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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBITENCION ?E MATERIALES ESFUMADOS
ENDURECEDORES EN FRIO, CONTENIENDO GRUPOS URETANO,.~

.éiaz”KWMé"BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, éntidad alemana, residen=-

te en Levérkusen—Bayerwerk,-Repablica Federal:Ale-
mana, '

Se describe un procedimiento para la obtencién de me
teriales eSpumados endurecedores en frio, conteniendo grupos
uretano. A

Los patériales-espumados'que llevan grupos uretano,
que se obtienen por preaccién de poliisocianatoé con polioles

especieles, tienen une amplia apllicacién, por ejemplo, en el
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ferentemente polioles, poliisocianatos, agua y/o otros agentes|.
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terreno de los aislamientos, para la fabricacidn de elemantos
estructurales o para fines dé tapiceria.
Ya se conoce lu fabricadidn en moldes de materiasles

espumedos endurecedores en frio, conteniendo grupos uretano,

a partir de compuestos.con dtomos de hidrdgeno activos, pre-

de propulsién en presencia de emulsionantes, agentes auxilia=-
res y catalizadores, as{ como aditivos inhibidores de la in-
flamecidn. Ios emulsionantes ¥ los estabilizadores tienen en
la mezcla de reaccidén el cometido de homogenizar los partici-
pantes en la reaccidén y facilitar el proceso de espumacidn,
que se iricia simultdneamente, as{ como de evitar un hundi-
miento de los materiales espumados uné vgz terminada la for-
macidn de gas. Ios catalizadores se habrdn de cuidar de aue
los procesos, que se desarrollan durante la formacién del ma=-
terial espumado, sean conducidos en el equilibrio correspon- |
dientemente desesdo y se desarrollen a la velocidad correcta.
Para la obtencién de nateriales espumados endurece-
dores en frio, conteniendo grupos uretano, con las propieda-
des fisicas deseadas, se emplean ffecuentemente poliéteres
que llevan como minimo dos grupos hidroxilo; en los cuales, .
como mfnimo aproximadesmente un 10 % de los grupos OH existen-
tes, son grupos OH primarios y que tienen, por ejemplo, un pe-
80 molecular de 750 - 100.000, preferentemente 4.000 hasta

10.000, por ejemplo, en combinﬁcidn con poliisocianatos es-

peciales.

Como poliisocianatos especldes entran en considera~- !
cidén, por ejemplo, los as{ llamados “"poliisociesmatos modifica-
dos"? por ejemp%o, soluciones de poliisocianatos que llevan :

grupes biuret ep poliisocianatos libres de grupos biuret, y/o!
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solucmones de poliisocianatos conteniendo como minimo dos gruq
pos NCO y como minimo una agrupacldn de éuter de écldo alofd-
nico N,N'wdisustituida en polllsoclanatos 1ibres de grupos
alofanato y/o:soluciones de polllsocianatos que‘llevan,grupos
uretano en poliisocianatos 1i5res de grupos uretano y/0 solu=~
ciones de poliisocienatos conteniendo anillos de &cido 80~
ciamfrico en poliisocianatos libres de gﬂhpds isocianurato.

Los materiales espumados endurecedoreé en frio, que
llévan<grupos uretano con las propiedades fisicas deseadas,
obtenidos por ejemplo, empleando loé "“poliisocianatos quifi-
cadoé", presentan sin embargo frecuentemente la desventaja
de que, especiéime#te'en la‘espumacidn por moldeamiento, mueéw
tran perturbaciones en forma de burbujas'debajo de la super=-
ficie del material'espumado, que se pueden propagar también
hacia el interior de la pieza conformeda. Este fendmeno es exT

traordinariamente desventajoso, por ejemplo, en la fabrica-

cidn de plezas conformadaes, bién sea para la industria dél‘
mueble.o la industria del automdvil, &a que sobre ios.maferia%
les de revestimiento finos estd formacién de burbujas se des-;
$ace muy claramente. Mediante el empieo de los copolimeros

de polisiloxano-éxidoe polielquilénico, usuales en el mercado,w
ééte fendmeno no puede éer eliminadb, ya que en este caso :
las nds reducidas cantidades de estabilizador originen un en-

cogimiento irreversible 'y conduce a materiales espumnados '

Ya se ha intentado eliminar este cuadro perturbador
mediante el empleo simultdneo de compuestos de silicio espe-
ciales en la obtencién de los materiales espﬁmadoé de poliure<

tano (véase las publicaciones alemanas DOS 2,232,525, 2,337,

140 y 2.246.400). Estos ensayos no han conducido, ein embargo

en la prdctica, ain a unos resultados totalmente satisfacto-
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rios. En especial se ha demostrado que mediantie el emnleo de ’
los compuestés de silicio, descritos con mds detalle en las ;
publicaciones mencionadas, frecueﬁtemente se apregia’un enco-
gimiento del materiél espumado (ue nd se puede evitar total-
mente. : ! |

| Se ha descubierto shora un:procedimiento para la
obtencidn de materiéles espumados, que no encogen, endurecedod
ree en frio, conteniendo grupos uretano, que se basa en el
empleo dé compuestos de silicio especiales, con el cual se
pueden evitar las desventajas mencionadas ¥y se logra la obtend
cién de unos materiales espumados impecables. -

