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La presente invencidn se refiere a un procedimien-
to pare la obtencién de materisles espumados de poliuretano

con superficies compactas, en el que poliisocisnatos, en

| mezcla con compuestos disociadores de diéxido de carbono

bajo le influencia catalitica de compuestos bédsicos, por
una parte, y compuestos orgénicos con dtomos de hidrégeno
reactivos con respecto & los grupos isocianato estén presen-
tes en ls mezcle y/o compuestos bdsicos quimicamente incor-
porados, por otra parte, se hacen reaccionar, en ceso dado
bajo empleo simulténeo de los agentes suxilimres y aditivos,
conocidos en la quimica de los materialee espumados de

poliuretano, en moldes cerrados,

La obtencién de tales cuerpos conformedos a partir
de materiales espumados de poliuretano con superficie compac-
ta por espumacian en molde es, en principio, conoecida (por
ejemplo, publicecidén alemana DAS 1 196 864). Se efectia,
por ejemplo, llenando uns mezcla espumeble ¥y resctiva o bae
ge de compueatos con varios diomos de hidrdgeno reactivos
con respecto.al isoclanato y poliisocianatos en un molde.
Como agente de propulsidén se empleen aqui en los procedi-
mientos del actual estado de la técnice agua y/o hidrocarbue-
ros fluorados. También se emplean, por lo general, cataliza-
dores, tal y como se conocen pars la obtencién de meteria-
les espumados de poliuretano. Mediante seleccidn adecuada
de los componentes de partide, especialmente medlante selec-
cibén del peso moleculer y la funcionslidasd de los componen-—
tes de sintetizacion, resulta posible fabricar variantes,
tanto eldsticas como también rigides, o bien todas las va-
riantes que se encuentran entre estos grupos. La piel exte-

rior delgade se logra en este procedimiento introduciendo en
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el molde una cantidad mayor de mezcla espumsble & la que es
necesarie para rellenar el volimen del molde mediante espu~
mecidén libre. Le pared interior del molde produce squi, por
lo general, un enfriemiento de la mezela de reaccidn en su
superficie interior y unas condensacidén del agente de propul-
gién orgédnico preferentemente empleado, de maneras que la
reaccidén de propuleidén se pare en la pered interior del mol-
de y se forma una piel exterior compacta. Al trabsjar segun
este principio del actual eatado de la téonica se observaba,

1 sin embargo, frecuentemente que la viscosidad de la mezcla

de reasccién formesdora de espuma aun antes de terminar el
proceso de espumacidén subia demasiado répide no logréndose,
por lo tanto, un relleno sin huecos del molde. Desventajoso
en el procedimiento del actual estado de la técnica ers,
ademds, que la distribucién del peso especifico del cuerpo
conformado que se forme se mentenia inhomogénea,y ésto de
ménera gque en la espumacidén vertical en un molde el peso es-~
pecifico en la perte superior del molde ers considerablemen=-
te inferior que el peso especifico en la parte inferior
del molde. Esto también se debe a un aumento demasiado ré-
pido de la viscosidad ain antes de terminer el proceso de
espunacidn,

Como se ha descublierto sorpréndentemente 88 lo~-

gre eliminer estas desventajas de los procedimientos del
actual estado de la técnica ampliamente Bl a las mezclas es=-

pumables conocidas por el actual estado de la técnica se

les agregen determinados compuestos disociadores de didxido
de carbono en presencia de compuestos bédsicos, descritos a
contipuacién con mds detalle, y mediante el empleo simultd=
neo de los correspondientes compuestos bédsicos se hace posi-
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ble esta reaccidén formadora de didxido de carbono.

El procedimiento de la presente invencidn es un
procedimiento pars la obtencién de materiales espumsdos de
poliuretenc por espumacidn de uns mezcla de reaccién de ,
poliisocianatos, compuestos con dtomos de hidrdégeno reacti-
vos con pesos moleculares entre 62 y 10.000, sgus y agentes
de propulsidn orgdnicos y, en caso dado, ulteriores agentes
auxiliares y aditivos en moldes cerrados, que se caracteriza
porque & la mezcla de reaccidén se le agrega un compuesto
orgénico disociador des didxido de carbono bajo la influen-
cia catalitica de compuesto bdsicos y un compuesto bédsico
que actia como catalizador pare la descomposicién cataliti-

ca del compuesto orgénico mencionado.

En la obtencién de materiales espumados de poliu-
retano segin el procedimiento de la presente invencién, se
logra especlalmente que el tiempo de fluldez, es decir, la
diferencia entre el tiempo de fragusdo y el tiempo de ini-
clacidn del proceso de espumacidén se alargue conasiderable~
mente, 10 que tiene como consecuencia que se prolongs la
durgcidén del tiempo del estado de baja viscosided de la
mezcla de reaccidn durante el .espumado. Bajo "tiempo de
iniciacién® se entlende aqui el periodo de tlempo que trans-
curre desde la mezcla e 10s componentes de reaccidén haste
comenzar la reaccién formedora de espums., Bajo "tiempo de
fraguado" se entiende aqui el periodo de tiempo segin el
cual a partir de le mezclae de los componentes une verilla
introducida en le mezcla de reaccién espumante al ser ex~-
traidas forma hilos, lo que es un indicio de un sumento de
viscosidad fuerte en la mezola de reaccidén por la reaccidn
de reticulacidén iniciada., Medisnte el mumento del tiempo de

Ja
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| ¢idén se logran las siguientes ventsjas: La mezcla de reac-

fluidez observado en el procedimiento de la presente inven-

cién que se mantiene durente un periodo més largo de tiempo
en estedo de baje viscosided durante 6l proceso de espums-
cién, es mds adecuada pars rellenar sin hueco alguno los
moldes de construccién complicade. Ademds se logra que la
reparticién del peso especifico vertical sea homogénea en

el material espumado. Con respecto a la venteja mencionada

en ultimo lugar, se recomienda el procedimiento de las presen-~
te invencidén fundamentalmente pera la obtencién de todos 1los
materiales eepumadoa de poliuretano arbitrarios y no sélo
pare los materiales espumados en molde preferentes dentro

del marco de la presente invencién con piel exterior compri- |
mida, ya que también en los materiales espumados libremente
segin el sctual estado de la téonice we obaerva frecuente-
mente una distribucidn no homogénea del peso eapscifico.

