MINISTERID DIF INDUSTAI? _ I

REGISTRO DF EA wit st (o INDUSTRIAL

PATENTE DE INVENCION

ESPANA

& ";) A

ALEMANIA

‘30) PRIORINDADY &
GDNUMFUH Qﬁ' PECHA

P 25 13 817.4 27 de marzo de 1.975

1

- P 0
GB])GI.ASII'ICAUIHN INTER (ACIONAL Q.‘)PMINH: I LA O9F ES Ui IGINAA

Col6G

'd’) FECHA DF PUALICINAD

l(a‘) TIFULE 01 LA IVINGION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CUERPOS CONFORMADOS

@ BOLICITANTE ($)

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana

DOMICILIT OLL. SOLICITANTE

Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.

Q_z) INVESTON (E

Hermann Schafer; Christian Weber

e

‘73' TITVLAR B8

@ REPRISENTAN 11
GOMEZ~ACEBO
N — l

UNE A 4 Mo UTILICESE Gomo PRIMERA PACINA OL LA MEMaNHIA



10

15

20

25

30

Le obtencidn de los cuerpos conformadps de mate-
riales espumados de poliuretano con superficie compacta por
espumacién en molde ya es, en principio, conocide (véase,
por ejemplo, la publicacidén alemana DAS 1 196 864). Esto se
efectia, por ejemplo, mediante llenado en un molde de una
mezcla reactiva y espumable a base de compuestos con varios
dtomos de hidrdgeno reactivos y poliisocianatos, Como com-
puestos con dtomos de hidrdégeno reactivos emtran en conside-
racién, ante todo, los poliéteres y poliésteres que llevan
grupos hidroxilo, mientras como ejemplos de poliisocianatos
son de mencionar los 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato; sus
mezclas de isdémeros asi como el polifenilpolimetilenpoliiso-
cianato obtenido por condensacidén de anilina-foymaldehido y
ulterior fosgenacién. Como agente de propulsién sirven, por
ejemplo, el agus y/o los hidrocarburos flior-clorados. Por
1o general, también se emplean los catalizadores,que son co=-

nocidos para la obtencidn de materiales espumados de poliu-
retano. Mediante seleccidén adecusda de los componentes es 5
posible, segin este procedimiento, obtener varimntes tanto
eldsticas como tembién rigidas o bien todas las que se en-

cuentran entre estos grupos.

Los materiales espumados de poliuretano con piel
exterior compecta, los asi llamados materiales g¢spumados in-
tegrales, se obtienen desde hace tiempo en escala industrial
(Kunststoffe 60 /19707, N2 1, pdginas 3 - 7).

Para piezas conformades de alta solicitud se se-
leccionan especialmente las materias primas de constitucidén
lineal o bien ligeramente raﬁificadas, que después de la ela~
boracién dan unos materisles con un cualro de propiedades
gimilar a los elastémeros. Estas piezas conformadas se han

introducido, bor ejemplo, en la industria del automévil.
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La elaboracidén de las materias primas se efectia
preferentemente segin el as{ llamado procedimiento de moldeo
por inyeccidn de reaccidn (procedimiento RSG). Se trata
aqui de una técnica de llenado, en la que los componentes
de partide liquidos, altamente activos, se intrpducen en
brevisimo plazo en el molde a través de grupos dosificado-
res de alta presién con alto rendimiento y mezcla en asi
llamados cabezales mezcladores gobernados por fuerza. Con
esta técnica se preparan piezas conformadas de 6 - 10 kg
geglin el espesor de pared en 2 - 4 minutos. Generalmente,se
hacen reaccionar para estas piezas conformadas mezclas ds
compuestos polihidroxflicos amplismente lineales con alto
peso molecular, butandiol-l,4 como prolongador de cadenas y
agentes propulsores con di-~ o bien poliisocisnatos. Para la
finalidad de empleo mencionada deberdn presentar estos elas-—
témeros PUR una dependencia del médulo de elasticidad lo
mds reducida posible de la temperatura. Bajo calor deberdn

ser suficientemente rigidos, pero, sin embargo, bajo frio

aun ser flexibles.

Se ha descubierto que esta propiedad ge cumple si
como prolongador de cadéhas gse emplea etilenglicol. Como
desventaja»preseﬁtan los materisles asi preparados, sin em-
bargo, un endurecimiento extremadamente insuficiente en su
superficie en el momento del desmoldeado (falta de "green
strength"). Esta falta de "green gtrength" Se express como
una fdrmacién de grietas en la superficie de la pieza con~
formada al doblar y a un soltado de la capa superficial has-
te a las temperaturas de herramienta de 50°C. Ademds se ob-
serve que la salida en las superficlies hermetizantes de una
herramienta es de gran fragilidad, no da una pelicula cohe-
rente y, por lo tanto, dificulta la limpieza de la herra-




10

15

20

25

30

mienta. Si bien, estas propiedades se pueden we jorar lige=
ramente elevando la temperatura de la herramieniz, esta me-
dida tiene para la rigidez de una pieza conformada en el
momento del desmoldeamiento una influencia negativa. Una fa-
bricacidén en escals industrial de piezas conformadas por el
procedimiento RSG, que corresponda a todas las exigencias

de le prdctica, por lo tanto, casi no es posible al emplear
sinultédneamente etilenglicol como agente prolongador de ca-

dena. i

Como ahora se ha descubierto sorprendentemente,

es posible obtener piezas conformadas con excelente "green
strength" seguin el procedimiento descrito, si al etilengli-~
col se le mezcla como minimo otro compuesto polihidroxilico,
es decir, cuando como prolongador de cadenas se emplea una
mezcla de, como minimo, dos compuestos polihidroxilicos. Un |
desmoldeamiento de moldes con recortes traseros donde ls pie-'
za conformada se ha de dilatar mucho, se logra por los elas-
témeros PUR sin la formacién de grietas en la syperficie.

