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La presente invención se relaciona con materiales 

poliméricos y m&s particularmente oon espomas polimárioas que 

tienen una estructura de poliurea.

Ha sido ya propuesto obtener espumas rígidas que 

tienen estructura de poliurea por reacción de un polilsooiana- 

to orgánico oon agua en presenoia de catalizadores y opcional* 

mente otros aditivos tales como agentes tensioáctivos. Los 

resultados no han sido enteramente satisfactorios ya que di­

ficultades operativas que aparecieron afectaron la calidad d * 

los productos.

Se ha encontrado ahora que procesamientos m&s fáci­

les y productos superiores se obtienen por el empleo de com­

puestos de imidazol como catalizadores.

De acuerdo a la presente invención, se provee un 

procedimiento para la producción de espumas de poliurea que 

comprende reaccionar un poliisooianato orgánioo con al me­

nos una cantidad química equivalente de agua en la presen­

cia de un compuesto de imidazol.-

Pollisooianatos orgánicos que pueden ser utilizados 

en el procedimiento de la invención incluyen particularmente 

aquellos poliisocianatoa aromáticos que ya han sido descri­

tos para su utilización en la producoiÓn de espumas polimé- 

ricas tales como espumas de poliuretano, poliureaa o poliiso-- 

cianuratos. Particular mención debe hacerse para diiaociana-* 

to de difenilmetano y diisooianato de tolileno en sus varias 

formas. Es preferido usar uh componente de poliisooianato 

que comprende diisocianato difenilmetano, especialmente 

4,4'-diisooianato de difenilmetano que puede estar en mezcla 

con poliisocianatoa isoméricos u otros relacionados o puede 

haber sido modificado de manera conocida para introducir un
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oontenido significante de isoclanurato, oarbodiimida# ureto- 

nimina o biuret. Los componentes de poliiaooianato compren­

den düsooianato de difenilmetano inoluso diisooianatos de 

difenilmetano crudos que han sido desoritos en la técnica an­

terior. Composiciones particularmente útiles de diisooiana- 

to de difenilmetano crudo contienen entre 30 a 95%# espe­

cialmente de 40 a 80% en peso de diisooianatos de difenilme­

tano, y los restantes son mayormente poliisocianatos de 

polimetileno de funcionalidad mayor que dos. El diisooia- 

nato de difenilmetano, en una de sus formas, puede también 

ser utilizado en mezola con diisocianato de tolileno.

El agua utilizada en el procedimiento de la pre­

sente invención debe estar en una cantidad que sea al menos 

químicamente equivalente a la de grupos isocianato presen­

tes en el pollisocianato orgánico. Resultados útiles pueden 

obtenerse por el empleo de 10 veces la cantidad de agua que 
es equivalente al pollisocianato pero es preferible utilizar 

entre 1,5 a 5 y especialmente entre 2 a 4 veces la cantidad 

químicamente equivalente.

Compuestos de ímidazol que pueden ser utilizados 

en el procedimiento de la invención inoluyen compuestos de 

la fórmula:

R1
t

, R4 . c - N
1 " C - R2

donde R^, R^, y cada una independientemente represen­

ta hidrógeno o alquilo opoionalmente substituido, especial­

mente alquilo inferior, Ejemplos de tales compuestos inclu­

yen imidazoles, 1-metillmldazol, 2-metilimldazol, 4-metillmi-
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dazol, 1,2-dimetilimidazol, 2,4-dimetilimidazol, 1,2,4-trime- 

tilimidazol, 1,2,5-trimetilimidazol, 2,4,5-trimetilimidazol 

y 1,2,4,5-tetrametilimidazol. Compuestos de imidazol que han 

sido encontrados como particularmente útiles en el procedi­

miento de la invención incluyen imidazol, 1-metilimidazol, 2- 

metilimidazol y 1,2-dimetilÍmidazol y mezclas de dos o más 

de estos compuestos. El compuesto de imidazol es utilizado 

en una cantidad catalíticamente efectiva, por ejemplo entre . 

0,5 a 10%, especialmente 1,5 a 8% en peso basado en el peso 

del polllsocianato orgánico. La cantidad más apropiada para/ 

ser utilizada en cada caso particular depende del compuesto 

imidazol utilizado y de otros componentes de la formulación 

y pueden encontrarse fácilmente por pruebas.