El objeto de la presente invencidn es, por lo tanto,
un procedimiento para la obtencidn de materiales espumados
endurecedores en frio, no encogibles, :que llevan grupos uretad
no, mediante espumacidén de una mezela de_poliéteres contenien-

do como minimo dos grupos hidroxilo, del peso molecular 750

a 100.600, poliisocianatos, sgua y/o agentes de propulsién
orgénicos, compuestos de silicio y en caso dado catalizado-
res ¥y ulteriores agentes auxiliares, caracterizado porque
como compuestos de silicio se empiéan aquellos de férmula

general: '

gt

| ]
333105§:-ogxs iRy
R

donde R significa un resto alquilo com 1 - 3 étomos de carbo-
no, preferentemente Cﬁ;, R1 significae un resto arilo con

6 a 14 dtomos de carbono, preferentemente CsHs—, Ry, signifi- ;
ca un resto arilo con 6§ a 14 dtomos de-carbono, preferente~ '

mente C6H5—, ¢ un grupo
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y donde RS también significa un grupo

B

50-§1Jyosm3 o
g3

x significa un nﬁﬁéro de 0 a 26} Ng aignificé un nimero de OvaA'

10, éonde dentro de 1a molécula se puedén présentar diatintos S

valoros pers ¥, ¥ el rimero total de los itomoa de Si en la

molécula no sobrepasa 605

Tos compuestos de ailioio, a emplear segﬁn 1a pre-
| sente invencidn, son conocidos y se pueden obtener, por ejem-r
plo, seqin las ensefianzas de la patente alemana 1.046.049 s -
 de la publicacién alemans 2.135.674, | g
EJemploa tipiooe de los compuestos de silicio

emplear segin la presente invencién son:
G
(CH3)331i0-§if0-Si<CH3)3
~ Cefls
/%6t
(033)331 -§i-0
0 :
t
31(cn3)3 3

s“s °s“5 | °s“5

S1(CHy)y

(033)3510 N 31 -0 - sm -0~ 51 ~ 084(CH3)5

Y
s1(cHy), ‘ . 8a(CHg)y
05H5;§i-0$i(9H3)3-

OSi(0H3)3 '

- . " o
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Sorprendentemente se han presentado segin la pre—
sente invencidn las siguientes ventajas técnicas: .
1. Las mezclas de los compuestos de silicio, empleados segin
la presente invencidn, son solubles en los polioles enpleados
v se evitan asf dificultades en ¢l almacensmiento. Los aditi~
vog disueltos favorecen la fluidez y lea formacidn de gérmenes
en el proceso de espumacidn, 1o que en el caso de ia fabri-
cacidn de materiales espuma@os por cpnformacidn con largos
recorridos de fluidez, o bién seccionés muy variadas en las
condiciones previas para una fabricacldn 6pt1ma
2. Bajo lag condiciones de espumacidn usual y constltucidn
de la receta usuales se pueden obtener piezas conformadas alté—
mente eldsticas con un tacto destacadamente bueno, es decir,
que se influencia bién la caracteristica de impresidn. o

3. Especialmente ventajosa es la eficacia graduada de los come

puestos de silicdlo, empleados segin la presente invencidn, :
en dependencis del nimero de las unidades de siloxi. Los adi-|
tivos de la presente invencién se pueden adaptar de esta ma-
nera sin dificultad alguna también a las recetas modificadas,
donde el efectd de estabilizacién gradusble aporta la ventaja

adicional de que las fuerzas para la inyeccidn de espumas

conformadas se pueden reducir a un minimo.

Como componentes de partida, a emplear segin la pre-

~ sente invencidn, entran en consideracidén los poliisocianatos

alifdticos, cicloalifdticos, aralifédticos, aromdticos y hete-
rociclicos, tal y como se describen, por'ejemplo, vor Y. Sief=

gen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pdginas 75 a

136, por ejemplo, etilendiisocianato, l,4~tetrametilendiiso~-
cianato, 1,6~hexametilendiisocianato, 1,l2-dodecandiisociana-

to, ciclobutan-l,3-diisocianato, ciclohexen-l,3- y ~l,4~diiso~
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clas arbitrarias de estos isdmeros; hexahidro-1,3- y/o =1,4~

3.492.330 los poliisocianatos que llevan grupos'alofanato,b .
'tal y como se describe en la patente britdnica 994.890, en la

‘uretano, tal y como se describen, por eaemplo, en la patente

-7-
cianato, as{ como las mezclas arbiﬁr&rias de estos'iadmeros,‘.
;-isocianato—,B,3,5-trimetil-5—isbciéha&ometil—ciclohExano

(Publicacidn ‘alemana DAS 1.202.785, Patente US 3.401.190),

2mbm ¥y 2,6-hexahidro-toluiléndiiaocianato, as{ como las mez-

fenilendiisocianato, perhidro-2,4'- y/o —4,4‘édifeniimetan-
diisocianato, 1,3- y 1,4-fenilen-diisocienato, 3,4~ y 2,6-to-
1u;13ndiisocianatb, as{ como las mezclas arbitrarias de estos
1a<§mez4os, difenilmetan-2,4'~ y/o -4,4'-diisocianato, nafti-
len~1,5~diisocianato, trifenilmétan-4,4'-,4"-triisocianato,
po1ifenil-po1imetilgnrpoliisocianatos, tal y-cbﬁo se obtie-
nen por condensacidn de anilinq-formal@ehidd y ulterior fosgbna-
cibn y se deaoribon? por ejemplo, en las patentes brifénicas
874,430 y 848.671; m~ y p—isocianatgfanil-sulfonil-iqociana-
tos segin la pataﬂte,US 3.¢54.60&, arilpo;iigocianai&s perclo-
rados, %tal y como se describep, por ejemplo,Ven.la.pﬁblicacidn
alemana DAS 1.157.601, (Patente US 3. 277 138), poliisociéna— 3
tos conteniendo grupos carbodiimida, tal y- como se describe :
en la patente slemand 1.092. 007, (Patente US 3.152.162); los

dilsoclanatoe, tal ¥ como se descrlben en la patente Us

patente belga 761.626 y en la solicitud de patente holandesa
publicada 7.101 524, los pollisocianatos que llevan grupos isc

