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Bes sabido que los materiales espumados conteniendo
grupos uretano tienen amplia aplicacidn, por ejemplo, en el
terreno de los aislamientos, para la obtencién de elementos
estructurales y para fines de tapicerid,

También se conoce la ohbtencién de materiales espuma-
dos conteniendo grupos uretano, endurecedores en frio, a partir
de polioles de alto peso moiecular, por ejemplo, polidteres con-
teniendo grupos hidroxilo, poliisocianatos, agua y/u otros agen=-
tes de propulsidn, en caso dado en presencia de catalizadores y
otros agentes auxiliares.

Aqui se emplean frecuentemente poliéteres que contie=-
nen como minimo dos grupos hidroxilo, dende como minimo aproxima=-
damente un 10 % de lo; grupos OH existentes son grupos OH prima-
rios que presentan, por éjemplo, un peso molecular de 400 -
10.000, por ejemplo, en combinacién con los poliisocianatos.

Como poliisocianato entra en consideracidn, por ejeme
plo, una mezcla de difenilmetan-diisocianatos y polifenilepolime~
tilen-poliisocianatos oligdmeros.

Los materiales espumados endurecedores en frio, hasta
ahora conocidos, a base de una mezcla de difenilmetan-diisociana-
tos y polifenil~polimetilen~poliisocianatos oligdmeros, tal y
como se describen, por ejemplo, en la publicacidm alemana DOS
2 425 657 (Ejemplos 1 - 5), presentan el siguiente grave inconve-
niente (que se'aprecia especialmente al espumar en molde):

También después de tiempos de desmoldeo de aproximadamente 10 mi-
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. nutos estas espumas son afn irreversiblemente deformables.

Egta tendencie a la deformacidn se puede venéer mediante almace-
namiento intermedio durante unas 24 horas o por calentamiento
subsiguiente de los materiales espumados desmoldeados (unos 30
minutos/120°0), pero sigue siendo en todos los casos desventajo-
so. Ademés, segln la publicacidén alemana DOS 2 425 657 no es po=
&ible alcanzar fismpos de desmoldeamiento inferiores a 5 minutos,

Se ha descubierto ahora un procedimiento para la cob=
tensidén de materiales espumados flexibles, endurecibles en frig,
conteniendo grupos uretano, que se basa en el emplso de una mez-
cla determinada de difenilmetan-diisocianatos y polifenil-polime-
tilen~-poliisocianatos oligdémeros, mediante el cual se evitan las
desventajas arriba indicadas.

El objeto de la presente igvencién es, por lo tanto,
un procedimiento para la obtencidén de materiales espumados endu-
recedores en frio, flexibies, conteniendo grupos uretano, por
reaccidén de poliéteres que lleven como minimo dos grupos hidroxi-
lo, del peso molecular 400 = 10.000, donde como minimo un 10 % en
peso de los grupos hidroxilo existentes representan grupos hidro-
xilo primarios, con una mezcla de difenilmetan-diisocianatos y
polifenil-polimetilen~poliisocianatos oligdmeros, en presencia de
agentes de propulsién y, en caso,dado, en presencia de cataliza=
dores y ulteriores agentes auxiliares de la espumacidn, caracteri-
zado porque la mezcla de difenilmetan~diisocianatos y polifenil=

polimetilen-poliisocianatos contiene un 60 = 90 % en peso, prefe~
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rentemente un 65 - 80 % en peso de l,4'-difenilmetan-diisocia~

nato y un 3 « 30 % en peso, preferentemente un 10 = 30 % en peso

de 2,4'-difenilmetan-diisocianato. Tiene especial preferencia una
mezcla de difenilmetan-diisocianatos y polifenil-polimetilen-po-
liisocianatos oligdmeros que contiene un 10 - 25, especialmente
un 10 ~ 20 % en peso de 2,4'~difenilmetan-diisociznato.

Sorprendentemente se han demostrado las siguientes
ventajas industridles segin la presente invencién:

1. Debido 2 endurecimiento muy rdpido de estos sistemas de mate-
rial espumado se pueden lograr unos tiempos de residencia en
el molde extraordinariamente cortos de 3 minutos hasta menos
de 1 minuto.

2. El rapido endurecimiento reduce la propensidad a la deforma-
cién en forma decisiva, con lo que se acortan cl;ramente los
eventuales tiempos de almacenamiento intermedio. Ya no es ne-
cesario calentar las piezas conformadas después de su desmol-
deo. Los materiales espumados se pueden embalar, por ejemplo,
después de 20 minutos, sin que se presente deformacidn alguna.

La mezcla de difenilmetan-diisocianatos y polifenil-po-
limetilen-poliisocianatos oligomeros, & emplear segﬁn la presente
invencibtn, asi como su obtencidn, son en si conocidos.