Muchos de los compuestos de imidazol son suficien­

temente solubles en agua para ser utilizados en forma de 

una solución en el agua eso es reaccionado con el poliisocia?- 

nato. La aparición de cristalización a partir.de la solución 

acuosa a temperaturas bajas puede ser evitada mu ohas veoes 

por utilización de mezclas de compuestos de imidazol. La 

alcalinidad de las soluciones acuosas pueden causar corrosión 

de equipos que contienen aluminio o ciño pero esto puede ser 

reducido por saturación de la solución oatalizadora con dió­

xido de carbono.

Compuestos de imidazol que tienen una solubilidad 

acuosa baja pueden ser disueltos en otros compuestos, por 

ejemplo poliisooianato o tris(halogenoalquil)fosfato.

Los compuestos de imidazol dan excepcional estabi­

lidad a las espumas durante la foimaoión y a este respecto 

son muy superiores a los tipos más convencionales de catali­

zadores, tales como aminas terciarias y compuestos de estado,
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que han sido propuestos para su uso en la preparación de es­

pumas poliméricas a partir de poliisocianatos. Por lo tan­

to, los problemas de aplastamiento de la espuma y excesivo 

encogimiento que puede ocurrir en la preparación de espumas 

de poliurea utilizando catalizadores convencionales son mar- 

yormente evitados por la utilización de los compuestos de imi- 

dazol. Además, los compuestos de imidazol son más tolerantes 
a la presencia o ausencia de otros aditivos de espumas con­
vencionales.

Las espumas obtenidas por el procedimiento de la in­

vención son substancialmente rígidas, tienen celdas predomi­

nantemente abiertas y son de muy baja inflamabilidad. La 

tendencia a quebrarse puede ser reducida por inclusión de un 

plastloidador en la formación de espuma, especialmente un 

tris(hagenoalquil)fosfato tal como tris-2-oloroet11 fosfato, 

triscloropropil fosfato o tris-2,3-dibromopropil fosfato. 

Adicionalmente al tener un efecto plasticidador útil, estos 

compuestos agregan una ulterior mejora a' la resistencia al 

fuego de las espumas. Cantidades particularmente útiles de 

tris(halogenoalquil)fosfato se encuentra entre 10 a 200% espe­

cialmente 25 a 75% en peso basado en el peso del poliisocianntc.

Adicionalmente a los ingredientes hasta ahora men­

cionados, pueden ser incluidos en las mezclas de reacción, 

formadores de espumas otros aditivos del tipo oonvenoional- 

mente empleados en la producción de espumas poliméricas a 

partir de poliisocianatos orgánicos. Por lo tanto la mezcla 

de reacción puede contener opcionalmente agentes tensioactivr a 

o estabilizadores da espumas, por ejemplo oopolímeros de 

siloxano-oxialquileno y agentes tensloaotivoe no iónicos ta­

les como oopolímeros de bloque óxido de etileno óxido de pro-
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pileno. El último tipo de agente puede ser utilizado en capti 

dades entre 0,01 a 5% en peso basado en el peso de poliisooia- 

nato pero son especialmente efectivas las cantidades entre 0,1

a 0,5%.

La estabilidad de los sistemas formadores de espuma 

puede ser mejorada por inclusión de una menor cantidad de un . 

poliol orgánico en la formulación de espuma, manteniendo el. 

agua en una cantidad que sea al menos químicamente equivalen­

te al poliisocianato. Polloles orgánicos apropiados incluyen 

polioles no poliméricos, por ejemplo etilenglicol, dietilen- 

glicol, 1,4-butano diol, glioerol, hexanotriol y sorbitol.

Otros polioles apropiados incluyen polioles polimá- 

ricos que son útiles en reducir la friabilidad de las espu-, 

mas. Tales polioles generalmente tienen entre 2 a 8 grupos 

hidroxilo por molécula e incluyen, particularmente, polioles de 

poliéter y poliéster. Estos han sido ampliamente desorltos et 

la técnica anterior, por ejemplo en "Química y Tecnología de 

Poliuretanos", de J.H. Saunders y K.C. Prish (Interscienoe 

Publishers), especialmente en páginas 32-48 de la Parte I. 

Polioles de poliéter útiles incluyen polioles de polioxipro- 

pileno y polioles de polioxipropileno con extremos de óxido 

de etileno. Polioles de poliéster útiles incluyen los pro­

ductos de reacoión de alcoholes dihidriooa con ácidos dloar- 

boxílioos, opoionalmente con la inclusión de reaotantes de 

alta funcionalidad. Los polioles pollmérioos pueden tambi&t 

ser utilizados en una forma donde ellos han sido modiflcadou 

de manera conocida por polimerización de uno o más monómeroü 

etllénicamente no saturados, por ejemplo acrilonitrilo, es- 

tireno o metacrilato de metilo. Polioles pollmérioos particu­

larmente apropiados tienen un número de hidroxido de menos



que 300, preferiblemente entre 100 y 200. La cantidad de po- 

liol orgánico utilizado no debe exceder preferiblemente el 

30% del poliiaocianato en base al equivalente químico. Los polio 

les pueden ser incluidos en la formulación por reacción con el 

poliisooianato conjuntamente con el agua-

Otros materiales que pueden ser incorporados en la 

mezcla de reacción formadora de espuma incluyen agentes capar­

ees de espesar el componente acuoso para facilitar bombeo.