Yea 8¢ oonoce, por ejemplo, por la patente US
3074 894, 3 222 302 y 3 573 232, el emplear compuestos de
la clase a utilizar aquf ocomo agentes propulsores parse la faw-
bricacidn de materisles espumados. En estas publiocaciones
previas no de desprende, sin embargo, que se lograsen las
ventajas & lograr con el procedimiento de la presents inven-
oién, especialmente ya que en el procedimiento de la presen=
te invenoidn y, en espeoisl,en la fabricacién de materiales
espumados en molds oon piel exterior compacta con syuda del
procedimiento de la presente invencidn el empleo simultdneo
de 1los anhidridos de doido csrbdénico-éster o bien anhidridos
mixtos no se efeotua ocomo agente de propulsién con compues-
tos bémicos que producen su desmcomposiocidn, sino,més bien,
#élo ocomo ulteriores aditivoa para mejorar la fluidez de la
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mezcla espumable. Los adlitivos esencinles segin la presente
invenoidn serian también especialmente inedecusdos en la oOb-
tencién de materimles espumsdos en molde con piel exterior
compacta como unico ggente propulsor, ya que el diéxido ds
carbono no se condensa, al igual que los agentes propulso-
res orgdnicos, en la pared interior fria del molde y faci~-
litan asi la formacién de la piel exterior compacta deseada.
Una diferencie principal consiste finalmente en la formscién
de diéxido de carbono que se desarrolla en la formacidn de
diéxido de carbono esencial segun la presente invencién

¥ la formacién de dibéxido de carbono conocida por la quimi-
ca de los materiales espumados de poliuretano por reacciédn
entre grupos isocianato y el sgua empleads como agente de
propulsién. En esta dltima reaccidn se forman de los grupos

"isocianato grupos emino, que inmedistamente siguen reaccio-

nando con los grupos isocianato en exceso bajo aumento gi-
aultdaneo de la viscosidad de la mezcla de reaccién. Justa-
mente tales aumentos de la viscosidad en el estado iniciel
de la reaccién son loa que se quieren, sin embargo, svitar.
La resccién de formacién de dibéxido de carbono esencisl se-
gin la presente invencién se desarrolls, por lo demds, sl
reunir los componentes mucho més espontanesmente que en la
reaccidn NCO/HZO conocida. Justamente por ello se logra que
se reduzca el tiempo de iniclacidén y con ello se sumente el
tiempo de fluidez.

Los compusestos liberadores de didéxido de carbono
bajo la influencia catelitica de compuestos bédsicos, a em-
pleer con preferencia en el procedimiento de la invencidn,

corresponden a la férmula
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donde m representa 1 6 2, preferentemente 1, n,en el caso
dem=1,es 061y, en el caso dem = 2, es 0, Rl signi-
fica un resto hidrocarburo m-valente, alifdtico, en caso
dado oleff{nicemente inszturasdo, con 1 a 18, preferentemente
1 a 4 dtomos de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifé-
tico con 4 a 10; preferentemente 6 4tomos de carbono, un
resto hidrocarburo aromdtico con 6 & 10, preferentemente

6 &tomos de cerbono o un resto hidrocarburo aralifdtico-con
7 & 10 dtomos de carbono y R, significe un resto hidrocar-
buro monovalente, que, por lo demds, corresponde a la defi-

1
Preferentemente significa Rl un resto hidrocarbu-
ro alifdtico con 1 a 4 dtomos de carbono o un resto fenilo
¥ R, significa un resto hidrocarburo alifdtico con 1 a 4

dtomos de carbono.

- Ejemplos de tales compuestos son: pirocarboneto
de dimetilo, pirocarbonafo de dietilo, pirocarbonato de
dibutilo, pirccarbonato de di-octedecilo, anhidrido de ace=
tato de carbonato de etilo, anhidrido de propionato de
carbonato de etilo, anhidrido de sebacinatio de bis-(carbons-
to de metilo), anhidrido de mdipato de bis-(carbonato de me-
tilo), anhidrido de crotonato de carbonato de metilo y
simileres. Otros compuestos adecuadcs de la férmula general
arribe indicede se describen, por ejemplo, en la patente US
3 573 232 6 3 222 302. Otro compuesto & emplear con prefe-
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rencia especigl en el procedimiento do la presente inven-
c¢ién es el pirocarbonato de dietilo. En principio, tambida
seria posible emplear aquellos anhidridos de la f£érmula arri-

ba mencionada, donde Rl ¥ R, significasen sustituyentes in-

2
diferentes arbitrarios con respecto & las reacciones quimi-
cas que se desarrollan, tales como, por ejemplo, sustituyen-

tes de nitro, halégeno, ciano, 0 alcoxi.

En la realizscién del procedimiento de la presen-
te invencidén se mezclen los snhidridos esencisles para la
presente invencién preferentemente con el componente
poliisocianato. Estas mezclas de la presente invencién con-
tienen 0,1 a 5, preferentemente 0,3 & 2 % en peso de los
anhfdridos mencionados, referido al componente poliisocians~
to puro.