 01anato, tal y oomo se describen, por.ejemplo en 1a patente

US 3.001.973, en las patentes alemanas 1.022.789, 1.222.067 |
¥y 1.027.394, as{ como en las publicaciones alemanas DAS

1.920.034 y 2.004.048, los poliisocianatos que 11evan.grupos

belga 752.261 o en la patente US 3. 394 164, los pollisocmana—
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tos que llevan grupoé Urea aéilados, segﬁn'la patente alema- |
na 1,230,778, los poliisociaﬁatos que llevan grupos biuret, |
tal y como se describen en lé patente alemana 1.101.394,
(Patentes US 3.124.605 y 3.251.372), as{ como en laApatenﬁe !
briténica 889.050, los poliiéocianatos'obtenidos por reaccio-
nes de telomeri?acidn, tal ygcomo se déscriben,;por ejemplo;
en la patente US 3.654.106, ios poliisocisnatos que llevan
grupos éster, tal y como se éescriben, por ejemplo, en les
patentes briténicas 965.474 § 1.072.956, en la patente US:
3.567.763 y en la patente aléhana 1:231.688,.1os productos de
reaccidén de los isocianatos érfiba mencionados con acetales
segin la patente alemansa 1.0%2.385, los poliisocianatos conte-

niendo restos de dcido graso polimeros segin la patente US

Asimismo, es posible emplear los residuos de desti-
lacidén que contienen grupos isBocianato y que se obtignen en
la fabricacidn industrial de isocianato, en caso dado disuel-
tos en uno o varios de los péliisociaﬁatos antes mencionados.

Ademds, es posible emplear mézclas afbitrarias de los poliiso-

cianatos antes mencionados., - :
A
4

Con especial preferencia se emplean, por regla ge-

‘neral, los poliisocianatos industrialmente de fécil obten-

cidén, por ejemplo, el 2,4-y 2,6;toluilendiisocianat6, asi :
como las mezclas arbitrarias de estos isémeros ("TDI"), poli—é
fenil-po1imetilen-poliisociaﬁatos, tal & como se obtienen Az
por condensacién de anilina~formaldehido y ulterior fosgena-
cién ("MDI en bruto"), y los poliisociénatos que contienen
grupos carbodiimida, grupos uretano, grupos slofanato, grupos-
isocianato, grupos tires o grupos biuret ("poliisocianatos mo= |

dificados").
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Asimismo, se pueden emplear también isocisnatos mo-
nofuncionalés, tales como propilis;cianatb; ciclohexilisocia~
nafo, fenilisocianato, toluihenisddiahato, p-clorofenilisocia~
nato. Su proporcién no deberi superar, sin embargo, més de

un 20 % de la oombinacidn de isocianato, que se emplea Segin

froductos de partida pers el procedimiento de ia
éresente invencién son también'loe péliéteres que llévan co-
mo minimo dos, por regla general, dos é ocho, prefefentemenp
te dos g tres grupos hidrox1lo, por regla general con un peso
molecular de 750 - 100.000. Tales poliéteres, en si conocidosy -
se obtienen, por ejemplo, por polimerizacidn de gpdxidoeﬂ ta-
les como éxido etilénico, éxido propilénico, éxido butilénico
tetrahidrofurano, 4éxido estirdnico o épiolofohidrina consigo
mismo, por ejemplo, en presencia de 533!’0 ﬁor'adicidn de es-

tos epéxidos, en caso dado en mezcla ¢ gonsebutivaméﬁte, a

componentes de iniciacidn con 4tomos de’ hidrdégeno reaétiﬁds;"
tales como alcoholes o aminas, por ejemplo, agua, etllengll- i
col, propilengltcol—(l 3) o -(1,2), trlmetilolpropano, 4,4'= é
dihidroxidifenilpropano, anilina, amonlaco, etanolamina, efi-.
lendiamina. Frecuentemente tienen preferencia aquellos polmé-.
teres que llevan principalmente (hasta un 90 % en peso, refe=- ;
rido a todos los grupos OH existentes en el polidter) de !
pos OH primerios. Asimismo, son adecuados los poliéteres mo- ?
dificados por polimerosrde.vinilp,'tal ¥y como ge'ohwienén po}
ejemplo, por polimerizacién de estireno, aérilonifrilo en !
presencia de poliéteres (patentes US 3.383.351, 3.304.273, j
3.523.093, 3.-110.695, patente alemans 1.152.536), al igual )
que los polibutadienocs que llevan grupos OH. | 7 k. l

De entre los politioéteres sean mencionados especia
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mente los productos de condensaciﬁn dé tiodiglicol consigo !
mismo y/o con otros glicoles, éciéos diéarboxilicos, formgl-
dehido, 4cidos aminocarboxflicoe o aminoalcoholes. Segin los
co-componentes se trata aqui en los productos de politiodte~
res mixtos, ésteres de politiodter, amiqas de éster de poli-
tiodter. _ _

los poliéteres mencionados se pueden modificar tam-
bién por reaccidn con centidades inferiores a las equivalentes
de poliisocianato.