Como componentes de partida a emplear simultineamente
seghn la presente invencidn en caso dado en cantidades de como
méximo un 20 ¥ ;n peso, referido a la mezcla de poliisocianato

a emplear segin la prasente invencidn, entran en consideracién
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los poliisocianatos aliffiticos, cicloalifiticos y otros aromitie
co8 y heterociclicos, tal y como se describen, por ejemplo, por

W. Siefken en Justus Liebigs Annalen der Chemie 562, piginas 75
hasta 136, por ejemplo, etilendiisocianato, l,ketetrametilen-
diisocianato, 1,6-hexametilen-diisocianato, l,l2~dodecandiisocia-
nato, ¢iclobutan-l,3-diisocianato, ciclohexan=l,3= y -1,4=-diiso-
cianato asicomo las mezclas de estos isbmeros, l-isocianato-3,3,5-
trimetil=5-isocianatometil-ciclohexano (Publicacidn alemana DAS

1 202 785, patente US 3 401 190), 2,4- y 2,6-hexahidroteoluilen=-
diisocianato asi como las mezclas arbitrarias de estos isbmeros,
hexahidro-1,3- y/o ~l,4~fenilen-diisocianato, perhidro-2,4'- y/o
<k b'edifenilmetan~diisocianato, 1,3~ y l,4=fenilendiisocianato,
2,4~ y 2,6=to0luilendiisocianato asi como las mezclas arbitrarias
de estos isdmeros, naftilen-l,5~diisocianato, trifenilmetan«l b,
4"-triisocianato, m- y p-isocianatofenilsulfonil-isocianato segiin
la patente US 3 454 606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y
como se describen en la publicacidn alemana DAS 1 157 601 (paten-
te US 3 277 138), poliisocianatos llevando grupos carbodiimida,
tal y como se describgn en la patente alemana 1 092 007 (patente
US 3 152 162), diisocianatos, tal y como se describen en la pa=
tente US 3 492 330, poliisocianatos llevando grupos alofanato, tal
¥y como se describen, por ejemplo, en la patente britdénica 994 890,
en la patente belga 761 626 y en la solicitud de patente holandesa
publicada 7 102 524, poliisocianatos llevando grupos isocianurato

tal y como se describen, por ejemplo, en la patente US 3 001 973,
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en las patentes alemanas 1 022 789, 1 222 067 y 1 027 394, asi
como en las publicaciones alemanas DOS 1 929 O34 y 2 004 048,
poliisocianatos llevando grupos uretano, tal y como se describen
en la patente belga 752 261 o en la patent US 3 394 164, poli-
isocianatos llevando grupos firea acilados segiin la patente ale-
mana 1 230 778, poliisocianatos llevando grupos biuret, tal y
como se describen; por ejemplo, en la patente alemana 1 101 394
(patentes US 3 124 605 y 3 201 372) asi como en la patente brie
ténica 889 050, poliisocianatos obtenidos por reacciones de telo-
merizacidn, tal como se describen en la patente US 3 654 106, po=~
liisocianatos llevando grupos éster, tal y como se describen, por
ejemplo, en las patentes britanicas 965 474 y 1 072 956, en la
patente US 3 567 763 y en la patente alemana 1 23% 688, los pro-
ductos de reaccidn de los isocianatos arriba mencionados con ace-
tales segiin la patente alemana 1 072 385 y los poliisocianatos
conteniendo restos de fcido graso polimero segfin la patente US

3 455 883,

También es poeible emplear simulianeamente los resi=
duos de destilacidn que llevan grupos isocianato, que se obtie=
nen en la produccidén industrial de isocianato, en caso dado di-
sueltos en uno o varios de los poliisoclanatos antes mencionados.
Adem#s es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliisocia=-
natos anteriormente mencionados,

Asimismo se pueden emplear simultaneamente isocianatos

monofuncionales, tales como propilisocianato, ciclohexilisociana=-
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to, p=clorofenilisocianato, fenilisocianato, toluilisocianato.

Componentes de partida.a emplear segiin lapresente in-
vencidén son, ademis, los poliéteres conteniendo como minimo dos
grupos hidroxilo de un peso molecular por regla general de 400 a
10.000, especialmente dos a ocho, preferentemente sin embargo
2 a I grupos hidroxilo, especialmente aquellos del peso molecu-
lar 800 hasta 10,000, preferentemente 1000 hasta 6000, represen-—
tando en los foliéteras como minimo un 10 % de los grupos hidro=-
xilo grupos hidroxilo primarios,

Estos poliéteres son en s8i conocidos y se obtienen, por
ejemplo, por polimerizacién de epdxidos, tales como éxido etild-
nico y en caso dado Oxido propilénico, 6xido butilénico, tetrahi-
drofurano, éxido estirénico o epiclorohidrina consigo mismo, por
ejemplo, en presencia de B?B, o por adicidn de estos epdéxidos, en
caso dado en mezcla o consecutivamente, con componentes de inid
ciacidn con atomos de hidrdgeno reactivos, tal como agua, alco-
holes, amoniaco o aminas, por ejemplo, etilenglicol, propilengli-
col=(1,3) ¢ -(1,2), trimetilolpropano, glicerina, 4,4'-dihidroxi-
difenilpropano, anilina, etanolamina & etilendiamina, formAndose
los grupos hidroxilo primarios (en posicidén final) preferentemen-
te por reaccidén de 6xido etilénico., Segiin la presente invencién
también entran en consideracidn los poliéteres de sucrosa, tal y
como Be describen, por ejemplo, eﬁ las publicaciones alemanas DAS
1176 358 y 1 064 938, Asimismo son adecuados los poliéteres mo-

dificados por polimeros de wvinilo, tal y como se forman, por ejem
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plo, por polimerizacidn de eastireno ¥ acrilonitrilo en presen-
cia de poliéteres (patentes US 3 383 351, 3 304 273, 3 523 093,
3 110 695, patente alemana 1 152 536), al igual que los polibu-
tadienos conteniendo grupos OH.