Tales agentes incluyen gomas naturales y materiales poliméri- 

eos que han sido utilizados como espesadores en pastas de im­

presión textil. Es especialmente apropiada la poliacrilami- 

da.

Otros aditivos que pueden ser incorporados en la mez­

cla de reacción incluyen colorantes, pigmentos y rellenos y 

retardantes de inflamación inorgánioa tales como fosfato de 

amonio, polifosfato de amonio y bromuro de amonio.

Aparte de los materiales antes menoionados es pre­

ferible utilizar mezclas de reacción formadoras de espuma que 

no contienen otros reactivos o materiales catalíticos, es de­

cir materiales que tienen un efeoto reactivo o oatalitioo en 

la reacción formadora de espuma.

Particularmente apropiadas como mezclas de reacción, 

son las que consisten esencialmente de composiciones de diiso- 

cianato de difenilmetano orudo que contienen de 40 a 80% en 

peso de diisocianátos de difenilmetano, de 1*5 a 5 veces la 

cantidad químicamente equivalente de agua# de 1,5 a 8% en pe­

so de un compuesto de lmidazol, de 25 a 75% en peso de un 

fosfato tris(halogenoalquilo) y de 0,1 a 0,5% en peso de un 

agente tensloactlvo no iónico, los poroentajea en peso están 

basados en el peso de la composición de diiaocianato, y opoio-
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nalmente otros ingredientes formadores de espuma convenciona­

les de naturaleza inerte.

Los ingredientes formadores de espuma utilizados en 

el procedimiento de la invención pueden ser mezclados conjun­

tamente en forma continua o discontinua utilizando cualquiera 

de los métodos y equipos que han sido descritos para la pre- < 

paración de espumas poliméricas a partir de poliisocianatoe 

orgánicos. Loa materiales de partida pueden estar a tempera­

turas normales o levemente elevadas, por ejemplo 50BC.

Las espumas obtenidas de acuerdo al proceso de la 

invención pueden tener densidades bajas o altas y pueden ser 

utilizadas en envases, aplicaciones hortioulturales, aislan­

tes de cavidades de paredes, rellenos de panoles, etc. La 

utilidad de la espuma para cualquier aplicación partioular 

puede ser influencia por variaoión de la formulación. Esto, 

es por ejemplo, por la inclusión de polioles poliméricos se 

reduce la friabilidad de las espumas y se incrementa la esta­

bilidad pero se reduce la resistencia al Riego. Formulacio­

nes que contienen polioles son por lo tanto útiles en la a b ­

lación de oavidades de paredes donde el frío, vapor, aspere­

zas, cavidades de sección delgada imponen gran osRierzo so­

bre espuma ascendiente y donde el dado del fuego es bajo.

Las espumas pueden ser formadas en combinación oon 

otros materiales, por ejemplo materiales de revestimiento 

flexibles o rígidos, utilizando métodos conooidos, por ejem­

plo técnica de laminación continua.

La invención se ilustra pero no se limita por los 

siguientes ejemplos en los cuales todas las partes son par­

tes en peso.
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100 partes de diisoclanato de difenllmetano orudo 

que contiene aproximadamente 55% de isómeros de diisoolanato- 

difenilmetano y oon un oontenido de NCO de 29,2% se mezclan 

con 45 partes de fosfato de tris-2-cloroetilo. La solución 

de 6 partes de imidazol en 20 partes de agua es adicionada 

a la mezcla. El tiempo de formación de la orema es de 12 se%, 

y la espuma se forma completamente en 60 seg. y el producto 

es una espuma de celda abierta, libre de chamuscado que tie­

ne una textura satisfactoria y una densidad de 7-6 Kg/ín^,

La cantidad de agua utilizada es aproximadamente 3,2 equivalente 

por equivalente de isocianato.

Un resultado similar se obtiene cuando 6 partes de 

imidazol son reemplazadas por 4 partes de 2-metilimidazol o 

2 partes de 1,2-dimetilimidazol.

La textura de la espuma se mejora por inclusión en 

la formulación de 0,5 partes de un glicol polipropileno oxie- 

tllado que tiene un peso molecular de 2.000 y un contenido 

de óxido de etileno de 10%.