Los poliéteres de alto peso molecular, a emplear seﬁ
gin la presente 1nvencidn, se pueden emplear asimismo en mez-
cle con compuestos de bajo peso molecular con dtomos de hidréd
geno activos, del peso molecular hasta 750, 0 en mezclas
(hasta un 50 % en peso, referido al poliéter) con otres comL
puestos de mayof peso molecular con &tomos de hidrégeno acti-

vo. Como compuestos de bajo peso molecular con dtomos de hi-

drdégeno activo, entran en consideracidén, ante todo, 1los com- ;
puestos que llevan grupos hidroxilo. Como ejemplo sesn mencio%
nados etilengl:col, 1,3=butilenglicol, 1l,4-butilenglicol,

glicerina, trmmetllolproparo, aceite de rlclno, o también 108.
productos de adicidn (pesos molegulares, poxr regla'general,'
de 200 a 750) de 6xidos de alquileno, tales como, por ejemplo1
éxido de etileno, éxido de propileno u éxido de butileno, con
tales compuestos de bago peso molecuiar con dtomos de hidrdge+

no activos o con agua. Otros compuestos de mayor peso molecu-

lar con 4dtomos de hidrdégeno activos son los compuestos en si |
conocidos, tales como poliésteres, poliacetales, polidteres, :
poliésteramidas, policarbonatos. !

Como poliacetales entran en cogsideracidn, por ejem:

plo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles, tales |
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como dietilenglicbl, trietilengli;ol, 4,45-dioxétoxi-difenfi—
metilmetaho,'hexandiol y formaldehido. También.éor nplimerizaJ
cidén de acetales ciclicos se pueden bﬁtener poliacetéles ade—!
cuados segin la presente invencidn.

Como policarbonatos que llevan,grupos hidroxilo en-
tren en consideracidn aquellos .de ciase en sI .conocida, que sq i
pueden obtener, por egemplo, por reaccidn de dioles; tales.
como propandiol—(l,B), butandiol—(l.4)'x/o hexandiol-(1,6),
diefilenglicol, trietilenglicol, éetrﬁetilengliéol, con carbo-
natos diarf{licos, por ejemplo, carbonato difenilico o fosgeno.

Entre. las poliééteramidaa ¥ poliamidas se cuentan,
por ejemplo, las obténidas de 4cidos carﬁoxilicos, polivalen~
tes, saturados e insaxurados, o bién que sua enhfdridos y ami--

noalcoholes, diaminas, poliaminas, polivalentea, saxurados e

lineales. ,
i También se ﬁueden emplear, Segdn;lé presénte iﬁveﬁ—
cidn, los compuestos polihidroxilicos que ya oontienén grupoé
uretano o udrea, asi como los polioles naturales, en caso dado
modificados, tales como aceite de ricino, carbohidratos, fécu-
las, Asimiamo; sa8 pueden utilizar los productos de adicidn de
éxidos aiquilénicos‘con resinas dé fenol-formaldehido o tam-
bién con resinad delﬁrea-formaldghido. |

Representgntes de estos compuestos, a emplear segin
la presente invencidn, se describen, por ejemplo, en Ligh Po-
lymers, Vol. XVI "Polyrethanes, Chemistry and Technology",
editado por Saunderg-Frisch, Interscience Publishers, New
York, Lbndon,‘tomo I, 1962, pééinas 32-42 yﬁpéginaé 44-54 y
tomo II, 1.964, pédginas 5~6 y 198 a 199, asi como en Kunsts-
toff-Handbuch, tomo VII, Viewsg-Hbchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
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Minchen, 1.966, por ejemplo, en las piginas 45 a Tl. _ |
Segiin la presente invencién, como agente de propul—i
8ién se emplea agua y/o sustancias orgdnicas fécilmente volé—t
tiles. Como agentes de propulsidn orgédnicos entran en conai@e-
racién, por ejemplo, acetona, acetato de etilo, alcanos halé-
geno-sustituidos tales como cloruro metilénico, plofoformo,
cloruro etilidénico,lcloruro vinilidénico, monuf}dqrtricloro~
metano, clorodifldormetano, diclorodiflﬁormetano; édemée bu;
tano, hexano, heptano o dietiléter. Un efecto propulsor ge
puede lograr también mediante adicidn de compuestos que se
descompongan a tpmperaturas'superioreé a la temperatura ;mbien-
te bajo disociaéidn de gases, por ejemplo, de nitrégeno,-taleﬁ
como compuesios azdicos fales como gzoisobutironitrilo. Otros
ejemplos de agentes de propulsién, as{ como detalles sobre el
empleo de los agentes de propulsidén se deséribeﬂ éﬁ Kungts~

toff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y HSchtlen,

Carl-Hanser-Verlag, Munich 1$66, por ejemplo, en las pdginas 4
108 y 109, 453, 455 y 507 a 510.

Seglin la presente invencidn, se emplean frecuente-~

H

mente catalizafdores. Como catalizadores a emplear simulidnea-
mente eniran en consideracidén aquellos de clase conocida, por

ejemplo, aminas terciarias, tales como trietilemine, tributili

emina, Nemetil~morfoline, N~etil-morfolina, N-cocomorfolina,

N,N,N' ,N'~tetrametil-etilendiamina, 1,4-diaza-bicieclo~(2,2,2)

octano, N-metil~N'-dimetileminoetil-piperazins, N,N-dimetil-

bencilamina, bis-(N,N-dietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilbenw

cilamina, pentametildietilentriamine, N,N-dimetilciclohexil-

amina, N,N,N',N'~tetrametil-l,3-butandiemina, N,N-dimetil-))-

¥
i

feniletilamina, 1,2-dimetilimidazol, 2-metilimidazol. Como caf

$alizadores entren también en consideracidn las bases de '
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-dimetilamina, y aldehidos, preferentemente formaldehido, o

‘activos con relacién a 108 "grupos isodianato,.como'catalizqdp-

(correspondiente a la patente US 3.620.984), por e jemplo,

1o0s slecoholatos alcalinos, tales como metilato sédico. Como

catalizadores se pueden emplear también las hexahidrotriazi-

Mannich, en si conocidas, de aminas secundarias, tales como

cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, ciclohexanona y .
fenoles, tales como f@nol, nonilfenol, bisfenol.