Componentes de partida a emplear simultaneamente se~
gin la presente invencidn en caso dado ju#to con los poliéteres

en cantidades de hasta un miximo de un 50 % en peso, referido al

poliéter son, ademis, los poliésteres que llevan como minimo 2,

por regla general 2 a 8, preferentemente, sin embargo, 2 a U gru-
pos hidroxilo, de poliéteres libres de grupos hidroxilo primarios,
politioéteres, poliacetales, policarbonatos y poliésteramidas,

tal y como se conocen para la obtencidn de poliuretanos homogé«
neos y celulares, con un peso molecular por regla general de 400 =~
10.000, especialmente aquzllos del pesb molecular 800 hasta 10,000
preferentemente 1,000 hasta £.000.

Los poliésteres que llevan grupos hidroxilo que entran
en consideracidn soﬁ, por ejemplo, los productos de reaccidn de
alcoholes polivalentes, preferentemente divaleates y, en caso dé-
do, adicioﬁalmente trivalentes con &cidos carboxilicos polivalen-
tes, preferentemente divalentes. En lugar de los Acidos policar-
boxilicos libres se pueden emplear para la obtencidn de 1és poli-
&steres también los correspondientes anhidrido de &cido policarw
boxilico o los correspondientes ésteres de acido policarboxilico
de alcoholes iiferiores o sus me;clas. Los Acidos p;licarboxili~

cos pueden ser de naturaleza alifftica, cicloalifftica, aromiti~
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ca y/o heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos, por
ejemplo, por &tomos de haldgeno, y/o insaturados.

Como ejemplos de estos sean mencionados: acido succi-
nico, &Acido adipico, Acido subdrico, &cido acelaico, Acido seba~
cico, acido ftdlico, acido isoftalico, &cido trimelitico, anhi-
drido de acido ftélico, enhidrido de &cido tetrahidroftadlico,
anhidrido de &cido hexahidroftdlico, anhidrido de &cido tetraclo-
roftilico, anhidrido de Acido endometilentetrahidroftdlico, anhi=-
drido de &cido glutarico, dcido maléico, anhidrido de Acido ma=-
léico, acido fumArico, Acidos grasos dimeros y trimeros, tales
como &cido oleico, en caso dado en mezcla con &cidos grasos mond-
meros, tereftalato de dimetilo y tereftalato de bis-glicol. Como
alcoholes polivalentes gntraﬁ en congideracidn, por ejemplo, eti=-
lenglicol, propilenglicol-(1,2) y =(1,3), butilenglicol-(1,4) y
=(2,3), hexandiol=(1,6), octandiol=(1l,8), neopentilglicol, ciclo=-
hexandimetanol (1,4e~bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3-
propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1l,2,6),
butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, ma-
nita, sorbita, glicbdesido metilico, ademis, dietilenglicol, trieti-
lenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilen=-
glicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y polibutilengli-
colea, Los polifsteres pueden llevar proporcionalmente grupos
carboxilo en posicién final. También se pueden emplear los poli-
ésteres de lactonas, por ejemplo, E-Qaprolactona o &cidos hidro-

xicarbox{licos, por ejemplo, Acido &=hidroxicaproico.
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También los polidéteres a emplear en caso dado simul=
taneamente segiin la presente invencidn, que llevan dos, por re-
gla general dos a ocho, preferentemente dos a tres grupos hidro-
xilo, (pero ningfin gruypo hidroxilo primario), son aquellos de
clase en si conocida ¥ se obtienen, por ejemplo, por polimeriza-
cidn de epdxidos, tales como dxido de etileno, oxido de propile-
no, 4xido de butileno, tetrahidrofurano, dxido de estireno o epi-
¢lorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en presencia de BF}' o
por adicidn de estos epdxides, en caso dado en mezcla ococonsecu~-
tivamente, a componehtes de iniciacién con Atomos de hidrdgeno
reactives, tal como aguﬁ; alcohdles o aminas, por ejemplo, etilen=
glicol, propilenglicol-(1,3) & -(1,2), trimetilolpropano, 4,k'-
dihidroxi-difenilpropano, anilina, etanolamina & etilendiamina.
También entran en consideracidn los poliéteres de sucrosa, tal
¥ como se describen, por ejemplo, en las publicaciones alemanas
1176 358 y 1 06k 938. Todos estos poliéteres no contienen gru-
pos OH primarios.