El objeto de la presente invencién es, por lo tan-
to, un procedimiento para la obtencidn de cuerpgs conforma-
dos con zona marginel compacta y nicleo celular de elasté-
meros de poliuretano mediante espumacidn en molde de una
mezcla de reaccidn espumsble a base de
&) poliisocianatos orgdnicos,

b) compuestos polihidroxilicos con el peso molegular entre
1800 y 10.000,

¢) ung mezcla de poliol con un peso molecular medioc inferior
a 400, como agente prolongador de cadenas,

d) los agentes propulsores usuales ¥y

e) en caso dado, los agentes auxiliares y aditivos en si co-
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nocidos en la quimica de los poliuretanos,

que ‘se caracteriza porque como agente proiongadpr de cadenas
c) se emplea una mezcla de i) etilenglicol con ii) como mi-

nimo un ulterior poliol del peso molecwlar inferior a 18Q0.

Como componentes de partida, a emplear segun ls
presente invencidn, entran en consideracidn los poliisociana~
tos alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos, aromdticos y
heterociclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por
W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pdgi- |
nas 75 a 136, por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4-tetrame-
tilendiisocianato, 1l,6-hexametilendiisocianato, 1,l2-dode-
cendiisocianato, ciclobutan-l,3~diisocianato, ciclohexan-~
1,3~ y -1,4-diisocianato, as{ como las mezclas arbitrarias
de estos isémeros, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianato-
metil-ciclohexano (Publicacién alemana DAS 1.202.785, Paten- |
te US 3.401.190), 2-4~ y 2,6-hexahidrotoluilendjisocianato,
as{ como las mezclas arbitrarias de estos isdmeros, hexahi-

dro-l,3- y/o ~l,4-fenilendiisocianato, perhidro-2,4’~ y/o i
~4,4 ‘-difenilmetan-diisocianato, 1,3~ y 1,4~fenilendiisocia~-
nato, 2,4~y 2,6-toluilendiisocianato, asi como las mezclas
arbitrarias de estos isdmeros, difenilmetan-2,4°= y/o =4,4’=
d;;sqgiangfg, naftilen-1,5-diisocianato, trifenilmetan—4,4',l
A*-triisocianato, polifenil-polimetilen-~poliisocianato, tal
y como se obtienen por condensacién de anilina-formsldehido
y ulterior fosgenacidén y se describen, por ejemplo, en las
patentes britdnicas 874.430 y 848.671, m- y p-igocianatofe-
nil-sulfonil-isocisnatos segin la patente US 3.454.606,
arilpoliisocianatos perclorados, tal y como se desc¢riben,
por ejemplo, en la publicacién alemans DAS 1.157.601, (Pa-
tente US 3.277.138), poliisocianaﬁos conteniendo grupos car-

bodiimida, tal y como se describe en la patente alemana
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: alemana 1.230.778, loe poliisocianatos que 1llevan grupos

1.092.007, (Patente US 3.152.162), los diisocisngtos, tal v
como se describen en la patente US 3.492.330 los poliisoocia-
natos que llevan grupos alofanato, tal y como sg¢ describe

en la patente britdnice 994.890, en la patente pelga

761.626 y en la solicitud de patente holandesa publicada
7.101.524, los poliisocianatos que llevan grupos isocianura-
to, tal y como se describen, por ejemplo, en la patente US
3.001.873, en las patentes glemanas 1.022.789, }.222.067 y
1.027.394, asi{ como en las Publicaciones alemanas DAS
1.929,034 y 2.004.048, los poliisocianatos que llevan grupo
uretano, tal y como se describen, por ejemplo, en la paten-
te belga 752.261 o en la patente US 3.394.164, los poliiso-
cianatos que llevan grupos lrea acilados, segin la patente

bluret, tal y como se describen en la patente alemana 1.101.
394, (Patentes US 3.124.605 y 3.201.372),asi como en la pa~
tente britdnica 889.050, los poliisocianatos obtenidos por
reacciones de telomerizacién, tal y como se desc¢riben, por
ejemplo, en la patente US 3.654.106, los poliisgcianatos que
llevan grupos éster, tal y como se describen, POr ejemplo,
en las pafentes britanicas 965.474, y 1-072;956, en la pa-
tente US 3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688, los
productos de reaccidén de los isocianatos arriba mencionados
con acetales segin la patente alemans 1.072.385, los poliiso-
cianatos conteniendo regtos de dcido graso polimeros segin
la patente US 3.455.883.