>Aminas terciarias, que llevan 4tomos de hidrdgeno

res son, por eje?plo, triétanolamina, triisﬁpropanolamina,
N-meti1dietanolaina, N-etil-dietenolamina, N,N-dimetil-eta-
nolamina, as{ como sus productos de reaccidén con_Sxidos alqui-
lénicos, talés como 6xido‘propilénico y/o éxido etilénico. '
| Como catalizadores entren en consideracidn, ademds,
las silaaminas con enlaces de carbono-silicio, tal y como se

describen, por ejemplo, en la patente alemana 1.229.290,

2,2, 4~trimetil-2silamorfolina, 1,3-aietilaminometili-tetrame-
til-disiloxano. | ;
Como catalizadores entran también en'consideracidn
las bases nitrogenoses, tales como 1osfhidr6xi&os tetraalquils
aménicos, ademés, los hidréxidos alcalinos tales como hidréxi+

do sédico, los alquilfenolatos tales como fenolato sédico o

nas. _ ‘
Segﬁg la presente invencidn, se pueden emplear tam-

bién como catalizadores los compuestios orgdnicos de metal,

especialmente los compuestos orgénicos devestaﬁo. ' “

Como compuestos orgdnicos de estafio entran preferen

temente en consideracién las sales de estafio-(IT) de deidos
carboxilicos, tales como acetato de estafio~(II), octoato de
estafio~(II), etilhexoato de estafio-(1I) y laurato de estafio-
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4dcido estedrica. También ce pueden emplear las sales alecali- |
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(IT) y los compuestos de estafio-(IV), por ejemplo, dxido di- L
butilestdnnico, dicloruro-dibutilestdnnico, diacetato dibutil

|
estdnnico, dialauratodivutilesténnico, maleato dibutilesténnir

1

co y diacetato dioctilesténnico. Naturalmenfe, todos los cata

lizadores arriba mencionados se pueden eriplear como mezclas,

Otros'representantes-de caﬁalizadores'a emplear se-
ain la presente invencién, asi como detalles eofre el modo de
actuacidén de los catalizadores, se dedcriben en Kunststoff~
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Héchtlen, Carl-Han-
ser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las péginas 96 =
102, » e

los catalizadores se emplean, por regls general,

cantidad de compuestos conteniendo como minimo 2 étOmos de hi
drégeno reactivos con relecidén a los isocianatos, con un peso
molecular de 400 a 100.000. '

Segin le presente invencién, se pﬁeden emplear tom-
bién, al mismo tiempo, aditivos'teﬁsioastivos,.tales como
emulsionantes.

Como emulsionantes entran en consideracidén, por
ejemplo, las sales sédicas dé sulfonatos de aceite de riecino
o también de dcidos grasos o las sales de dcidos grasos con

aminas, tales como dietilamine dcido oléica o dietanolamina

nes o eménicas de dcidos sulfénicos, tales como del deido
dodecil-bencenosuliénico o deido dinaftilmetanodisulfénico, |
o también de dcidos grasos tales como dcido ricindlico y de |
dcidos grasos polimeros como aditivos tensioactivos. i
Como estabilizadores de la espume entran, ante todo),

en consideracidén los polidtersiloxanos hidroxolubles, Estos
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compuéstos estén constituidos, por lo éenerél, uniéndose un
copolfmerc de éxido etilénico y déxido propilénico con uh res-
to pol;dimétilsiloxano. Tales estabilizadores de espuma se
describen, por ejemplo, en las patentes US 2.834.748, 2.917.4
y 3.620.308. |

‘. ' Segin la presente invencién, se pueden emplear asiw-
mismo retardadores de la reaccidn, por ejemplo, sustancias de
reaccidn 4cida, tales como deido; clorhfdrico o;halurgs de .
dcido orgénicos, ademds, reguladofgs de las células de clase

en 8i conocida, tales como parafinaé 0 alcoholes grésos 0 di-

. metilpolisiloxanos, asi como pigmentos y cdlorantes y agentes

inhibidores de la inflamacién de clase en 8 conocida, por

ejomplp, tris-clorootiifogfato, tiicresilfoefato o fosfato o

polifosfato eménicos, ademds estabilidadores contra las in-

fluencias del envejecimiento y agentés axmosféricos, plasti-

ficantes y sustancias de efecto fungiestdtico y bacteriocestd-;

tico, materiales de carga tales como sulfato de bario, tierral -

de influsories, hollfin o creta. A
Otros ejemnlos de los aditivos tensioactives y es-

tabilizadores de espuma a emplearvsimuiténeamente segin la

- presente invencidén, as{ como de reguladores de 1asAc§lulas,

bidoras de la inflamacidn, plastificantes, colorantes y mate-l

' riaies de carga, as{ como sustancias Qe efecto fungiestético,:

y baétefioestéﬁico, as{ como éeta;les gobre el empled ¥ modo

de trabajo de estos aditivos, se describen en Kunststoff-Hand

bucho, tomo VII, editad6 por Vieweg y chhtlen,'Carl-Hanser- ,

Verlag, Manich 1.966, por -ejemplo, en las péginae 103 a 113,

Los componentes de reaccidn se hacen reaccionar se-

gén la presente invencidn, segin el procedimiento de una sola ‘

m & vttty '.-—-.
(@]

{

i
|
|
L
|
|

. , , , i
- retardadores de la reaccién, estabilizadores, sustancias inhi~




10

15

20

25

30

- 16 -

etapa en si conocida, el procedimiento de prepolimerizacién
o el procedimiento de semiprepolimerizacién, empledndose para/
ello instalaciones de miquinas, éor ejemplo, tal y como 58
describen en la patente US 2.764.565. Detalles sobre instala-
ciones para la elaboracidn, que tanbién entran en considera-
¢idén segin la presénte invencidn, se describen en Kunststoff-
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y HSchtlen, Carl-Han-—
gser-Verlag, Munich 1.966, por ejemyl;; en las pdginas 121 a
205.