De entre los politioéteres sean mencionados especiale
mente los/productos de condensacibn de tiodiglicol consigo mis-
mo y/o con otros glicoles, &cidos dicarboxilicos, formaldehido,
écidos aminocarboxilicos & aminoalccholes. Segfin el co-componen~
te se trata en loe productos de politiodteres mixtos, ésteres
de politioéter o ésteramidas de politioéter.

Como.poliacetales entran en consideracidn los compues-

s obtenibles, por ejemplo, de glicoles, tales como dietilengli-
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col, trietilenglicol, 4 4!'-dioxetoxidifenildimetilmetano, he-
xandiol y formaldehido. También por polimerizacién de acetales
ciclicos se pueden obtener poliacetales adecuados segln la pre-
sente invencidn.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo en-
tran en consideracidn aquellos de clase conocida, que se pueden
obtener, por ejemplo, por reaccidén de dioles, tales como propan-
diol=(1,3), butandiol-(1l,4) y/o hexandiol~(1,6), dietilenglicol. .
trietilenglicol o tetraetilenglicol con carbonates diarilicos,
por ejemplo, carbonato difenilico, & fosgeno.

Entre las poliesteramidas y poliamidas se cuentan, por
ejemplo, los &cidos carboxilicos polivalentes saturades e insatu=
radog, o bien sus anhidridos y aminoalcoholes polivalentes satu-
rados e insaturados, y sus mezclas, principalmente los conden-
sados lineales.

Segfin la presente invencidn también ge pueden emplear
compuestos polihidroxilicos que ya contienen grupos uretano o
urea, asi como polioles naturales, en caso dado modificados, tal
como aceite de ricino, carbohidratos o féculas. También son uti-
lizables los productos de adicidn de 6xidos alquilénicos a resi-
nas de fenol-formaldehido & también a resinas de Girea~formalde-
hido.

Representantes de estos compuestos & emplear segin la
presente invencién se describen, por ejemplot en High Polymers,

Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", editado por
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Saunders~Frisch, Intrescience Publishers, New York, Londres,
tomo I, 1962, paginas 32 - 42 y paginas 44 - 54 y tomo II, 1964,
pdginas 5 - 6 y 198 = 199, asi como en Kunststoff-Handbuch,

tomo VII, Vieweg-HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 1966,
por ejemplo, en las paginas 45 - 71.

Naturalmente se pueden emplear simultaneamente mezclas
de los compuestos arriba mencionados conteniendo como minimo dos
&tomos de hidrogeno reactivos con respecfo a los isocianatos,
con un peso molecular de 400 - 10.000, por ejemplo, mezclas de
poliéteres y poliésteres.

Como componentes de partida a emplear simultaneamen-
te segln la presente invencidén en caso dado en cantidades de has-
ta un 50 % en peso,referido al poliéter, entran también en con-
sideracidn los compuestos como minimo con dos 4tomos de hidroge=-
no reactivos con respecto a los isocianatos de un peso molecular

de 32 « 400. También en este caso se entienden bajo esto compues-

tos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos amino y/o grupos tiol

y/o grupos carboxilo, preferentemente compuestos que llevan grue
pos hidroxilo y/o grupos amino, que sirven como agentes prolon-
gadores de cadena o agentes de humectaciodn. Estos compuestos lle=-
van por regla general 2 a 8, preferentemente 2 6 3 4tomos de hi-
drogeno reactivos con respecto a los isocianatos.

Como ejemplos de tales compuestos sean mencionados:
etilenglicol, p}opilenglicol-(l,z) y £1,3), butilenglicol=(1l,4)

y =(2,3), pentandiol~(1,5), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8),
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neopentilglicol, 1,4~bis-hidroximetil-ciclohexano, 2-metil=l,3-
propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6),
trimetiloletano, pentaeritrita, quinina, manita y sorbita, di-
etilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilen=-
glicoles c¢on unppeso mozecular hasta 400, dipropilenglicol, poli-
propilenglicols con un peso molecular hasta 400, dibutilenglicol,
polibutilenglicoles con un peso molecular hasta 400, b, ,4f-dihi-
droxidifenilpropano, di-hidroxietil~hidroquinona, etanolamina,
dietanolamina, trietanolamina, 3-aminopropanol, etilendiamina,
1,3=diaminopropano, l-mercapto=-3-aminopropano, acido lb=hidroxi=-
6 -amino-ftdlico, &cido succinico, &cido adipico, hidrazina,
N N'«dimetilhidrazina, 4,4'-diaminodifenilmetano, toluilendiami-
na, metilen~his~cloroanilina, éster de Acido metilen~bis-antra-
nilico, éster de &cido diaminobenzoico y las clorofenilendiami-
ras isdémeras. Segiin la presente invencidn se pueden emplear hi-
droxialquilaminas con grupos amino secundarios y/o primarios en
posicidn final; en especial sean mencionados como ejemplo los
siguientes compuestos:
Nemetilamino-etanol, N-metilamino-propanol, hidroxialquilpipe=~
razinas, tales como, por ejemplo, hidroxietilpiperazina, 2-(me=-
til=(3-aminoprépil)-aminc)=-etanol, 2-aminc-2-metilpropanol,
h-hidroxibutil-3-aminopropiléter.