Componentes de partida a) preferentes som los di-
fenilmetan—-diisocianatos conteniendo grupos carbodiimida
y/o weténinina, tal y como se obtienen segin la patente ale-
mana 1.092.007 (Patente US 3.152.162), o los poliisocianatos
que llevan grupos uretano, tal y comoiée obtienen por reag-
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cién de 1 wol de 4,4~diisocisnatodifenilmetano con 0,05 -
0,3 moles de dioles o trioles de bajo beso molecular, prefe-
rentemente polipropilenglicoles con un peso molpcular infe~
rior a 700. Asimismo se emplean, con preferencia, las meg—
clas de los poliisocianatos mencionados en ultimo lugar.

Como componente b) me emplean, en el procedimiento
de la presente invencién, preferentemente polihidroxipolial-
quilenpoliéteres del peso molecular entre 1800 ¥y 10.000,
preferentemente entre 2000 y 5000. Los poliésteres que lle-
van como minimo 2, preferentements 2 a 3 grupos hidroxilo,
que entran en consideracidén segun la presente invencién, son
aquéllos de clase conocida y se obtienen, por ejemplo, por
prolimerizacién de epbéxidos, tales como 6xido etilénico,
éxido propilénico, éxido butilénico, tetrahidrofurano, 6xi-
do estirénico o epiclorohidrina coneigo mismo, por eqemplo,
en presencieg de BF3, 0 por adicidén de estos epdxidos, en ca~
80 dado en mezcla o consecutivamente, con componentes de
iniciacién con dtomos de hidrégeno reactivos, tgles gomo
alcoholes 0 aminas, por ej;ﬁglo, agua, etilenglicol, propi-
lenglicol-(1,3) & -(l,g?} trimetilolpropano, 4,4 '-dihidroxi-
difenilpropano, anilihé? smoniaco, etanolamina, etilendiami-
na, Segun -la presente invencidn, también entran en conside-
racién los poliéteres de sucrosa, tal y como se describen,
por ejemplo, en las publicaciones alemenas DAS 1.176.358 y
1.064.938. Frecuentemente se da preferencia a aquellos po-
liéteres que muestran principalmente (hasta un 90 % en peso,
referido a todos los grupos OH existentes en el poliéter)
grupos OH primerios. También se pueden emplear los poliédte-
res modificados por polimeros de vinilo, tal y como se Obe

tienen, por ejemplo, por polimerizgcién de estireno, acrilo-~

|
i
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nitrilo en presencia de poliéteres (patentes US 3.383.351,
3.304.273, 3.523.093, 3.110.695, patente alemana 1.152.536),
asi como los polibutadienos que llevan grupos Ol.

Proporcionalmente se pueden emplear poliésteres,
politioéteres, poliacetales, policarbonatos, poliésterami-
das, que llevan grupos hidroxilo, tal y como se conocen pa- |

ra la obtencién de poliuretanos homogéneos y celulares.

Los poliésteres conteniendo grupo;'hiéroxi}o, que
entran en consideracién, son, por ejemplo, los produ¢tos de
reaccidén de alcoholes polivalentes, preferentemente divalen-
tes y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con acidos

carboxilicos.polivalentes, preferentemente bivalerites. Para

la obtencidn de los poliésteres se pueden emplear, en lugar ;

de los dcidos policarboxilicos libres, también los corres-— i
pondientes anhidridos de dcidos policarboxilicos o los co-
rrespondientes ésteres de dcidos policarboxilicos de alco-
holes inferiores o sus mezclas. Los doidos policarboxilicos
pueden ser de naturaleza alifdtica, cicloalifdtica, aromdti-
ca y/o heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos,

por ejemplo, por dtomos de haldgeno y/o esitar insaturados.
Como ejemplos de ellos sean mencionados: dcido succinico,
dcido adipico, 4cido subérico, dcido szeldico, deido sebdci—
co, deido ftdlico, deido isoftdlico, dcido trimelitico, anhi-|
drido ftdlico, anhfdrido tetrahidroftdlico, anhidrido hexe-
hidroftdlico, anhidrido endometilentetrahidroft4lico, anhi-
drido glutdrico, deido maléico, anhidrido maléico, dcido fu- !

mdrico, dcidos grasos dimeros y trimeros, tales como dcido
oleico, en caso dado en mezcla con dcidos grasos mondmeros,
tereftalato de diwetilo, tereftalato de bis-glicol. Como al-

coholes polivalentes entran en consideracién, por ejemplo,
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etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y =(1,3), butilenglicol~
(1,4) y -(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentil-
glicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidroximetilciclohexa-
no), 2-metil-l,3~propandiol, glicerina, trimetilolpropana,
hexantriol~(1,2,6), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano,
pentaeritrita, quinita, manita y sorbita, glicésido metili-
co, ademds, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilengli-
col, polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilengli=-
coles, dibutilenglicol, y polibutilenglicoles. Los poliés=—
teres pueden mostrar proporcionalmente grupos carboxilo en

posicién final. También pueden ser utilizados los polidste=-

res de las lactonas, por ejemplo, £~caprolactons o deidos
hidroxicarboxilicos, por ejemplo, dcido ¢ -hidr¢xicapréico. '

De entre los poliéteres sean mencionados especigl—
mente los productos de condensacidn de tiodiglicol consigo
mismo y/o con otros glicoles, dcidos dicarboxilicos, formal-
dehido, dcidos aminocarboxflicos o aminoalcoholes. Segin
los co-componentes se trata en los productos de politioéte- |
res mixtos, ésteres de politioéter, ésteramidas de politioé-
ter.