El catalizador que produce la descomposicién de
los anhidridos bajo formecidn de didéxido de carbono se mez-
cls preferentemente con el componente de reaccidén del poliisg
cianato para la formacién del poliuretano, es decir, con el
componente pelihidroxilo. El cetalizador se puede presentar,
g8in embergo, tembien en forma de centros bdsicos incorpora-
dos en el compuesto polihidroxilico. Naturelmente, también
se pueden emplear mezclas de catalizadores quimicamente fi-
jados y presentes en la.mezcla. Ejemplos de tales cataliza-
dores son todos los compuestos arbitrarios inorgdnicos u
orgénicos de reaccidn bdsica, tales como, por ejemplo, los
hidrdxidos o alcoholatos alcalinos, tales como hidréxido
gddico, hidréxido potdsico, etilato sédico, metilato potéd-
sico, sales de reaccidn bdsica, tales como, por ejemplo,
carbonato sédico, ortofosfato potdsico Yy similares., Tienen

especial preferencia como catalizadores bdsicos, sin embar-
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80, las aminas terciarias. Ejemplos de tales eminas tercia-
rias son especialmente 1los catalizadores de amina bdsicos
en s{ conocidos en la quimica de los materiales espumados
de poliuretano, tales como, por ejemplo, trietilamina,
dimetilbencilamina, dietilentriamins permetilada o0 trieti-
lendiamine. Como ejemplos de compuestos con centros bédsicos
quimicamente fijados son de mencionar especialmente los
eminopoliéteres en si conocidos, tal y como se obtienen en
forma conocida por alcoxilacién de mono- o polisminas pri-
merias y/o secundaries que llevan como minimo dos enlaces
NH aminicos. Ejemplos de tales aminopoliéteres son los pro-
ductos de etoxilacidén o de propoxilacién de amoniaco, hi=-
drazina, etilendiemina, propilendiemine, metilamina o, por
ejemplo, N,N’-dimetil-eti:endiemina. Naturalmente, tembién
son adecuados los productcs de alcoxilacién de comstitucién
andloga de moléculas inic: adoras que llevan grupos hidroxi-
loy émino, tales como, pae ejemplo, dietanolamina o N-metil~
dipropanolamina. La cant’ lad del catalizador a emplear
en el procedimiento de la presente invencidén no es critica
y se encuentra, por lo general, entre 0,001 y 10 % en peso
de nitrégeno terciario o lien bese inorgdnica, referido a

la cantidad total de la mezcla de reaccidn.

Como. poliisocjanatoe se pueden empleer en el pro-
cedimiento de la presente invencidn, o bien paras la obten=
cién de las mezclas de la presente invencién, poliisociana=-
tos arbitrarios, alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos,
aromdticos o heterociclicos, sin embargo, preferentemsnte
1lf{quidos 8 temperatura amblente, tal y como se describen,
por ejemplo, por.W. Siefken en Justus Lieblg’e Annalen der
Chemie, 562, péginas 75 - 136, por ejemplo, etilendiisociana-
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%0, 1,A-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexemetilendiisociana-
to, 1,1l2-dodecandiisocianato, ciclobutan«l,3-diisocianato,’
ciclohexan-l,3- y =1,4-diisocianato, asi como las mezclas
erbitraries de estos isdémeros, l-isocianato=-3,3,5-trimetil=-
5-igocianatometil-ciclohexano (Publicacién-.alemans DAS
1.202.785, Patente US 3.401.190), 2-4~ y 2,6-~hexahidro-to-
luilendiisocianato, asi como las mezclas arbitrariss de es-
tos isémeros, hexahidro-l,3- y/o -1,4-fenilendiisocianato,
perhidro-2,4 '~ y/o =-4,4’-difenilmetandiisocianato, 1,3~ ¥y
1,4~fenilen-diisocianato, 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato,
asl como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, difs-
nilmetan-2,4 - y/o -4,4’-diisocianato, naftilen-1,5-diiso=-
cianato, trifenilmetan-4,4”,4"-triisocianato, polifenil-po-
limetilen-poliisocianatos, tal y como se obtienen por con-
densacién de anilina~formaldehido y ulterior qugenacidn y
se describen, por ejemplo, en las patentes britdnices

874.430 y 848.671, m~ y p-isocianatofenil-sulfonil-isocisna-~
tos segun la patente US 3.454.606, arilpoliisocianatos pérclg
rados, tal y como se describen, por ejemplo, en la publics~
ci6n alemana DAS 1.157.601, (Patente US 3.277.138), poliiso-
cianatos conteniendo grupos carbodiimida, tal y como se des-
cribe en la patente alemana 1.092.007, (Patente US 3.152.162)
los diisocianatos, tal y como se describen en la patente US
3.492.330 los poliisocianatos que llevan grupos alofanato,
tal y como se describe en la patente britdnica 994.890, en
la patente belga 761.626 y en la solicitud de patente holan-
desa publicada 7.101.524, los poliisocianatos que llevan gru-
pos isocianato, tal y como se describen, por ejemplo, en la
patente US 3.001.973, en las patentes alemanas 1.022.789,
1.222.067 y 1.027.394, asf como en las publicaciones alemanas
DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliisocianatos que llevan
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grupos uretano, tal y como ee describen, por ejemplo, en la
patente belga 752.261 o en la patente US 3.394.164, los po-
liisocignatos que llevan grupos ures acilados, segin la pa-
tente alemans 1.230.778, los poliisocimnatos que llevan gru-
pos biluret, tal y como se describen en la patente slemana
1.101.394, (Patentes US 3.124.605 y 3.201.372, es{ como en
la patente briténica 889.050, los poliisocienatos obtenidos
por reaccliones de telomerizacidn, tal y como se describen,
por ejemplo, en la patente US 3.654.106, los poliisocianatos
que llevan grupos éster, tal y como se describen, por ejem-
plo, en las patentes britdnices 965.474, y 1,072.956, en la
patente US 3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688, los
productos de reaccidén de los isocianatos arriba mencionados
con acetales segun la patente alemans 1.072,385, los poliiamo-
clanatos conteniendo restos de deido graso polimeros segun

1la patente US 3.455.883.