. También en este caso se pueden emplear mezclas de
distintos compuestos como minimo con dos Atomos de hidrdgeno

reactivos con respecto a los isocignatos con un peso molecular
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de 32 - 400.

Segin la presente invencidn pueden estar contenidos
en cantidades hasta un 50 ¥ en pesc, referido al poliéter, tame
bién compuestos polihidroxilicos que contengan productos de po=
liadicidn o bien policondensados de alto peso molecular en forga
finamente dispersa o disuelta, Tales compuestos polikidroxilices
modificados se obtienen si reacciones de poliadicidén (por ejem=

plo, reaccionea entre poliisocianatos y compuestos amino-funcisd-

nales) o bien reacciones de policondensacidn (por ejemplo, entre

formaldehido y fenoles y/o aminas) se desarrollan directamente in

8itu en los compuestos que llevan grupos hidroxilo arriba men-
cionados. Tales prdcedimientos se conocen, por ejemplo, por las
publicaciones alemanas DAS 1 168 075 y 1 260 1#2; asi como las
publicadiones alemanas DOS 2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, ~
2 513 815, 2 550 796, 2 550 797, 2 550 833 y 2 550 862. Sin em=
bargo también es posible, segin la patente US 3 869 413 & bién
la publicacidn alemana DOS 2 550 860, mezclar una dispersidn a-
cuosa de polimero terminada con un compuesto polihidroxilico y
a continuacidn retirar el agua de la mezcla. a
Segin la presente invencidn se emplean agua y/o sus=
tancias orgdnicas facilmente voldtiles como agentes de propul-

s8idén. Como agentes de propulsién orginicos entran en considera-

¢ién, por ejemplo, acetona, acetato de etilo. alcanos sustitui-

dos por halégeno, tal como cloruro metilénico, cloroformo, cloru-

ro etilidénico, cloruro vinilidénico, monofluortricorometano,
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clorodf fluormetano, diclorodifluormetano, ademas, butano, hexa=
no, heptano o dietiléter. Un efecto propulsor se puede lograr
también por adicibn de compuestos que se descompongan a tempera-
turas superiores a la temperatura ambiente bajo discciacién de
gases, por ejemplo, de nitrogeno, por ejemplo, compuestos azoicos
tal como nitrilo del Acido azoiscbutirico. Otros ejemplos de agen-
tes de propulsidn asi como detalles sobre el empleo de agentes de
propuleidn figuran en Kunststoff Handbuch, tomo VII, editado por
Vieweg und Hochtles, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, por ejeme
plo, en las paginas 108 y 109, 453 hasta 455 y 507 hasta 510.
Segin la presente invencidn se emplean simultaneamen-
ta con frecuencia catalizadores. Como catalizadores a emplear si-
nmultaneamente entran en consideracidén aguellos de clase conocida,
por ejemplo, aminas terciarias, tal como trietilamina, tributile
amina, Ne-metilemorfolina, Neetil~morfolina, N~cocomorfolina,
N,N,N',N'<tetrametil-etilendiamina, l,4~diaza.biciclo-(2,2,2)~
octano, N~metileN'=dimetileaminoetilwpiperazina, N,N-dimetilben-
cilamina, bis-(N,Nedietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilbencil=
amina, pentametildietilentriamina, N,N-dimetileciclohexilamina,
NyN,N',N'=tetrametil-l,3=butandiamina, N,N-dimetil-(5-£eniletil-
amina, l,2«dimetilimidazol, 2-metilimidazol, Como catalizadores
entran también en consideracién las conocidas bases de Mannich
de aminas secundarias, tales como dimetilamina, y aldehidos, pre-
ferentemente formaldehido, o cetonas tal como acetona, metiletil-

cetona & ciclohexanona y fenoles, tal como fenol, nonilfenol &




10

.15

20

25

16

bisfenol.

Aminas terciarias que llevan &tomos de hidrbégeno reac-
tivos con respecto a los grupos isocianato, como catalizadores,
son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil~-
diotanolamiﬁa, N-etil-dietanolamina, N,N-dimetiletanolamina, asi
como sus productos de reaccién con 4xidoes de alquileno, tal como
6xido propilénico y/u oSxido etilénico.

Como catalizadores entran ademas en consideracién las
silaaminas coh enlaces carbono-silicio, tal y como se describen,
por ejemplo, en la patente alemana 1 229 290 (correepondiente la
patente US 3 620 984), por ejemplo, 2,2,4=trimetil-2-silamorfoli-
na y l,3-dietilaminometil-tetrametil-disiloxano.

Como catalizadores también entran en consideracidn
las bases nitrogenosas, tgles como los hidrdxidos de tetraalquil-
ammonium, ademis, los hidrdéxidos alcalinos tal como hidréxido s~
dico, los fenolatos alcalinoe, tal como fenolato sddico, o los
alcoholatos alcalinos, tal como metilato sddico. Como cataliza=
dores también se pueden emplear las hexahidrotriazinas.