_Como poliacetales entran en consideracidén, por
é&emiio, ng compuestos que se pueden obtener de glicoles,
teles como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4 ‘~dioxetoxi-
difenil-metilmetano, hexandiol y formaldehido. También poy
polimerizacidén de acetales ciclicos se pueden obtener po=-

liacetales adecuasdos segin la presente invencién.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
entran en consideracién aquéllos de clase en si conocida,
que se pueden obtener, por ejemplo, por reaceidén de dioles,
tales como propandiol-(1,2), butandiol-(1,4) y/o hexapdiol-
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(1,8), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
con carbonatos diarilicos, por ejemplo, carbonato difenilico

o fosgeno.

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan,
por ejemplo, las obtenidas de dcidos carbox{lices, pbliva—
lentes, saturados e insaturados, o bien de sus anhidridos
y aminoalcoholes, diaminas, poliaminas, polivalentes, satu~-
rados e insaturados, y de sus mezclasy-prineipelmente los

condensados lineales.

Representantes de estos compuestos, a emplear
segin la presente invencién, se describem, por ¢jemplo, en
High Polymers, Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Tech-
nology", editado por Saunders-Frisch, Interscience Publis-
hers, New York, London, tomo I, 1.962, pdginas 32-42 y pdgi-
nas 44-54 y tomo II, 1.964, pdginas 5-6 y 198 a 199, asi
como en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-H¢chtlen,
Carl-Henser-Verlag, Minchen, 1.966, por ejemplo, en las pd-
ginas 45 a Tl.

Con preferencia se emplean, en el procedimiento
de la presente invencién, los polihidroxipoliétéres clésicos
de la quimica de los poliuretanos con un peso molecular en—
tre 1800 y 10.000, preferentemente 2000 y 5000, con 2 6 3,
con especial preferencia dos grupos hidroxilo, como Ynico
componente b). También se pueden emplear las mezclas de los

poliéteres con dos o tres grupos hidroxilo.

Le mezcle de agente prolongador de cadena c) esen-
cial segun la presente invencidn, se compone de (i) etilenw
glicol en mezecla como minimo con un ulterior poliol con unm
peso molecular inferior a 1800 (ii), donde el componente (ii)

se emplea preferentemente en cantidades de un 5-30 % en peso,
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referido a (i) + (ii). La mezcla tiene un peso mpolecular me-

dio inferior a 600.

Esta cantidad del componente (ii) demostrd ser
conveniente para lograr, por una parte, una mejora suficien-
te del "“green estrength", pero, por otra pafte, para obte-
ner el cuadro de propiedades deseado de una reducida depen~
dencia del médulo de elasticidad de la temperatura.

Ia mezcla prolongadora de cadenas ¢) se emplea,
por lo demés, en el procedimiento de la presente invencidn
preferentemente en cantidades de 10 - 30, especialmente

15 - 25 % en peso, referido al componente b).

Ejemplos de compuestos adecuados, que s6los o en
mezcle representan el componente (ii), son compuestos hi-
droxflicos di- o bien polifuncionales erbitraricos con un
peso molaeculer inferior a 1800, tales conmo,por ejemplo,
propilenglicol-(1,2) y -(1,3), butilenglicol=-(1,4) y =(2,3),
hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilgliccl, ciclo- i
hexandimetanol (1,4~bis~hidroximetilciclohexano), 2-metil~ '
1, 3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-
(1,2,6), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita,
quinita, manita y sorbita, glicésido metilico, dietilengli-
col, trieéZienglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles,
dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y
polibutilenglicoles. Naturalmente, también son adecuados los

polioles que contienen ulteriores heterodtomos, tales como )
nitrégeno o0 bien azufre o enlaces dobles, tal como N-metil- |
dietanolaming, N-etildietenolemina, di-(?-hidroxi-etilanili- |
na, N-ciclohexildietenolaming, trietanolamina, sulfuro di-{3 -
hidroxiet{lico, buten~(2)-diol-l,4, di-[3-hidroxietilires,
di-(g-hidroxietiluretano.
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También son adecuados los polialquilepglicoléte-
res, obtenidos por adicién de 6éxidos alquilénicps, tales
como éxido etilénico, éxido propilénico, 6xido putilénico,
tetrabhidrofursno a, por ejemplo, alcoholes polifuncionales,

aminoalcoholes o0 aminas.

Para el presente procedimiento son especialmente
adecuados los di- y trioles, que poseen un peso equivalente
hidroxilo emtre 30 y 600, preferentemente 30 y 250, y que
poseen grupos hidroxilo primarios. Preferentemente se emplea
como componente (ii) el trimetilolpropano. Asimismo tienen

preferencia la trietanolamina y el hexasndiol-l,6.