Tienen preferencia los difenilmetan-diisocisnatos,
que contienen grupos carbodiimida y/o grupos uretonimina,
tal y como se obtienen segun la patente alemana 1 092 007
(patente US 3 152 162), o los poliisocimnatos que llevan
grupos uretano, tal y como se obtienen por reaccidén de 1
mol de 4,4~diisocianatodifenilmeteno con 0,05 - 0,3 molea

"de dioles o trioles de bajo peso molecular, preferentemente

polipropilenglicoles con un peso moleoular inferior a 700.
Asimismo, se emplean con preferencia las mezclas de los
poliisocianatos mencionados en ultimo lugar.

Componenfes de partida s emplear segin la presen—
te invencién son, sdemds, los compuestos que contienen como
ninimo dos Atomom de hidrdégeno reactivoa con respecto a los
isocianatos, c¢on un peso molecular, por regia general, de
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62 a 10.000. Entre éstos se entienden, ademds de los com-
puestos que contienen grupos amino, grupos tiol o grupos
carboxilo, preferentemente los compuestos polihidrox{licos,
especialmente los compuestos que contienen 2 a 8 grupos
hidroxilo, especialmente aquéllos del peso molecular 200 a
10.000, prefererntemente 1.000 & 6.000, por ejemplo, poliés-
teres, poliéteres, politioésteres, poliacetales, policarbo-~
natos, que muesiran como minimo 2, por regla general, 2 a 8,
preferentemente, sin embargo, 2 & 4 grupos hidroxilo, tal y
como se conocen en si pars la obtencién de poliuretanos ho-
mogéneos y celulares. Los compuestos polihidroxilicos de al-
to peso molecular se emplean en el procedimiento de la pre-
sente invencién ventajosamente en mezcla con haste un 95,
preferentemente hasta un‘SO % en peso, referido a la cantie
dad total de compuestos polihidrox{licos en polioles de
bajo peso molecular con el mergen de peso molecular entre
62 y 200. Tales polioles de bajo peso molecular son, por
ejemplo, etilenglicol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, 1,2~
butandiol, 1,4-butendiol, 1,6-<hexandiol, 1,10-decendiol,
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dipro-
pilenglicol, tripropilenglicol, glicerina, trimetilolpropa-

no y similares.

Los polidsteres conteniendo grupos hidroxilo, que
entran en consideracidén, son, por ejemplo, los productos de
reaccidén de alcoholes polivalentes, preferentemente divalen-
tes y, en caso dado, edicionalmente trivelentes, con dcidos
carboxilicos polivalentes, preferentemente bivalentes. Pa-
ra la obtencién de los poliésteres se pueden emplear, en
lugar de los dcidos policarboxilicos libres, también los co-
rrespondientes anhidridos de decidos policarboxilicos o los
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| ximetilciclohexgno), 2-metil-l,3-propandiol, glicerina,
{ trimetilolpropeno, hexantriol-(1,2,6), butantriol-(1,2,4),

‘glicdésido metilico, ademds, dietilenglicol, trietilenglicol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibutilenglicoles.

| boxilo en posiocidn fihal}’También pueden ser utilizados los

-13-

correspondientes dateres de deidos policarboxflicos de al-
coholes inferiores o sus mezclas. Los édcidos policarboxili-
cos pueden ser de naturaleze alifdticm, cicloalifdtica,
aromética y/o heterociclica y, en caso dedo, estar susti-
fuidoa, por ejemplo, por dtomos de haldégeno y/o estar insg-
turados. Como ejemplos de ellos sean menclonsdos: :
dcido suceinico, dcido adipico, dcido subérico, dcido azeldi-
co, dcido sebdcico, écido ftdlico, dcido isoftdlico, decido
trimelitico, enhidrido ftdlico, anhidrido tetrahidroftdlico,
anhidrido hexahidroftdlico, anhfdrido endometilentetrahidro-
f£tdlico, anhidrido glutdrico, dcido maléico, anhidrido malédi-
co, 4cido fumérico, dcidos grasos dimeros y trimeros, tales
como-écido pléico, en caso dado en mezcla con dcidos grasos
monémeros, tereftalasto de dimetilo, tereftalato de bis-gli~
col. Como alcoholes polivelentes entran en consideracién,

por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3),
butilenglicol=(1,4) y =(2,3), hexandiol-(1,6), octandicl-
(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bie-hidro-

trimetiloletano, pentseritrita, quinite, manits y sorbita,
tetraetilénglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol,

Los poliéasteres pueden mostrar proporcionalmente grupos car-
polidsteres de les :Lactonat;;, por ejemplo, & -caprolasctona o

dcidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo, dcido W-hidroxi-
capréico.

También los poliéteres que llevan como minimo dos,
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por regle general, dos a ocho, preférenxemente dos a tres
grupos hidroxilo, que entran en consideracidén, son aquéllos
de clase en si conocida,y se obtienen, por‘ejemplo, por po-
limerizacién de epéxidos, tales como éxido etilénico, 6xido
propilénico, 6xido butilénico, tetrahidrofurano, éxido es-
tirénico o epiclorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en
presencia de BF3, o por adicibn de estos epbxidos, en caso
dado en mezcla o consecutivamente, a componentes de inicia=

cién con dtomos de hidrdgeno reactivos, tales como alcoho-

les o emines, por ejemplo, agua, etilenglicol, propllengli-

col-(1,3) 6 -(1,2), trimetilolpropano, 4,4’-dihidroxidifenil-
propano, asnilina, emonimco, etanolemina, etilendiesmine, Se-
gun la presente invencidén, también entran en consideracién

los poliéteres de sucrosa, tal y como se describen, por ejem-

‘plo, en les publicaclones alemanes DAS 1.176.358 y 1.064.938.