Segn la presente invencidn se pueden utilizar como ca=-
talizadores también compuestos ofgano-metélicos, especialmente los
compuestos de estafio orgénicos.

Como compuestos de estafio orginicos entran en consi-
deracién, preferentemente, las sales del estaiio(II) de &cidos
carboxilidos, tales como acetato de estafio(II), octoato de estafio

(1I), etilhexoato de estafio(II) y laurato de estafio(II) y los com-
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puestos de estafio(IV), por e emplo, déxido de estaid dibutilico,
dicloruro de estafio dibutilico, diacetato de estaiio dibutilico,
dilaurato de estafio dibutilico, maleatqlle estafio dibutilico 6
diaceta#o de estaflo dioctilico, Naturalmente se pueden emplear
todos los catalizadores arriba mencionados como mezclas.

Otros representantes de los catalizadores a emplear se-
gin la presente invencidén, asi como detalles sobre la manera de
actuaéibn de los catalizadores figuran en Kunststoff-Handbuch,
tomo VII, editado por Vieweg y Hichtlen, Carl~Hynser-Verlag, Min-

chen 1966, por ejemplo, en las pAginas 96 a 102,

Los catalizadores se emplean por reglageneral en una
cantidad entre un 0,001 y 10 ¥ en peso, referido a la cantidad de
poliéteres a emplear segin la presente invencién de un peso mole=-
cular de 400 hasta 10.000.

Seglin la presente invencidén se pueden emplear simulta-
neamente también en caso dado aditivos tensiocactivos, tales como
emulsionantes y estabilizadores de la espuma. Como emulsionantes
entran en consideracidn, por ejemplo, las salass sbddicas de sulfo-
natos de ;ceite de ricino & las sales de 4cidos grasos con aminas
tales como dietilamina &cido oleica o dietanolamina Acido esteari-
ca, También se pueden emplear simultaneamente sales alcalinas o
ambnicas de 4cidos sulfénicos tal como del &cido dodecilbenceno-
sulfénico o &cido dinaftilmetandisulfdénico, o de &cidos grasos
tales como &cido ricindlico o de Acidos grasos polimeros, como

aditivos tensiocactivos.,
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Como eatabilizadores de la espuma entran en considera-
c¢idén los poliétersiloxanos, especialmente los representantes.so-
lubles en agua. Estos compuestos estan por lo general constituie
dos por unidén de un copolimero de dxido etilénico y dxido propi-
lénico con yn resto de polidimetilsiloxano. Tales estabilizadores
de espuma se describen, por ejemplo, en las patentes US 2 834 748,
2 917 480 y 3 629 308.

Segiin la presente invencidn puede ser ventajoso traba-
jer, sin embargo, bajo ausencia de estabilizadores de espuma del ti-
po de los poliétersiloxanocs.

Segin la presente invencidén se pueden emplear simulti-
neamente retardadores de la reaccién, por ejemplo, sustancias de
reaccidén acida, tales como &cido clorhidrico o haluros de icido
orginicos, ademls, reguladores de las c¢élulas de clase en si co-
nocida, tales como parafinas o alcoholes grasos o dimetilpolisilo
xanos, asi como pigmentos o colorantes y agentes inhibidores de
la inflamacidn de clase en si conocida, por ejemplo, tris=-cloro-
etilfosfato, tricresilfosfato o amoniumfosfato o ~polifosfato,
ademés, estabilizadores contra el-envejecimiento y agentes atmos-
féricos, plastificantes y sustancias de efecto fungiestitico y
bacteriocestatico, asi como materiales de carga tales como sulfa-
to de bario, tierra de infusorios, hollin o creta.

Otros ejemplos de aditivos y estabilizadores de la es~
puma asi como reguladores de las célculas, retardadores de la

reaccidn, estabilizadores, sustancias inhibidoras de la infla~
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macidn, plastificantes, colorantes y materiales de carga, asi
como sustancias de efecto fungiestdtico 3 bacterioestitico que
se pueden emplear simultaneamente segin la presente invencidm,
asi como detalles sobre el empleo y modo de actuacidon de estos
aditivos se describen en Kunststoff~Handbuch, tomo VII, editado
por Vieweg y Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1966, por e~
jemplo, en las pAginas 103 hasta 113,

Los componentes de la reaccidn se hacen reaccionar
entre s8i sogen el procedimiento de una sola etapa conocido, se-
gin el procedimiento de prepolimero o el procedimiento de semi-
prepolimero empleandose instalaciones mecdnicas, por ejemplo,
aquellas que se describen en la patente US 2 764 565, Detalles
sobre instalaciones para la elaboracidn que tambien entran en
consideracidén en el procedimiento de la presente invencién, se
describen en Kusststoff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y
Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1966, por ejemplo en las
péginas 121 a 205.