La fabricacidn de material espumado se efectia,

segin la presente invencidn, preferentemente por espumacién e

=

moldes. Para ello se introduce la mezcla de reaccién en un
molde. Como material pars el molde entra en consideracién el
metal, por ejemplo, gluminio, o el material sinfético, por
e jemplo, resina de epéxido., En el ﬁolde.de espuma la mezcla

de reaccidén espumable y forma el cuerpo conformado. La espu~

macidén en el mblde se puede realizgr de maners que la pieza
conformada muestre estructura_celuiar en su superficie, pero!
tambidn se puede realizar de manera que la pieza conformada |
presente una piel compacte y un micleo celular., Segin la pre-

H

sente invencidn, se puede proceaer aqui introduciendo en el

" molde tanta mezcla de reaccién espumable, de manera que el

material espumado formado llene justamente el molde. Pero :
tembién se puede trabajar introduciendo mds mezcla de reaccid%
espumable en el molde & la que es necesaria para llenar el
interior del molde con material espumado., En este dltimo de
los casos se trabaja con "overcharging"; este moéo de'trabajo
se conoce, por ejemplo, por las patentes americanas US

1.178.490 y 3.182.104.

IEn el espumado en molde se emplean frecuentemente
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. Instrucciones de obtencién y aislamiento para los compuestos
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los "desmoldeadores externos" en si conoéidbs, tales como
aceites de silicona. Pero también se pueden enplear los asi
llamados "desmbldeadores iniernos", en casp.dado con los

desmoldeadores externbs, tal ¥y ¢como se conoten pdrvias P~

Segin la presente invenclén, se preparan materlales
eapumados que endurecen en frio (véase la patente brlténica
1.162.517, la publicacldn alemana DOS 2.153,086). Naturalmen-
te, segin la presente invencién también es posible la obten-
oidén de ﬁaterigles espumados que se ﬁanﬁgspumadd 1ibrev§men-
te.

Tos productos que se obtienen seédn la presente
invencidén tienen los usos en si coﬁoéidos,-pot e jemplo, come

materiales dp tapiceria.

de silicio a emplear semin la presente invercidn

Segin las enseﬁanzas de la patente alemana 1.046% 049

ge prepara una mezcla de fenilmetilpolisiloxanos pdlimero-

homélogos.

Instrucciones de elaboracidn 4: .

La mezcla se descompone & través de una destilaciénd
fraccionade a través de una columna de‘éuerpos de relleno.

Selrecogen 1és siguientes fracciones de compuestos de silicig

de férmula general:

CHs | .
(CH3)4840 [ 840 -si(oHy); (1)

0 :
51(CHy) 3/

1. 90°C/1 mmHg
Composicidéns

2,5 % en peso
97,5 % en peso

!I L]
o
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2. 1589¢/0,8 mmHg x=1 1 4 en peso
x =2 98,5 % en p;so
x=3 0,5 # en peso

3. 195°¢/0,3 mmHg x =2 10 % en peso
x =3 85 # en peso

homélogos .
-superiores - 5 % en peso

Instrucciones de elaboracidn B

La mezcla de fenilmetilpolisiloxanos polimero-homé-
logos se»descomﬁone por destilacidn sin columna de fraccio-
namiento. Primeramente se recoge el producto previo bajo pfe-
8i6n normal hasta 150C en el pie de la destilacidn. Des—
pues ge destilan todas las partes evaporables a una presidn
de 0,5 mm Hg hasta 2552C de ftemperaturs en pie, El destilaé
do muestra la siguiente composicién: o
64 % en peso

1
g 22,3 % en peso

compuestos de sflicio de la férmula } X
X
b d 3,3 % en peso

general (1 a) antes mencionada, tcon

El residuo se compone, segin indica el cromatogra-
mz de gel, principalmente de compuestos de silicio de férmulal
(1 &) con x = 3, as{ como los homélogos siguientes superio-
res, mientras los homélogos més altos, ain con hasta unos
22 dtomos de Si, s0lo estdn contenidos en cantidades de en
total un 10 % en peso. El peso molecular medio de este re-
siduo (promedio:numéral) asciende a unos 1000. El destila- !
do obtenido bajo presidn mds reducida y el residuo se mez~
clan en proporcién de 55 : 45 partes en peso.

Ejemplos
a) Ios 5 ejemplos mencionados a continuacidén se realizan bajo

condiciones de procedimiento y ‘de ensayo indénticas.

Temperiatura de los componentes: +252C
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on el material virgen y el cuarto procesd'de reoalcamiento{
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Velocidad del agitador: - A 2000-r.p.m..
Tiempo de mezcla: 10 segundos

Exactitud en la dosificacidn
propilenglicol, isccianato +0,1 g

egus, compuesto de silicio, 7
diazabiciclo-2,2,2~0ctano % + 0,002 g
trietanolamina y trietilamina o

b) Las resisiéncias de flujo mencionadas se de?grminaron se-
ain ol método "Dow-gir-flow" en mm e columna de dgud (mm c.a.)
¥y son una medida de la abertura de las células.,

Las presiones de .impulsién se determinaron en cuer—

Estos son ampliamente independientes del peso ege-

pec{fico en bruto.