Precuentemente tienen preferencia aquellos poliéteres que
llevan principalmente (hasta un 90 % en pe=o, referido a to-
dos los grupos OH existentes en el polidter) de grupos OH
primerios. Asimismo, son adecuados los poliéteres modifica~
dos por polimeros de vinilo, tal y como se obtienen, por
ejemplo, por polimerizacidém de estireno, acrilonitrilo en pre
sencia de poliéteres (patente US 3.304.273, 3.523.093,
3.110.695, patente alemans 1.152,536), al igual que los poli-
butadienos que llevan grupos QH.

De entre los politioéteres sean mencionados espe-
ciaelmente los productos de condensacién de tiodiglicol con-
sigo mismo y/o conoctros glicoles, dcidos dicarboxflicos,
formaldehido, dcido aminocarboxflico o aminocalcoholes. Segin
los co-componentes se trate agui en los productos de poli-

tioéteres mixtos, ésteres de politioéter, amidas de éster
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de politioéter.

Como poliacetales entran en consideracidén, por
ejemplo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles,
tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4 -dioxetoxi-
difenilmetilmeteno, hexendiol y formaldehido. También por
polimerizacién de acetales ciclicos se pueden obtener polia~-
cetales adecuados segin la presente invencidn.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
entran en consideracidn aquéllos de clase en si conocida,
que se pueden obtener, por ejemplo, por reaccién de dioles,
tales como propandiol-(1,2), butandiol-(1,4) y/o hexeniiol-
(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
con carbonatos diarilicos, por ejemplo, carbonato difenili-

co o fosgexno.

Entre las poliésteramidas y poliamides se cuentan,
por ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxilicos, polivalen-
tes, saturados e insaturados, o bien de sus anhidridos y ami-
noalcoholes, disminas, poliemines, polivalentes, saturados e
insaturados, y de sus mezclas, principalmente los condensa-

dos lineales,

Tanbién se pupden emplear, segin la presente inven-
¢idn, los compuestos polihidroxilicos que ya contienen grupos
uretano o ¥rea, asf{ como los polioles naturales, en caso da-
do modificedos, tales como aceite de ricino, carbohidratos,
féculas. Asimismo, se pueden utilizar los productos de adi-
cién de 6xidos alquilénicos con resinss de fenol-formaldehi-
do o tembién con resinas de \rea-formaldehido.

Representantes de estos compuestos, a emplear seghn
la presente invencidn, se describen, por ejemplo; en High Po-
lymers, vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry end Technology",
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editado por Seunders-Frisch, Interscience Publishers, New
York, London, tomo I, 1962, pdginas 32-42 y péginas 44-54 y
tomo II, 1.964, pdginas 5-6 y 198 a 199, as{ como en Kunsts-
toff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Miunchen, 1.966, por ejemplo, en las piginas 45 a Tl.

En el procedimiento de la presente invencidn se
emplean los resctantes {(inclusive el agua, en caso dedo em-
pleada como agente de propulsidn) en proporciones cuasntifa-
tives, que corresponden a un {ndice NCO de 70 a 800, prefe-
rentemente 90 a 130. (El indice NCO 100 significa ls pre=-
sencia de cantidades equivalentes Qe grupos isocianato
y étomos de hidrdégeno activos en la mezecla de reaccién, gue

entran en reaccidén con estos grupos isocisnato).

Segin le presente invencién, se emplean como agen-
tes de propulsidén en caso dado el sgua, preferentemente, sin
embargo, les sustancias orgdénicas fdcilmente volédtiles.

Como agentes de propulsidén orgdnicos entran en considera-
cién, por ejemplo, acetona, acetato de etilo, metanol, eta-
nol, alcanos ‘sustitufdos por haldgeno, tales como cloruro
metilénico, cloroformo, cloruro etilidémico, cloruro de
vinilideno, monofluortriclorometano, clorodifluormetano,
diclorodifldormetano, ademds butano, hexsno, heptano o
dietiléter.

Ademds de los catslizadores mencionados para le
reaccidén de formacidén de diéxido de carbono esencial segin
la presente invencidén se emplean,en el procedimiento de la
presente invencidn, frecuentemente y en forma adicional
los compuestos aceleradores de la reaccidén de adicidn de
isocianato, es decir, ademds de los compuestos bdsicos ya

mencionados como ejemplo, compuestos metdlicos orgdnicos
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especialmente compuestos de estafio orgdnico, tales como,
por ejemplo, acetato de estafio-(II), octoato de estafio-(II),
etilhexoato de estafio-(II) y lawrato de eatafio-(II) y las
sgles dialquilestdnnicas de dcidos carboxflicos, tales como,
por ejemplo, diacetato de estafio dibutilico, dileureto de
estefio dibutilico, maleato de estafioc dibut{lico o diacetato
de estafio dioctilico,

El procedimiento de la presente invencién se pue-
de modificar empleando simultdneamente los compuestos en si
conocidos, catalizadores de la trimerizacidén de isocianatos,
en el sentido de que se forman materiales eapumados de
poliuretano que llevan grupos isocianurato. Especialmente
en este forma de ejecucién del procedimiento de la presente
invencidn_so trebaja con fndices NCO, que se encuentran
esenclalmente por encima de 100, ya que aqui los grupos
isocianato libres no han de estar sélo a disposicién pars
la reaccidén con los dtomos de hidrégeno activos, eino tam-
bién para la trimerizecidén. Como catalizadores de itrimeri-

| zacién se emplean compuestos srbitrarios, que ya & tempera-

ture ambiente inicien una reaccidn de polimerizecidn del
grupo NCO, Tales compuestos se describen, por ejemplo, en
la patente francesa 1 441 565, en laa patentes belgas