En la obtencidén de materiales espumados se efectua se=
gun la presente invencitn frecuentemente la espumacién en moldes.
Aqui se introduce la mezcla de reaccidn en un molde., Como mate=
rial para el molde entra en consideracién el metal, por ejemplo,
aluminio, o material sintético, por ejemplo, resina de epéxide.
En el molde se espuma la mezcla de reaceidn espumable y forma el
cuerpo conformado. La espumacidén en molde se puede efectuar aqui

de manera que la pieza conformada muestra estructura celular en
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su superficie, pero también se puede realizar de manera que la
pieza conformada presente una piel compacta y un nicleo celular.
Segfin la presente invencidn se puede proceder aqui introducien=

do en el molde tanta mezcla de reaccidn espumable de manera que

el material esvumado llene justamente el molde. Pero también se
puede trabajar introduciendo mas mezcla de reaccidn espumable

en el molde a la que es necesaria para llenar el interior del mol=
de con material espumado. En este filtimo de los casos se trabaja
con "overpacking"; este modo de trabajo se conoce, ﬁdr ejemplo,
por las patentes US 3 178 490 y 3 182 104.

En el espumado en molde se emplean frecuentemente los
"desmoldeadores externos™ en si conocidos, tales como aceites de
silicona., Pero también se puedén emplear "desmoldeadores inter=
nos", en caso dado en mezcla con los desmoldeadores externos,
tal y como se conoceﬁ por las publicaciones alemanas DOS 2 121 670
y 2 307 589.

Naturalmente también se pueden obtener materiales es-
pumados por esumacidn en bloque o por el procedimiento en si co=
nocido de banda de transporte doble.

Segin la presente invencidn se obtienen materiales es-
pumados endurecedores en frio (véase la patente britdnica 1 162
517, publicacidn alemana DOS 2 153 086).

Los productos obtenidos segin la invencidn se emplean,

por ejemplo, como materiales para tapicerias.
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Ejemplo 1 (Ejemplo comparativo)

A) 100 partes en peso de un polipropilenglicol iniciado
con trimetilolpropano, que se ha modificado con déxido de etileno
de manera que en posicidén final resulten un 80 % de grupos hidro-
xilo primarios con un indice OH de 28, 3,2 partes en peso de agua,
0,15 partes en peso de diazabiciclo-2,2,2-octano, 0,10 partes en
peso de 2,2'-dimetilaminodietiléter, 5 partes en peso de triclo-
rofluormetano y

B) 54,8 partes en peso de una mezcla de poliisocianato,
compuesta de 34 % en peso de 2,4'-difenilmetandiisocianato, 51 %
en peso de Y4,4'.difenilmetandiisocianato y 15 % en peso de poli-
fenilpolimetilenpoliisocianatos oligdmercs se hacen reaccionar
entre si en un molde cerrado.

Tiempo de desmoldeo: 8 minutos.

'Se obtiene un material espumado conformado flexible con las si-

guientes propiedades mecanicas:

Peso especifico en bruto DIN 53420 (kg/mB) by
Ensayo de traccidn - DIN 53 571 (KPa) 130
Alargamiento a la rotura DIN 53571 (%) 150
Ensayo'de presién DIN 53577 (KPa) Sek

Ejemplo 2

A) 100 partes en peso de un polipropilenglicol iniciado



10

15

20

22

con trimetilolpropano, que seha modificado con dxido etilénico
de manera que en posicibdn final resulten un 85 % de grupos hidro
xilo con un indice OH de 28, 2,7 partes en peso de agua, 0,33
partes en peso de diazabiciclo-2,2,2-octano, 0,1 partes en peso
de 2,2}-dimetilaminodietiléter, 0,5 partes en peso de N-metil=
morfolina, 0,02 partes en peso de dilaurato de estafio dibutilico,
1,5 partes en peso de glicerina, 8§ partes en peso de triclorofluor-
metano ¥y

B) 54,0 partes en pesc de una mezcla de poliisocianato
compuesta de un 5 % en peso de 2,4'-difenilmetandiisocianato,

80 % en peso de 4,4'-difenilmetandiisocianato, 15 % en peso de
polifenil-polimetilen~-poliisocianatos oligdmeros se hacen reac-
cionar entre si en un molde cerrado.

Tiempo de desmoldeo: 1 minuto

Se obtiene un material espumado conformado, flexible, con las si-
guientes propiedddes mecanicas:

Peso especifico en bruto DIN 53420 (kg/mB) 43

Ensayo de traccidn DIN 53571 (XPa) 105
Alargamiento a la rotura DIN 53571 (%) 130

Ensayo de presién DIN 53577 (KPa) 5,8

Ejemplo 3

A) 100 partes en peso de un polipropilenglicol iniciado

con trimetilolpropano, que se ha modificado con bxido etilénico
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de manera que en posicién final resulten un 75 % de grupos hidro
xilo con un indice OH de 35, 2,7 partes en peso de agua, 0,33
partes en peso de diazabiciclo-2,2,2~octano, 0,06 partes en peso
de 2,2'«dimetilaminodietiléter, 0,5 partes en peso de N-metilmor-
folina, 0,2 partes en peso de dilaurato de estafio dibutilico,
1,5 partes en peso de glicerina, § partes en peso de tricloro=-
fluormetano, y
B) 50,4 partes en peso de una mezcla de poliisocianato
compuesta de un 10 % en peso de 2,8'~difenilmetandiisocianato,
75 % en peso de k4,4'-difenilmetandiisocianato, 15 % en peso de
polifenil-polimetilen-poliisocianatos oligdémeros, que contienen
un 20 % en peso de toluilendiisocianato (2,4~ : 2,6-isdémeros
como 80 : 20), se hacen reaccionar eatre si en un molde cerrado.
Se obtiene un material espumado conformade, flexible,
con las giguientes propiedades mecinicas:
Tiempo de desmoldea: 1 minuto 30 segundos

