OH 915.

del ejemplo 5y 1,1 partes en peso de dioctoato de estaﬁo,
en dipropilenglicol, 1.430 partes en peso de toluilendiiso-

en‘un frayeofo de reaccidn. dispuesto-a confinuaOidn, oalentée

do a'402C se hace reaccionar con un tiempo de residenoia de |

’ .

70 segundoa ¥y a aontinuacién se mezcla en un cabezal mazcladox e
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de una instalacién de espumaoidn'uSugl con los componentes |
mencionados en el ejemplo 5 y se espﬁma en forme conocida,
agregéndose 59,2 partes en peso del ﬁoliisocianato modificado |
obtenido segin las ingtrucciones de arriba con un contenido en
5.4 NCO de un 36,2 % en peso. El indice es 95. -El material espu-
medo altamente eldstico tiene un peso_especifico de 34 kg7ﬁ3
con una dureza de recalcamiento de 3443 KPa con una deformacidn
del 40 %. - |
Ejemplo 7
10, 95 partes en peso del polidter del {ndice OH 915
del ejemplo 5, 0,5 partes en peso de etmlenglicol, 2,0 partes
en peso de dioctoato de estafio, 1,460 partes en peso de to}ui—
 lendiisocianato (80520) se mezcl;n entre gi en un grupo mezclge
dor ¥ en un trayecto de reaocidn dispuesto a contlnuacién, cB-
15, ' lentado a 25¢C, se hace reaccionar con un tlempo de residencid -
de 23 segundos y & continmuacidn se mezcla en el cabezal mez—
clador de una instelacién de espumacién usual con los compo—
nentes mencionados en el e jemplo 5y se espuma eﬁ forma copoci»
da agregéndose 52,9 partes en peso del poliisocianato modifica-
20. ’ do obtenido segun las instrucciones de arriba con un contenidg
en ﬁco‘de 40,3 % ;n peso, Ey indice es de 95.

Ei material espumado altemente eldstico tiene un
peso especi{fico de 34 kg/m3 con una Qureza de recalcamiento
'de 2,06 KPa con una deformacidén del 40 %.

25. Bjemplo 8

1.500 partes en peso d¢ toluilendiisociemato (80:20)
1,0 partes en peso de octoato de bismuto, 2,0 partes en peso .
de unae base dé Mannich de dimetilamina, fenol y formaidehido

conmo catalizador, se mezclan entre si en un grupo mezclador

30, ¥ en un trayecto de reaccién, dispuesto a continuacidén, ca-
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jemplo 2_

‘lentado a 1002C, se hace reaccionar con un tiempo de residen~

cia de 8 mimutps, después se enfria snm un trayecto de enfria-
miento ajustado a 209C con un tiempo de residencia de 2 mi-~
rutos y a continuacién se mezcla en el cabezal mezolador de

una instalaoidn de aspumacién usual con los oomponentes men~ -

cionados en el éjemplo 5 y se espuma en la forma usual agre~

géndose 57.0 partes en peso de uh poliisocianatO-modificado

obtenido segﬁn las instrucciones de arribe. E1 Indice es 95. |

El material eSpumado altanente eldstico tiene un peso eapeci- =

fico.de 44 kg/h con una dureza de recalcamiento de 4, 91 KPa _

con una deformacién del 40 %,

Para la obtencidén del isocianato m&diﬁioadb'ee‘pfq_
cede oomo-descrifo en el ejemplo 8, pero el tiampo de residens

cia aaciende e 3 minntos en el trayecto de reaccidn calentd-

do a 1002C y el tiempo de residencia en el trayecto de enfria- __
miento ajustado a 209C es de 2 minutos. Ia,espumacidn del poli

socianato modificado, asi obbenido, con un oonjenido en NCO
d§ un 45,4 % en-peso,Ase efeétﬁa con 1os. oémponentés'ihdiaé~
dos en el ejemplo 5. Segin el indice 95 se emplean 47,0 par—_
tes en peso del isocianato. _ '

El material espumado alﬁamente}glﬁstiéo tiene un

peso especifica de 34 kg/'m3 con'ﬁna dufeza dé reoélcamlento‘V

" de 1,18 KPa con wna deformacién del 40 %.

NOTa4

Descrita suficiénxemente la naturaleza del invento,_rl

_asi como la menera de realizarlo en la préctioa, debe haoerse -

constar que las disp081cionee anteriormente indioadas, son

susceptibles'de.modificacionee de detallg én cuanto noAalte¥

-

‘ren su piihcipio fundamental. Tamhién'sé habe;cpnsiar que el ‘j{"
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- Alemania, con fecha 17 de septiembre de 1.974, bajo el mime«-

~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES ESPUMADOS DE

fihgeno reactivos del peso molecular 400 a 10. 000, en presencia
>de agua y/o agentes de propulsidn orgénlcos, ¥ en caso dado

"catalizadores, estabilizadores de la eepuma, agentes de reti- :

' terizado'porqﬁe el poliisocianato modificado se prepéra en

- ung'atapa preiia inmediatamente antes de la.espumacién. -

por ung sola cara. .

-24 -

!

iﬁvento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada an .

ro P 24 44 331.0; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internat¢ionales en ¥igor, siendo
1ofqu constituye la esencia del referido invento y por lo que

se solicite Patente de Invencidn por 20 afos en Espafia, sobrei

POLIURETANO ‘caracterizdndose por lo siguientes

1.- Procedimiento para la obtencién dad materiales .
espumados de poliuretano, endurecedores en frio, mediantev
la reaccn.dn, en si conocida, de polnsocmanatos modificados -

con compuestos que contienen como minimo dos étomos de hidrd-Q

e

.

culacién que lleven dtomos de hidrdgeno activos del peso-molgn"

cular 32 a 400, aéi como ulteriores agentes anxiliares; carac+

L 24- Procedimien‘co para la obtenéién de. materialea:_
espumados de poliuretano, tal y como queda sustan01almente
desorlto en- la presente Memoria. _

. Esta Memoria consta de 24 ho jas escritas a méquina

waaria, :““ S|
BAYER AKTIBNGESELLSCHAFT.- .

Flemados L. Gaele Farnindar

J0MEZ ACEBY Y ryouEt S
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