723 153 y 723 152 6 en 1s publicacién slemans DOS 2.301.408.

| Se treta squi especialmente de sales bésicas, tales como,

por ejemplo, acetato sddico, acetato potdsico o bases de

-Mannich mono- 0 polinucleares de fenoles condensables, en

caso dado sustituidos por restos alquilb, arilo o aralquilo,

compuestos 0xo0 y eminas secundarias, especialmente squéllas,
en las que como compussato oxo se ha empleado formaldehido y
como amina secundaria dimetilamina. Por‘lo general, se for-
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man en los materigles eapumados segin los andlisis espectros-
cépicos infrarrojos, segun las condiciones, especialmente

en dependencia de la temperaturs de reaccidén aLcanzada,

unas proporciones més o menos altas de estructuras carbodiimi
da, cuya proporcién en los materiales espumados se puede '
aumentar empleando simultdneamente los catalizeadores cono=-
cidos para la fabricacién de carbodiimidas, especialmente
compuestos de fésforo orgdnicos 3.— 5-valentes, tales como
foafolines, fosfolinofideno, terc.fosfinas y similares.
Ulteriores detalles se desprenden, por ejemplo, de "Polyure-
thanes, Chemistry and Technology", tomo I y 1I, Saunders-
Prisch, Interscience Publishers, 1962 y 1964.

La cantidad de catalizador de polimerizacidén se

| determina esencialmente por la clase y, en caso dado, la

basicidad del catalizador, empleédndose por lo general, en

caso de que se desee simultdneamente la formacién de isocia~
nurato en el procedimientc de la presente invencién, un 0,1
e 10, preferentemente 0,2 a 5 % en peso de los catalizadores

de trimerizacidn, referidv al componente poliisocianato.

Otros representantes de los catalizadores a em-
plear segun la presente invencidn, asi como detalles sobre
el modo de actuacién de los catalizedores, se describen en
Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y
Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1966, por ejemplo, en
las péginas 96 a 102.

Los catalizadores aceleradores de la formacién
de poliuretano se emplean, por regla general, en una canti-~
dad entre unos 0,001 y 10 % en peso, referido e la cantidad
de compuestos conteniendo como minimo dos dtomos de hidrdge~.

no reactivos con relacién a los isocianatos con un peso mo- L7
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lecular de 62 a 10.000.

Segin le presente invencién, se pueden emplear tam-
bién, al mismo tiempo, aditivos tensiocactivos, tales como
emulsionantes y estabilizadores de la formacidn de’ espuma.

Como emulsionantes entran en consideracién, por
ejemplo, las sales sdédicas de sulfonatos de aceite de ricino
0 también de dcidos grasos o las sales de dcidos grasos con
aminas, teles como dietilamina dcido oléica o dietanolamins
deido estedrica. Teambién se pueden emplear las sales alcali-
nas o eménicas de dcidos sulfénicos, tales como del dcido
dodecil-bencenosulfdénico o dcido dinaftilmetenocdisulfénico,
o también de dcidos gresos tales como deido ricindlico y de
dcidos grasos polimeros como aditivos temsioactivos.

Como estabilizaddres de la espuma entran, ante to-
do, en consideracidén los roliétersiloxanos hidrosolubles. Ea-

| tos compuestos estédn cons-itufdos, por lo general, uniéndose

un copolimero de 6xido etilénico y éxido propilénico con un
resto polidimetilsiloxano. Tales estabilizadores de espuma se
describen, por ejemplo, er la patente US 2.764.565.

Segin la presenie invencién, se pueden emplear
asimiemo rstaerdadores de la rescecién, por ejemplo, susten-
cias de reaccidén écida,{%ﬁles como dcido clorhidrico o halu~
ros de decido orgdnicos, ademds, reguladores de las células
de clase en si conocida, tales como parafinas o alcoholes
grasos o0 dimetilpolisiloxzanos, asi como pigmentos y coloran-
tes y agentes inhibidores de la inflamacidén de clase en si
conocida, por ejemplo, tria-clorocetilfosfato, tricresilfos-
fato o foafato o polifosfato aménicos, ademéds estasbilizado-
res contra las influencies del envejecimiemto y egentes at-

"mosfériqos, plastificantes y suatancias de efecto fungiestd=
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tico y bacterioestdtico, materiales de carga tales comoréﬁl-
fato de bario, tierrs de infusorios, hollin o creta.

Otros ejemplos de los aditivos tensioactivos y es-
tabilizadores de espuma a emplear simultdneamente gegin la
presente invencidn, asi como de reguladores de las célules,
retardadores de la reaccién, estabilizadores, sustancias
inhibidoras de la inflemacién, plastificantes, colorantes y
materiales de carga, asi como sustancias de efecto fungiesté-
tico y bacteriestdtico, asi como detalles sobre el empleo ¥y
modo de trabajo de estos aditivoas, se describen en Kunststoff]
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hochilen, Carl-Han-
ger-Verlag, Munich 1966, por ejemplo, en las pédginas 103 a
113.

En la fabricacién de material espumado se efectda,
segin la presente invencién, la espumacién preferentemente
en moldes. Para ello se introduce la mezcla de reaccidn en
un molde. Como meterial para el molde entra en consideracidén
el metal, por ejemplo, aluminio, o el material sintético,
por ejemplo, resina de epéxido. Eun el molde se espumz la
mezcla de reaccién espumable y forma el cuerpo conformado.
La espumacidn en el molde se puede realizar de manera que la
pieza conformade muestre estructura celular en su superfi-
cie, pero también se puede realizar de manera que la plezs
conformada preaente une piel compacta y un micleo celular.
Segin la presente invencidn, se puede proceder aguf intro-
duciendo en el molde tenta mezcla de reaccidén espumable, de
menera que el material espumado formado llene justamente el
molde. Pero también se puede trabajar introduciendo mds mez-
cla de reaccién espumable en el molde a la que es neceséria

para llenar el interior del molde con materiasl espumado. En
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eate Ultimo de los camos se trabajs con "overcharging"; este
modo de trabajo se conoce, por ejemplo, por las patehten ame-
Tricanas US 1 178 490 y 3 182 104.