Segin la presente invencidn, como agente de pro-
pulsién d) se emplea agua y/o sustancias orgdnicas fdeil-

mente voldtiles. Como agentes de propulsién orgdnicos entran

. en consideracidn, por ejemplo, acetona, acetato de etlilo,

alcanos haldégeno-sustituidos tales como cloruro metilénico,
cloroformo, cloruro etilidénico, cloruro vinilidénico, mono-
fidortriclorometano, clorodifldormetano, diclorodifluorme-
tano, ademds, butano, hexano, heptano o dietiléter. Un efec-
to propulsor se puede lograr también mediante adicidn de
compuestos que se descompongan & temperaturas superiores a
la temperatura ambiente bajo disociacién de gases, por
ejemplo, de nitrdgeno, teles como compuéstos azdicos tales
como azolsobutironitrilo. Otros ejemplos de agente de pro-
pulsidn, asi como detalles sobre el empleo de las agentes

de proPuléidn se describen en Kunststoff-Handbuch, tomo VII,
editado por Vieweg y Htchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich
1.966, por ejemple, en las pdginas 108 y 109, 453, 455 y

507 a 510.

Segun la presente invencién, se emplean frecuente-
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mente catalizadores. Como catalizadores a emplear simultde
neaments entrén en consideracidn agquéllos de clase conoci=-
da, por ejemplo, aminas terciarias, tales como trietilamina,
tributilamina, N-metil-morfolina, N-etil-morfolina, N-coco-
morfolina, N,N,N’,N’-tetrametil-etilendiamina, 1,4-dizza-
biciclo-(2,2,2)-octanc, N-metil-N ‘~dimetilaminoetil-pipe-
razina, N,N-dimetilbencilamina, bis=(N,N-dietilaminoetil)-
adipato, N,N-dietilbencilamina, rentametildietilentriamina,
N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N’,N’-tetrametil-l,3~butan-
diamina, N,N-dimetil~/3 -feniletilamina, 1,2~dimetilimida=

.

z0l, 2-metilimidenol,

Aminas terciarias, que llevan dtomos de hidrdgeno
activos con relacién a los grupos isbcianato, como cgtali-
zadores son, por ejemplo, trietanolamins, triisopropagnol-
amina, N-metildietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dime-
tiletanolamina, asi como sus productos de reacci.én con 6xi-
dos alquilénicos, tales como éxido propilénico y/o éxido

etilénico.. |

Como catalizadores entran en considersgcidén, ademds,
les silsamines con enlaces de carbono-silicio, tal y como
se describen, por ejemplo, en la patente alemang 1,229,290,
(;or;éspoﬂﬁlente a la patente US 3.620.984), por ejemplo,
2y2,4=trimetil~2=~silamorfolina, 1,3~dietilaminometil-tetra~

metil-disiloxano.

Como catalizadores entran también en consideracién
las bases nitrogenosas, tales como los hidréxidos tetraal~
quilaménicos, ademéds, Llos hidréxidos slcalinos tales como
hidréxido sédico, los alquilfenolatos tales como fenolato
sddico o los alcoholatos alcalinos, teles como metilato s4-
dico. Como catalizadores se pueden emplear también las hexa-
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Segin la presente invencién se pueden emplear
también como catalizadores los compuestos orgdnicos de me-

tal, especislmente los compuestos orgdnicos de estafio.

Como compuestos orgénicosvde estafio entran prefe-
rentemente en consideracidén las sales de estafior(II) de
dcidos carboxilicos, tales como acetato de‘gétgﬁo—(ll),
octoato de estafio-(II), etilhexoatoAde—eStaﬂo-(II) ¥ laure-
to de estafio-(II) y los compuestos de estafio-(I¥), por
ejemplo, 6xido dibutilestdnnico, dicloruro dibupilestdnnico,
diacetato dibutilestdnnico, dialaurato dibutilééténnico, ma-
leato dibutilestdnnico y diacetato dioctilestémmico. Natu-
ralmente, todos los catalizadores arriba'mencionadoé se

pueden emplear como mezclas.

Otros representantes de catalizadores a emplear
segin la presente invencidn, asi como detalles sobre el modo
de actuacidn de los catelizadores, se describen en Kunststoff
Haendbuch, tomo VII;?Lditado por Vieweg y HOchtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en lag péginas
96 a 102. |

-Los catalizaedores se emplean, por regla genersl,
una cantidad entre unos 0,001 y 10 % en peso, referido a
la cantidad de compuestos conteniendo como minimo 2 dtomos
de hidrégeno reactivos con relacién a los isociqnatqé, con
un peso molecular de 400 a 10.000.

Segin la presente invencidn, se pueden emplear si-
multdneamente agentes tensioactivos (emulsionantes y estabi-
lizadores de la espuma). Como emulsionantes entran en congi-
deracién, por ejemplo, las sales sédicas de sulfonatos de
aceite de ricino o también de dcidos grasos 0 lag sales-de
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gcidos grasos con aminas, tales como dietilamina deido

oléica o dietanolamina dcido estedrica. También se pueden

emplear las sales alcalinas o amdénicas de dcidos sulfénicos, |

tales como del dcido dodecilbencenosulfénico o gcido dinaf-
tilmetanodisulfénico, o también de dcidos grasos tales como
écido ricindlico y de deidos grasos polimeros como aditivos

tensioactivos,

Como estabilizadores de la espuma entran, ante to-

do, en consideracién 1los poliétersiloxanos hidrosolubles.
Estos compuestos estdn constitufdos, por lo general, unién-
dose un copolimero de 6xido etilénico y 6éxido propilénico
ocon un resto polidimetilsiloxano. Tales estabilijzadores de
espums se describen, por ejemplo, eﬁ las patentes US
2.764.565.