Ejemplo 1

A+ 100 partes en peso de un polipropilenglicol iniciado con
trimetilolpropanc, que 86 modificé con 6xido etilénico. de

menera que en posicidén final resuliasen un 60 % de grupos

hidréxilo primarios con un Indice OH de 35, ' i
2,5 partes en peso da agua, . i
0,6 partes en peso de diazabiciclo-2,2,2-octano

1,0 partes enhpeso de trietanolamina, S i
1,0 pertes en peso de trietilamina, |

B. 1,0 paxrtes en peso de los compuestos de silicio obteni-~ ;

dos segin las instrucciones de elaboracldn A, de férmula (1 a)

8
con x = 1, se mezclan y se hace reaccionar en un molde. con

G. 41, 4 partes en peso de una mezcla de isocianato que se énL

compone en un 40 % en peso de una mezcla de tolullendiisoci
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. limetileno se obtuvo por condensacidén de anilina-formaldehido

" D. Se obtiene un material espumado de las siguientes propie-

Peso especffico en bruto DIN 53420 (kg/m>) 45
Ensayd de traccién DIN 53571 (XPa) 60
Alargamiento a la rotura DIN 53571 (%) = 100
Ensayo de presidn ~ DIN 53577 (KPa) - 2,0
Resistencia & la corriente (mm Ws) 30
Fuerza de impulsidn ' (1) 8
Estructura de poros semifina
Ejemplo 2

Resistencie a la corriente (mm ¥s) 50
Puerza de impulsién () 25
Estructura de poros fina
Ejemplo_3

- 20 -

to (2,4~ y 2,6-isémeros en proporcidén 65 : 35) y un 60 % en
peso de una poliisocianato de polifenil~polimetiléno (visco~

sidad unos 200 cP a 252C). El poliisccianato de polifenil-po-
con ulterior fosgenacién.

dades mecdnicas:

A. 1a mezcla de poliéter descrita en el ejemplo 1, bajo A,
B. 1,0 partes en peso de 1os'compuestos de silicio obtenidos
Segin las instrucciones de elaboracidn A de férmula (1 a) con
X = 2, se mezclan y se hace reaccionar con,

C. 41,4 partes en peso de una mezcla de isocianato descrita
en el ejemplo 1 bajo C.

D. Se obtiene un material espumado de las siguientes propie-

dades mecédnicas:

A. Ia mezcla de poliéter descrita en el ejemplo 1, bajo A,

B. 1,0 partes en peso de los compuestos de silicio obteni-

dos baejo las instrucciones de elaboracién A de férmula (1 a)
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‘eon x = 3, se mezcla con,

C. 41,4 partes en peso de una mezcla de isoclanato descrité
en el ejemplo 1, bajo C.
D. Se obtiene un material espumado de las siguientes propie~

dades mecénicas:

~'Resiséencia.a'laﬂcorriente (mm Ws) ca. 300
Fuerza de impulsién (N)- - ca. {60
Eetru¢tura de péros ' mu& fina
Ejemplo 4 '

A. Ia mezcla de poliéter descrita en el ejemplo 1, bajo A,

'Bs 0,3 partes en peso del compuesto de silicio descrito en'

el ejemplo 3, se mezclan y se hece reaccionar con

C. 41,4 partes en peso de una mezcla de ieociénato desorita

-en el ejemplo 1. -

D, Se obtiene un material espumado dg las siguientes propie-

dades mecdnicas:

Resistencia a la corriente (mm Ws) 80
Fuerza de impulsién (), 40
E;emplo 5

A, la mezcla de poliéter descrita’ ert el eaemplo 1, baao A.

B. 1,0 partes en peso de los compuestos de sillcmo obtenidos

. segin las instrucciones de elaboracidén A, de férmula (1 a)

de la siguiente combosieién:

x=1 80 % en peso
x=2 . 15 % en peso | x = 1:25
x =3 5 % en peso

se mezclan y se hace reaccionar con

€+ 41,4 partes en peso de la mezc;a de isocianato deserita

en el ejemplo 1, bajo C,

D. Se obfiene'un material espumado de 1ag-siguientes fropie#
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- dades mecdnicas: _ N

Resistencia a la corriente (mm W) 30
Fuerza de impulsién (N) 8
Estructura de poros gemifina -~ fina

Ios ejemplos 1l - 5 indican que
a) mediante la seleccidn del compuesfo emﬁlea&o segin 1a
presente invencidén o
b) mediante la variacidn de la concentracidn de este con-
puesto, 6 ' ‘
¢) mediante una mezcla adecuada de estos compuestos, ¢
d) mediante une combinacidén de las méd;das a) - ¢)
es excelentemente posible ajustar en forma dirigida las aber+
turas de las células, las fuerzas deé presidn y las estructu;
ras de los poros ée los materialés espumados y graduaflos
escalonados a4 escala en un amplio margen.

Aqﬁi no tangencia la actividad durante la fabri-
cacidn de la espuma (tiempo de inicimcién, tiempo de subi-
da, tiempo de fraguado). |
Ejemplo 6 .