Segun la presente invencién, se pueden obtener
también materiales espumadoa endurecedores en frio (véase
patente briténica 1 162 517, publicacién alemena DOS
2 153 086).

En el procedimiento de la presente invencién pars
la obtencién de materiales espumados en molde con piel ex=—
terior compacta se pueden emplesr aimultdneamente también
agentes desmoldeadores interiores conocidos segun el actual
estado de la téenica, tal y como se describen, por ejemplo,
en la publicacién alemana DOS 1 953 637 6 bien 2 121 670.

En le realizaecidén del procedimiento de la presen-

te invencidén se hacen reaccionar 1los reactantes preferente-

{ mente segun el procedimiento de una sola etapa en ai cono-

oido, empledndose pera ello instalaciones de mdquinas, por
ejemplo, aquéllas que se describen en la patente US

2 764 565. Detalles sobre instalaciones para la eleboraciénm,
que también entran en consideracidén segin la presente inven=-
cidén, se describen en Kunststoff-Handbuch, tomo VI, editmdo
por Vieweg y H8chtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1966,

por ejemplo, en law pdginas 121 a 205.

Los productos de procedimiento se pueden, en su
ajuste duro, emplear paera la fabricacién de piezas de mue-
blea, partes de carrocerias de vehiculos, aparatos técnicoa:,
Yy elementos de éonstruccién, asi como en su ajuste semidgro '
hasta blando para la obtencién de tapicerias de seguridgd
en la construccién de sutoméviles, suelas de zapatos eldsti- |

cas, paragolpes, ete.
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A continuacidén se describe el procedimiento de la

presente invencidn en forme de ejemplos.

Ejemplo 1

100 partes en peso de una mezcla de poliol del
indice hidroxilo 515 y un contenido en agua inferior a un
0,3 % en peso y uns viscosidad a 25°C de 1200 m Pa.s, com~
puesta de
1.) 80 partes en peso de un poliéter del indice OH 550,
obtenido por adicidén de éxido etilénico & trimetilolproparo,
Y
2.) 19 partes en peso de un polidster del indice OH 370,
obtenido por reaccidén de 1 mol de dcido adipico, 2,6 moles
de enhidrido de dcido ftdlico, 1,3 moles de dcido oléico y
6,9 moles de trimetilolpropano, y )
3.) 1 paerte en peso de un poliéter del indice OH 470, obte-
nido por adicién de 6xido etilénico & etilamina;

0,8 partes en peso de un copolimero de bloque de polisiloxa=-
no-6xido polislquilénico,usual en el mercaedo, como estabili-
zador de espume; 0,15 partes en peso de pentametil-dietilen-
triemina como catalizador; 6,0 partes en peso de sal adami-
ng-dcido oléico, obtenida de 1 mol de 3~dimetilemino~propile
amina-l y 2 moles de dcido oléico, como egente desmoldeador
interior; 0,1 partes en peso de dcido ortofosforico acuoso

al 85 % como retardador de la reaccién y 5 partes en peso

de monofluortriclorometano como asgente de propulsién se mez-—
olan entre si pare formar el componente A. El componente B

se compone de una mezcla de 161 partes en peso'de un poliiso-
cianato, obtenido por fosgenacidén de condensados de anilina-
formaldehido y ulterior reaccidn con una mezcla de tri-y
tetrapropilenglicol del indice OH 480 y que presenta una vis-
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cosidad de 130 m Pa.s a 25% ¥y un contenido en NCO de

un 28 % en peso, con 2,7 partes en peso de pirocarbonato de
dietilo. 112,05 partes en peso del componente A y 163,7 par-
tes en peso del oompdnente B se mezclan Intimamente en un
aparato mezclador dosificedor de dos componentea. Esta mez-—
¢la de reaccidn eapumabie 88 introduce inmediatamente en

una herramienta calentada a 6000, en forme de placa, dis-
puesta en posicidn vertical, a través de una colada que se
encuentra en el luger més bajo. La pleze conformada en fore
ma de placa (altura = 920 mm, enchure = 420 mm, espesor =

25 mm) de material espumsdo integral de poliuretano duro,

con un peso especifico promedio de 390,kg/m3 se puede des~-
moldear después de un tiempo de residencia en el molde de
10 minutos. El peso especifico en bruto, medido en direc~
cién de espumado en distintos lugares individusles de la

. pleza conformada, presenta aélo una reducids caidae de

valores en comparacién con lea piezas moldeadas, que 86 Ob=
tuvieron sin la adicidén del pirocarbonato de dietilo en el
componente B. En detalle, se obilenen los sigulentes valo-
res, medidos desde abajo hacie arriba en direcoidén de espu-

| macidén 8 une separacidén en cada caso de 100 mm (los valores

entre paréntesie sin la adicién del pirocarbonato de dieti~
10) en kg/m3.

399 (448), 395 (431), 393 (420), 392 (411), 392 (410),
391 (400), 388 (381), 382 (359), 361 (340).

| Ejemplo 2

. Como en el ejemplo 1, pero el peso eapecifioo
medio de la pieza moldeads asclende a 590 kg/m3. BEn direo-
cién de easpumacidén me obtiene el siguiente gradiente de pe-
sos especifiocos (entre paréntesis 1los valores ain la apdi-
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cidn de pirocerbonato de dietilo), en kg/m3.