Segun la presente invencién se pueden emplear

asimismo retardadores de la reaccién, por ejemplo, sustancias
de reaccidn dcida, tales como decido clorhidrico o haluros

de deido orgdnicos, ademds, reguladores de las ¢élulas de
clase en si conocidas, tales como parafinas o aicoholes gre -
808 o dimetilpolisiloxanos, asi como pigmentos y colgrantes
Y egentes inhibidores de la inflamacién de clase¢ en si cono-
cida, por-ejemplo, tris-cloroetilfosfato, tricresilfoafato

o fosfato o polifosfato aménicos, ademds esatabilizadores
contra las infiuencias del envejecimiento y agentes atmos=
féricos, plastificantes y sustancias de efecto fungiestdti~
co y bacterioestdtico,materiales de carga tales como sulfa-
to de bario, tierra de infusorios, hollin o creta.

Otros ejemplos de los aditivos tensioactivos y es—~
tabilizadores de espuma a emplear simultdneamente segin la
presente invencidn, asi como de reguladores de las células,
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retardedores de la reaccién, estabilizadores, sustancias
inhibidoras de la inflamacién, plastificantes,'¢olorantes y
materiales de carga, asi como sustancias de efe¢to fungiestd-
tico y bacterioestdtico, asi como detalles sobre el empleo

y modo de trabajo de estos aditivos, se describen en
Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editedo por Vieweg y Hdchilen,
Carl-Hanser-Verlag, Munich 1,966, por ejemplo, en las ﬁégi—
nas 103 a 113. e —

En el procedimiento de la Presente inyencién se
dimensiona la cantidad de poliisocianato (componente a)) por
,10 demds preferentemente, de menera que en la mezcla espuma-
ble esté presente un ind;ce d# isocianato de 90 - 120, es-
pecialmente 95 - 110, Bajo Indice isocianato se entiende

aqui el cociente del ndmero de grupos isocianatg y del nime- i

r0 de los grupos reactivos con respecto al isoc;anatq, mul-
tiplicado por 100.

En la realizacibén del procedimiento de la presen-
te invencién se trabaja preferentemente segin la técnica
de moldeo por inyeccién de reaccién conocido (procedimiento
RSG).la cantidad de la mezcle espumable introducida en el
molde se dimensiona, por lo general,-preferenteqente.de mane-
ra que el cuerpo conformado tenga un peso especifico de 0,8 -
1,1 g/cn’. '

También en la realizacién del procedimiento de la
presente invencidén se pueden emplear simulténeamente los
agentes desmoldeadores internos pertenecientes al actual
estado de la tépnica, tal y como se describen, por ejemplo,
en las publicaciones alemanas DOS 1 953 637 6 bien 2 121 670.

Los cuerpos conformados obtenibles segin el proce-—

dimiento de la presente_invencién son especialmente adecua-

i



10

15

20

25

-17-

dos para la obtencidn de barras parachoques flexibles para

automéviles o0 bien elementos de carroceria.

Bjemplos

La elaboracién de las materias primas mencionadas
en los ejemplos a continuacidén se efectia con mdguinas de
toberizacidn, que trabajan segin el principio de inyececidn
de contracorriente (mdquinas HK de la Maschinenfabrik

HENNECKE GmbH., 5205 St. Augustin 1).

Para las comprobaciones mecanicas se preparan pla-
cas con las dimensiones 120 x 20 x 0,40 cm en un molde de
placas calentable de Constructal 20/52. El llensdo del molde
se efectia desde el lado longitudinal a través de una cola~
da de barra. Como agente desmoldeador se empled acmosil P
180 ST (ACMOS Chem. Fabrik Tietjem & Co., 2800 Bremen 1,
Postfach 833). En principio, se pueden emplear para la in-
vencién, sin embargo, también otros agentes desmoldeadores
a base de cera o bien de silicona. La invencidén no estd li-
mitada a las mdquinas mencionadas, con igual éxito se pue-
den emplear mdquinas de mecanismos agitadores asi como md-
quinas con mezclado por friccidn.

-~ e

Bjemplo 1 (comparacién)

69,50 partes en peso de un poliéter lineal del indice OH
28, que se ha obtenido por adicién de 6xido propilénico y
ulterior adicién de dxido etilénico a propilenglicol,

9,80 partes de un poliéter del Indice OH 35, que se ha ob-
tenido por adicidn de éxido propilénico y ulterior adicidn
de 6xido etilénico a trimetilolpropano,
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17,00 partes en peso de etilenglicol,
0,10 partes en peso de agua,
0,48 partes en peso de trietilendiamina,
0,03 partes en peso de dilaurato de estafio dibutilico y !
3,20 partes en peso de cloruro metilénico
se reinen para former un componente poliol y se elabora con
91,00 partes en peso de una mezcla de dos poliisocianatos !
con un contenido en isocianato del 28 %. La mezcla de los
poliisocianatos tiene la sigulente coﬁ563ic§6n?i
25 partes en peso de un producto de reaccidn de tripropilen-
glicol y difenilmetandiisocianato eon un contenido en iso-
cianato del 23 %, » : ‘
75 partes en peso de un difenilmetendiisocianato parcialmen-

te carbodiimidizado con un contenido en isocianato de un
30 %.