J&U JSHirLv ¿

30

100 partes del diisoclanato difenllmetano crudo 

descrito en el Ejemplo 1 se mezolan con 30 partea de gHoerol 

oxipropilado (peso moleoular 1000) y una solución de 2 partea 

de 1,2-dimetilimidazol en 20 partes de agua. El producto es 

una espuma de baja densidad, de celda abierta. Resultados 

similares se obtienen cuando 1,2-dimetilimidazol se reemplaza 

por 4 partes de 2-metllimidazol o 6 partes de imidazol.

100 partes del diisoclanato difenilmetano crudo
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descrito en el Ejemplo 1 ae mezclan con una solución de 4 

partes de 2-metilimidazol en 15 partes de agua. Esta for­

mulación simple da un tiempo de formación da la crema de 8 

seg. y un tiempo de ascenso de 70 seg. y la espuma resultante 

tiene buena textura y densidad de 7 Kg/n^. La cantidad de 

agua utilizada es aproximadamente 2,4 equivalente por equi­

valente de isocianato.

EJEMPLO 4

100 partes del diisooianato difenilmetano crudo 

descrito en el Ejemplo 1 se mezolan con 45 partes de fosfato ! 

de tris-2-cloroetilo. La solución se prepara conteniendo 4 

partes de 2-metilimidazol, 15 partes de agua y 0,25 partes 

del gliool de polipropileno oxietilado mencionado en el 

Ejemplo 1. Los dos componentes se mezolan dando una espuma 

que tiene una densidad de 8,2 Kg/n^.
!

Cuando 45 partes de fosfato de tris-cloropropilo ¡ 

se utilizan en lugar de 45 partes de fosfato de trls-cloroe- 

tilo, se obtiene una espuma que tiene una densidad de 9,0
Kg/m^.

EJEMPLO 5

Utilizando la misma técnica de mezcla de dos com­

ponentes que en el Ejemplo 4, una serie de espumas se prepa­

ra con concentraciones varias de tris-2-cloroetilo fosfato.

MDI crudo (tal oomo en el Ejemplo 1) 100 100 100 100 10t-

Fosfato de tris-oloroetilo 45 75 100 150 200

Agua 15 15 15 15 15

2-metilimidazol 4 4 4 8 8

Glicol de polipropileno oxietilado 
(como en el Ejemplo 1) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,:



10  -

5

10

1*;

20

25

30

Tiempo de formación de la crema 11 12 15 7 10
Tiempo de ascenso 75 80 90 70 95
Densidad (Kg/Sn^) 7,8 11,0 14,0 16,8 21,1

EJEMPLO_6

Una mezcla de 100 partes de diisocianto do difenil- 

metano crudo descrito en el Ejemplo 1 y 45 partes de fosfato 

de tris-2-cloroetilo se designan como Componente A. Una solu­

ción de 4 partes de 2-metilimidazol y 0,25 partes de glicol 

de polipropileno oxiotilado descrito en el Ejemplo 1 en 15 

partes de agua se designan oomo Componente B. Las espumas es­

tén compuestas por mezclas de Componentes A y B en varias pro­

porciones.

Proporción A/B 10:1 7,5:1 6,3:1 5:1 3,7:1
Tiempo de formación de la crema 17 15 10 8 6
Tiempo de ascenso 100 76 55 38 30
Densidad de espuma (Kg/Tn^: 9,5 7,8 7,1 7,4 8,0
Esfuerzo de compresión paralela 

a la di­
rección 
de aseen

** 17 16 14 11

Módulo de compresión so - 450 490 450 430
Esfuerzo de compresión parpendi 

eular aT 
la dire<s 
ción de"

'
5,2 4,0 3,3 3,)

Módulo de comprensión 

Equivalente de agua po:

ascenso 
' equiva-

83 75 65 6)

lente de isocianato 1,8 2,4 2,8 3,6 4,3
EJEMPLO 7

La preparación de espuma descrita en el Ejemplo 6 

utilizando 7,5 partes del Componente A a 1 parte del Componen­

te B es repetida oon los dos componentes a 5000 en lugar de 

temperatura ambiente. A la temperatura alta, el tiempo de for-
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maoión de la orema es 3 seg, el tiempo de ascenso es 32 seg. 

y la densidad de la espuma es 6,7 Xg/n^*

B J M % 0  8

Se prepara una mezcla de 100 partes de diisooianato 

de difenilmetano crudo desorita en el Ejemplo 1 y 45 partes 

de fosfato de tris-2-cloroetilo. Las preparaciones de espuma 

se llevan a cabo por combinación de la mezcla con una mezcla 

de 15 partes de agua y un catalizador. Se utilizan varios 

catilizadores según las oantidades abajo indicadas.