621 (672), 614 (645), 611 (627), 605 (608), 598 (587),
589 (571), 580 (549), 571 (517), 567 (508).

Ejemplo 3

100 partes en pesc de una mezcla de poliol del
indice hidroxilo 533 y un contenido en agua inferior a un
0,3 % en peso y una viscosidad & 25% de 2500 m Pa,.a, com-
pusesta de
1.) 60 partes en peso de un poliéter del fndice OH 860,
obtenido por adicidén de 6xido propilénico a trimetilolpro-
pano, y
2.) 40 partes en peso de un poliéter del fndice OH 42,
obtenido por adicién de una mezola de éxido propilénico y
6xido etilénico & una mezela de trimetilolpropano y propi-
lenglicol (proporcidén molar = 3 ¢ 1);

1,0 partes en peso de un copolimero de blogque de polisiloxa-
no-6xido polialquilénico usual en el mercado, como estabi-
lizador de lg espuma; 3,0 partes en pesc de N-dimetil-ben-
¢ilemina y 0,5 partes en peso de tetrametil-gusnidina como
catalizadores; 3,0 partes en peso de amidamina-sal de deido
oléico, obtenida de 1 mol de 3~dimetilamino-propilamina~l y
2 moles de dcido oléico, como sal desmoldeadora interior;
0,2 partes en peso de dcido ortofosférico acuoso al 85 %
como retardador de la reaccién y 8 partes en peso de mono-
fldortriclorometano como agente de propulsidén se mezclan
para formar el componente A. ELl componente B se compone de
143 partes en peso de un poliisocianato, obtenido por fos=-
genacidén de condensados de anilina-formaldehido y qué pre-~
genta ung viscosldad de 130 m Pa.s & 25°C y un contenido en
NCO de un 31 % en peso. 115,7 partes en peso del componente
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A y 143,0 partes en peéo del componente B ae mezclan intima~
mente en un aparato mezclador dosificador de dog componen-
tes. Esta mezcla de reaccién espumable se introduce inmedia-
tamente en un molde de papel abierto (medidas: longitud =

250 mm, anchura = 120 mm, altura = 120 mm). En la formacién

de espumas que se lnicia se obltienen los siguientes tiempos

de reacoién:

Tiempo de iniciazcidn: 16 segundos después de introducir la

mezcla de reaccidén en el molde de papel

Tiempo de fraguados 29 segundos después de introducir 1a
mezela de reaccién en el molde de papel.

Tiempo de fluidez: 13 segundos,

Mediante mezecla de pirocarbonato de dietilo sl
componente B me obtiene, por lo demds bajo idéntioco proceso
de espumacién, los siguientes tiempos de reacoién:

a) Al agregar 0,32 partes on pesoc de pirocerbonato a 143,0
pertes en peso de componente B:

Tiempo de iniciecidn: 14 segundos
Tienpo de fraguados 29 segundos
Tiempo de fluidez: 15 segundoa.

b) Al agregar 0,96 partes en peso de pirdacarbonato a 143,0
partea en peso de componente Bi

Tiempo de inioiascién: 8 megundos
Tiempo de fraguado: 29 segundos
Tiempo de fluidez: 21 segundoa.

NOTA .-
Deaorite suficientemente la naturaleza del ilnven~

to, asi como le menerse de realizarlo em la prdctica, debe
haoerse oonater que las disposioiones anteriormente indica-
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das son susceptibles de modificacicnes de detalle en cuanto no

alteren su'principio fundamental,




10

15

20

- 27 -

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de materia-
les espumados de poliuretano por espumacidén de una mezcla de
reaccidn de poliisocianatos, compuestos con 4tomos de hidrdégeno
reactivos con pesos moleculares entre 62 y 10.000, agua y agen—
tes de propulsién orgdnico y, en caso dado, ulteriores agentes
auxiliares y aditivos en moldes cerrados, caracterizado porque
a la mezcla de reaccidn se le agrega un compuesto orgdnico di-
sociador de didxido de carbono bajo la influencia catalitica
de compuestos bdsicos y un compuesto bdsico que actia como ca-

talizador para la descomposicidn catalftica del compuesto or-

gdnico mencionado.

2. 7Procedimiento segn la reivindicacidén 1,
caracterizado porque el componente poliisocianato se emplea

una megzela conteniendo

a) como minimo un poliisocianato 1fquido a temperatura ambien

te, ¥ |

| !

{

b) 0,1 - 5% en peso, referido al componente a), de un compues-
to de férmula

0 0

1 "

- - "C—O.‘R
n, —{0); - C¢=-0 2

donde m representa 1 § 2, preferentemente 1, n, en el caso de
m=1, es08 1y, enel caso dem = 2, es 0, R significa un

resto hidrocarburo m~valente, alifdtico, en caso dado oleffni-
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camente insaturado, con 1 a 18, preferentemente 1 a2 4 Zbomos

de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifdtico con 4 a 10,
preferentemente 6 dtomos de carbono, un resto hidrocarburo aro-
médtico con 6 a 10, preferentemente 6 4dtomos de carbono o un
resto hidrocarburo aralifdtico con 7 a 10 4tomos de carbono y
R2 significa un resto hidrocarburo monovalente, qué, por lo demd
corresponde a la definicidén de R1, ¥y el componente de reaccidn
con £tomos de hidrdgeno reactivos contiene en mezela y/o en
forma quimicamente incorporada un compuesto bdsico, que actda

como catalizador para la descomposicién catalizador para la des-

| composicidén catalftica de los compuestos orgdnicos mencionados

bajo 1.
3. Procedimiento para la obtencidn de materia-
les espumados de poliuretano, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas eseritas a m&.

quina por uwna sola cara.
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