La temperatura de las materias primas asciende a i
45°C, la temperatura del molde de placa se ajusia a 50°.
El tiempo de residencia en el molde es de 2 minytos.

El elastdémero de poliuretano obtenido presenta
después del desmoldesmiento un soltado parcial de la piel en
la superficie asi como al doblar una fuerte formacidén de

grietas en la zona marginal.,

\ Mediante elevacién de la temperatura del malde de
placa a 70°C se puede evitar el soltado de la piel, pero, |
sin embargo, en la zona merginal se sigue presentando forma-
cién de grietes. La placa de ensayo se trate térmicamente
2 120°C durante una hora. En la placa de ensayo se aprecia~

ron los siguientes valores mecdnicos:

Pezo especifico (kg/m3} 990
Resistencia a la traccidén (MPa) : : 20,6
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Alargamiento a la rotura (%) 181

Resistencia al ulterior rasgado sin corte

(kN/m) 78

Tensién de traccidén con un elargamiento :

del 50 % (MPa) 12,3

Dureza Shore-D 51

Nédulo de elasticidad (iPa) +65% 115
RT 220
-30% 530

Ejemplo 2

69,50 partes en peso de un polidter lineal del indice OH

28, obtenido por adicidén de éxido propilénico y ulterior
adicién de 6xido etilénico a propilenglicol,

9,80 partes en peso de un poliéter del indice OH 36, obteni-
do por adicidén de éxido propilénico y ulterior adicidén de
dxido etilénico a trimetilolpropano, |

15,40 partes en peso de etilenglicol y 1,60 paries en peso
de trimetildlpropano como mezcle prolongadora de cadenas,
0,10 partes en peso de agua, '

0,48 partes en peso de trietilendiamina,

0,03 partes en peso de dilaurato de estaflo dibutilico y

3,20 .partes.en peso de cloruro metilénico

se relnen a un componente poliol y se elabors con 89,00 par-
tes en peso de la mezcla de poliisocianato del ejemplo 1.

La temperatura del molde, la temperatura de las materias
primas y el tiempo de residencia en el molde se ajustan co-
mo en el ejemplo 1. El elastémero FPUR obtenido se puede des-
moldear sin pérturbaciones en la auperficie y al doblar no

presenta formacidén de grietas en la zona marginal.

La placa de ensayo se tratdé térmicamente durante

una hora a 120°%.
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10,00 partes en peso del poliéter del indice OH 35 del ejem-

~20~

En la placa de ensayo se apreciaron los siguientes
valores mecanicos:

Peso especifico (kg/m3) ' 997
Resistencia a la traccidn (MPa) 18,9
Alargamiento a la rotura (%) 164
Resistencia al ulterior rasgado sin corte
(kiN/m) - ‘ : 80
Tensién de traccién con un alargamiento :
del 50 % (liFa) . s - - 10,9
Dureza Shore-D 51 ;
Médulo de elasticidad (MPa) +65% 100
RT 240 5
- -30% 700
Ejemplo 3. l

70,00 partes en peso de un poliéter lineal del indice OH 28
del sjemplo 1, )

plo 1,
16,00 partes en peso de etilenglicol y 3,50 partes en peso !
de hexandiol-l,6 como mezcla prolongadora de cadenas,
0,50 partes en peso de trietilendiamiha, . ‘
0,05 partes en peso de dilaurato de estafio dibutilico y
3,00 partes en peso de monofliortriclorometanc
se mezclan y se elabora con 22,5 partes en peso de la mezcla

de poliisocianato del ejemplo 1.

Las condiciones del procedimiento se ajustan como i
en el ejemplo 1. '

\ El elastémero PUR obtenido se puede desmoldear gin !
perturbaciones en la superficie y al doblar no presenta for-
macidn de grietas en la zona marginal.
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La placa de ensayo se trats térmicamente durante

medis hora a 120°C.

En la placa de ensayo se aprecian los siguientes

valores mecdnicos:

Peso especifico (kg/ms) 1006
Resistencia a la traccidén (MPa) 25,2
Alargamiento a la rotura (%) 195
Resistencia al ulterior rasgedo sin corte
(kN/m) : , 90
Tensidén de traccidén con un alargamiento
del 50 % (MPa) 15,3
bureza Shore-D 56
Médulo de elasticidad (MPa) £65°¢ 140
RT 360
-30% 1070
Ejemplo 4