A. 100 partes en peso de un polipropilenglicol iniciado con
trimetilolpropano que con éxido etilénico se modifica de ma-
nere que en posicidn finel resultasen un 60 % de grupos
hidroxi primerios con un indice OH de 28, '

3,2 partes en peso de agua

0,15 partes en peso de diazabiciclo-2,2,2-octanc y

B. 0,1 partes en-peso del metilenfenilpolisiloxano obteni-
do segin las instrucciones de elaboracidp B, se mezclan'y

se hace reaccionar con

Ce 3940 partes en peso del isocienato descrito a contimia-

c¢idén en un molde cerrado:
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e 4¢4';difenilmetandiisocianato se agreéan'a 602C 20 partes

_que sSe resliza a esta temperatura, se para después de 2% ha-

-dades mecédnicas:

-
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A. una mezcla de 225 partes de ung'mezcla'dd»Bo % en peso de

2,4~y 20 % en peso de 2,6-to;uilendiisocianato'y‘274 partes

de 1;2-propilenglicol y se hace reaccionar en fn molde def
metal durante 30 minutos. Despuds de agregar i-parte_de ﬁ%-f -

niletiletilenimina se calienta a 1309C. Ia trimerizacién;

ras, con un contenido en NCO en la mezcla de reaccidn de un
26,5 %, mediante adicidén de 1 parte de p~toluenosulfonato de

met;lo. _ .
| Despuds de diluir con 624 paites de mezcla al
80/20 % en peso de 2,4 y 2,6-toluilendiigocianato se obtie- |
ne una solucién de poliisocianato qué 8e oaracteiizé por '
los valores #-NCOs 38,45 cPyspq324 n3° = 1,5738.

D. Se obtiene un material espumado en molde de las siguien-‘
tes propiedades mecénicas: '-

Peso'especifico en bruto DIN 53420 ( kg/ﬁ3) 43

Ensayo de traccidn DIN 53571 - (KPa) 130
Alergemiento a la rotura DIN 53571 (%) 120
Ensayo de presién DIN 53577 (KPa) 3,3
Ejemplo 7. C '

A. Ta mezcla de poliéter descrita en el’ejempl& 6, bajo 4,
B. 1,0 partes en peso del siloxano, obtenido segﬁnﬂlas ins-
truceiones de.obtenci6n de frimetilclorosinalo y difehilcoro;-
gilano del peéo molecular 361, se'mezclén y se hﬁco~reaccio-
nar con ' »

C. 39,0 partes en peso de la mezcla de igsocianato descrita
en el ejempio 6, bajo C.

D. Se obtieng un material egpumado de las siguientes propie-
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Peso especifico en brute DIN 53420 - (Kg/QB) 4h

Ensayo de itraceidn . DIN 53571 .(ﬁPa) 135
Alargamiento a la rotura DIN 53571 () 110
Ensayo de presidn DIN 53577 . (KPa) 3,5
Ejemplo 8 .

A. 50 partes en peso de un polipropile?glicol.iniqiaQO gon
trimetilolpropano que se modificd con dxido etilénico de
manera que en posicidén final se encontrase uh 60 % de grupos
hidroxilo priﬁarios con un Indice OH de 28 y 50 partes en
peso de un polipropilenglicol iniciado éon trimetilolpropano
que se modificd con 6xido etilénico de manera que resultasen
en posicién final un 70 % de grupos hidroxilo'primarios, que

ademds se habia inyectado con acrilonitrilo y estireno en

2,7 partes en peso de agua, :

0,15 partes en peso de diaza%iciclo-2,2,2-octano (como cata-
lizador),

0,08 partes en reso de 2,2'dimetilaminodietiléter (como cetba-
lizador), ¥ _

B. 0,5 partes en peso del mé%ilfenilpolisiloxano obtenido
segin las instrucciones de elaboracién B se mezclan y se ha-
ce reaccionar en un molde con,

C., 34,0 partes en peso de una mezcla de toluilendiisocianato'
(2,4- y 2,6-isémero en proporcién en peso de 80 : 20 #) y
20,0 partes en peso de un poliisocianafo de polifenil-polime-
tiléno, obtenido por condensacidn de anilina-formaldehidd y '
ulterior fosgenacidn. '

D. Se obtiene un material espumado en molde:de las siguien-

tes propiedades mecdnicas:
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Peso especifico en bruto DIN 53420 (ke/m3) 43

Ensayo de traccidn DIN 535%1 (XPa) 170
Alargamiento a la rotura DIN 53571 (%) 170
Ensayo de presidn DIN 53577 (EPa) 4,1

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
as{ como lg manerz de realizarlo en la prdciica, debe hacerse
constar gue las disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIOKES
1.~ Procedimiento para la obtencidén de materiales
espumados endurecedores en frio, conteniendo grupos uretano,
caracterizado porque se hacen reaccionar polieteres contenien
do como minimo dos grupos hidroxilo, del peso molecular 750
a 100,000 poliisocianatos, agua y/b agentes de propulsidén or-

gdnicos, compuestos de silicio, de £érmala general:

B

1 ’
R3SiO/L§i-O-/§SiR
R2

3

donde R significa un resto alquilc con 1 - 3 dtomos de carbo
no, preferentemente CH.—, Rl significa un resto arilo con 6

a 14 dtomos de cerbono, preferentemente CH.~, R, significa

un resto arilo con 6 a 14 4tomos de carbono, preferentemente
C5H5’ 0 un grupo

R1

1
/;O—§i—/&OSlR3
3
y donde H3 tambien significa un grupo

rE

1
/LO—§i—/&OSiR
R

3

x significa un ndmero de 0 g 20, 7 significa un mimero de O
a 10, donde dentro de la mglécula se pueden presentar distin
tog valores para y, ¥ el mdmero tptal de los dtomos de Si en
la molécula no sobrepasa 60, ¥y en caso dado catalizadores y
ulteriores agentes auxiliares. A

2.~ Procedimientc para la obtenbién de materiales

egpumados endurecedores en frio, conteniendo grupos uretano,
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tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Mémg

ris.
Esta Memoria consta de 27 hojas escritas s mdquira

por una sola cara.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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