Catalizador Cantidad Resultado
2-metilimidazol 4 Buena Espuma 7*6 ̂ Xg/m*
1-metilimidazol 2 buena espuma 8*1 Xg/5a-
1,2-dimetilimidazol 2 buena espuma 8*0 Kg/Sa-
dilaurato de dibutilestaRo 2 aplastada
dllanrato de dibutilestado 4 H
dime t i ldode cilamina 4 e
dimetilciclohexilamina 2 e
dimetilbencilarnina 3 <!

trietilamina 1,5

trietilamina 2 espuma pobre
trietilamina 20 aplastada
trietilendiamina 4 aami-aplastada
trietilendi amina 6
N-metilmorfolina 4 aplastada
octoato de plomo 2 w
tris(dimetilaminopropil)
hexahidro-s-triaoina 2 w
2,4,6-tris(dimetilamino- 
metil)fenol 4 e

30
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EJEMPLO 9

Una mea d a  de 100 partes de diisoclanato de dlfenil- 

metano crudo descrito en el Ejemplo 1 y 45 partes de fosfato 

de tris-2-cloroetilo se combinan con una solución de 2 partes 

de 2-metilimidazol, 1 parte de 1,2-dimetilimidazol y 0,25 

partes de glicol de polipropileno oxietilado (descrito en el 

Ejemplo 1) en 15 partes de agua. Se obtiene una espuma de 

celda abierta de baja densidad.

La solución catalizador a utilizada en este ejemplo 

oristaliza a temperatura baja en comparación con la utiliza­

da en los Ejemplos 4-7.

EJBíBLO 10

El procedimiento del Ejemplo 9 se repite utilizando

una solución de catalizador que consiste en 2 partes de 2-me- 

tilimidazol, 1 parte de 1-metilimidazol y 0,25 partes de gli­

col de polipropileno oxietliado (descrito en el Bjemplo 1) en 

15 partes de agua. Se obtiene una espuma de celda abierta de 

baja densidad.

La solución oatalizadora utilizada en este ejemplo 

oristaliza a temperatura más baja que la utilizada en los 

Ejemplos 4-7.
EJEMPLO 11
sEssHsatsrssasaKB

100 partes del diisocianato de difenilmetano descri­

to en el Ejemplo 1 se mezclan con 50 partes de fosfato de 

tris-2-cloroetilo. La solución se prepara conteniendo 4 

partes de 2-metilimidazol y 0,25 partes del glicol de poli­

propileno oxietilado (descrito en el Ejemplo 1) en 30 partes 

de agua y dióxido de carbono se pasa hasta pH 9. Los dos 

componentes se combinan dando un tiemtpo de formación de la
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orema de 15 seg., un tiempo de asoenso de 80 seg. y una, es­

puma de buena textura con una densidad de 5)7 Kg/m\ La 

cantidad utilizada es aproximadamente 4)8 equivalente por 

equivalente de isocianato.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento 
asi como la manera de realizarse en la práctioa) debe haoer*' 

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no alte­
ren su principio fundamenta. ,



REIVINDICACIONES

1. "Procedimiento para preparar espumas de poliu- 

rea", caracterizado porque un poliisocianato orgánioo se hace 

reaccionar con al menos una cantidad químicamente equivalen­

te de agua, en presencia de un compuesto lnidazol.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el poliisocianato orgánioo es un dlisooianato ^e 
dlfenilmetano en bruto.

3. Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, 

caracterizado porque la cantidad de agua es de 1 a 10 ve­

ces la cantidad que es químicamente equivalente al poliisooia- 

nato.

4. Procedimiento según las reivindicación 1 a 3, ca­

racterizado porque el oompuesto imldazol es lmidazol, 1-meti- 

limidazol, 2-metilimldazol o 1,2-dimetilimidazol.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4, 

caracterizado porque la reacción se lleva a oabo en presencia 

de fosfato de trla(halog<noalquilo).

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5, 

caracterizado porque la reaoolón se lleva a oabo en presen­

cia de un agente tensioaotivo no iónico.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, 

caracterizado porque la reaooión se lleva a oabo en presencia 
de un poliol orgánico.

8. Procedimiento para preparar espumas de pollurea, 

tal y oomo queda sustanoialmente descrito en la presente Me­

moria.
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Eata Memoria oonata de 15 hoja#, eaoritaa a máquina

por una aola cara.
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