75,00 partes en peso del poliéter lineal del fndice OH 28
del ejemplo 1,
8,40 partes en peso del poliéter del indice OH 35 del ejem-
plo 1,
10,00 partes en peso de etilenglicol y 0,84 partes en peso
~ -~ dé trietanolamina como mezcla prolongadors de cadenas,
0,10 partes en peso de agusa,
0,50 partes en peso de trietilendiamina,
0,03 partes en peso de dilaurato de estafio dibutilico,
3,30 partes en peso de monofluortriclorometano asi como
1,70 partes en peso de cloruro metilénico
se mezclan y se elabora con 59,5 partes en peso de la mezcla
de poliisocianato del ejemplo 1. Se ajustan las condigiongs

de procedimiento como en el ejemplo.l.
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En la placa de ensayo se gpreciaron los siguien-

tes valores mecdnicos:

Peso especifico (kg/m3) 908
Resistencia a la traccidn (MPa) lé,Q
Alargemiento a la rotura (%) 234
Resistencia al ulterior rasgado sin
corte (kN/m) 54
Tensidn de traccidén con un alargemiento
del 50 % (MPa) o 5,3
Dureza Shore-D 35
Médulo de elasticidad (MPa)  +65°C 34
RT 75
-30% 290
Ejemplo 3

100,00 partes en peso de la mezcle poliol del ejemplo 2 se
elaboran con 107,50 partes en peaso de un producto de reac-
cidn de tripropilenglicol y difenilmetandiisocignato con un
contenido en isocianato de un 23 %. Se ajustan las condicio~
nes de procedimiento como en el ejemplo l. El elastdémero PUR
obtenido se puede desmoldear sin perturbaciones en la super-
ficie y el doblar no presenta formecidén de grietas en la zo-

ne marginai.

-~

medie hora a 120%G: ° e
o HENS

La placa de ensayo se trata térmicamente durante

En la placa de ehéayo se apreclaron los siguien-

tes valores mecdnicos:

Peso especifico (kg/m3) 1008
Resistencia a la traccién (MPa) 20,3
Alargemiento a la rotura (%) 219

Resistencia al ulterior rasgado sin corte
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23

(kN/m) 110
Tensidn de traccidén con un alargamien—

to del 50 % (MPa) ' 14,4
Dureza Shore-D ' 62

Médulo de -elasticidad (MPa) +65°C 170
| RT 580

-30%
kbjemplo 6

40,00 partes en peso del poliéter lineal del indice OH 28 %
del ejemplo 1, !
40,00 partes en peso del poliéter del indice OH 35 del ejem- ]
plo 1, ‘
15,20 partes en peso de etilenglicol y 0,80 partes en peso |
' de trimetilolpropano, como prolongador de cadenas,
0,10 partes en peso de aéua,
0,48 partes en peso de trietilendiamina,
0,03 partes en péso de dilaurasto de estafio dibytilico y
3,20 partes en peso de cloruro metilénico
se reunen & un componente poliol y se elabora ccn 86,50
partes en peso de la mezcla de poliisocianato del ejemplo 1.

El elastbémero PUR obtenido se puede desmoldear

-

sin perturbaciones en la superficie y al doblar no presenta

La placa de ensayo se trata térmicamente durante’
45 minutos a 120°C.

En la placa de ensayo -se apreciaron los siguien-

tes valores mecdnicosy .

Peso especifico (kg/m3) _ 988 .
Resistencia a la traccién (MPa) 20,0
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Alargamiento a la rotura (%) 189

Reaistencia al ulterior rasgado sin

corte (kN/m) 94

Tensién de traccidén con un alargamien-

to del 50 % (MPa) 10,4

Dureza Shore-D 50

Médulo de elasticidad (MPa) +65° 87
RT 180
-30% ... . 580

NOTA .~

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-—
t0, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no glteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de cuerpos
conformados con zona marginal compacte y micleo celular de
elastémeros de poliuretano por espumacién en molde de una
mezcla de reaccidn espumable a base de
a) poliisocianatos orgdnicos,

b) compuestos polihidroxilicos del peso molecular entre 1800 i

y 10.000,

a 600, como agente prolongador de cadena,
d) los agentes propulsores usuales y

e) en caso dado, agentes suxilieres y aditivos en s{ conoci=-

gdos en la quimica de los poliuretanoa,
caracterizado porque como agente prolongador de cadenas se

emplea ¢) una mezcla de

¢) una mezcla de poliol con un peso molecular medio inferior i
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i) etilenglicol con
ii) como minimo un ulterior poliol con un peso molecular in—

ferior a 1800.

2.~ Procedimiento segun la reivindicac¢ién 1, ca-
racterizado porque el componente ii) se emplea gn cantida-
des de un 5 - 30 % en peso, referido a la suma de i) + 1i)
y la mezcla ¢) en cantidades de un 10 - 30 % en peso, refe-
rido 2l componente b), y la cantidad en poliisogianato a)
se dimensiona, por lo demds, de manera que en lg mezcla es- ;
pumable esté presente un indice isocianato de 9 - 120.

3+.- Procedimiento eegﬁﬁ las reivindicgciones 1 y

2, caracterizado porque como componente il) se emples, co@o

minimo, di~- o triol con grupos hidroxilo primarios y un pbso
equivalente en hidroxilo de 30 - 250.

4.- Procedimiento para la obtencién dg cuerpos
conformados, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

Esta Memorias consta de 25 hojas escritas a méqu;na

por una sola ocara. |
: 25 s 078
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