Peso especifico en brute DIN 53420 (kg/m3) k2,5

Ensayo de traccidn DIN 53571 (KPa) 85
/ﬁﬁlargamiento a la rotura DIN 53571 (%) 145
Ensayo de presidn DIN 53577 (KPa) by7

Ejemplo [

a) 100 partes en peso de un polipropilenglicol iniciado

con glicerina, que se ha modificado con éxido etilénico de mane-
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ra que en posicidén final resulten un 80 % de grupos hidroxilo
con un indice OH de 28, 3,0 partes en peso de agua, 0,55 par-
tes en peso de diazabiciclo-a,2,2-octano,lQ,06 partes en peso
de 2,2'~dimetilaminodietiléter, 5 partes peso de trifluormetano
¥y
B) 51,?5.partes en peso de una mezcla de poliisocianato
compuesta de un 26 ¥ en peso de 2,4'~difenilmetandiisocianato,
64 % en peso de k,h'-difenilmetandiisociénato, 10 ¥ en peso de
polifenil-polimetilen-poliisocianados oligdémeros, se hacen reac=-
cionar entre s8i en un molde cerrado,

- Se obtiene un material espumado conformado, flexible,

con las siguientes propiedades mecdnicas:

Peso especifico en bruto DIN 53420 (kg/mB) 56
Ensayo de traccién DIN 53571 (KPa) 200
Alargamiento & la rotura DIN 53571 (%) 185
Ensayo de presién DIN 53577 {xpa) 6,8

Tiempo de desmoldeo: 2 minutos 30 segundos

Con la misma receta se obtiene una espuma libre con

las siguientes propiedades mecdnicas:

Peso especifico en bruto DIN 53%20 (kg/m3) Ll
Ensayo de traccién DIN 53571 (KPa) 110
Alargamiento a la rotura  DIN 53571 (%) 180

Ensayo de presién DIN 53577 (KPa) 3,2
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Ejemglo 2

A) 100 partes en peso de un polipropilenglicol inicia-
do con trimetilolpropano, que s; ha modificado con dxido etilg=
nico de manera que en posicidn final resulten un 80 ¥ de grupos
hidroxilo con un indice OH de 28, 2,7 p;rtes en peso de agua,
0,20 partes en peso de diazabiciclo-2,2,2-octano, 0,06 partes en
peso de 2,2'-dimetilaminodietiléter, 5 partes en peso de triclo-
rofluormetano, y
B) 48,8 partes en peso de una mezcla de poliisocianato
compuesta de un 10 % en peso de 2,4'-difenilmetandiisocianato,
60 % en peso de 4,4'-difenilmetandiisocianato, 30 % en peso de
polirenilpolimetilenpolii;ocianato se hacen reaccionar entre =si
en un molde cerrado.
Tiempo de desmoldeo: 2 minutos

Se obtiene un material espumado conformado con las si-

guientes propiedades mecdnicas:

Peso especifico en bruto DIN 53420 (kg/m3) L3
Ensayo de traccidnm DIN 53571 (KPa) 8o
Alargamiento a la rotura ' DIN 53571 (%) 105
Ensayo de presién . DIN 53577 (KPa) 3,8

Ejemplo 6

4) 100 partes en peso de un polipropilenglicol iniciado
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" con trimetilolpropano, que se ha medificado con éxido etilénico

de manera que en posicidén final resulten un 60 % de grupos hidro-
xilo primarios con n indice OH de 28, 3,0 partes en peso de agua,
0y5 partes en peso de diazabicicle-2,2,2-0ctano, 0,06 partes en
peso de 2,2'-=dimetilaminodietiléter, 5 partes en peso de triclo-
rofluornmetano, y
B) 51,75 partes en peso de una mescla de poliisocianato,
compuesta de un 26 ¥ en peso de 2,4'-difenilmetandiisocianato,
69 % en peso de h,4'~difenilmetandiisocianato, 5 % en peso de
polifenil-polimetilen-poliisocianatos oligdmeroe se hacen reaccio-
nar entre si en un molde cerrado.
Tiempo de desmoldeo: 2 minutos 30 sefundos.

Se obtiene un material espumado conformado, flexible,

con las siguientes propiedades mecinicas:

Peso especifico en bruto DIN 53420 (kg/ma) 51
Ensayo de traccidn DIN 53571 (XPa) 205
Alargamiento a la rotura DIN 53571 (%) 215
Ensayo de presidn DIN 53577 (KPa) Sy
Ejemplo 7

Obtencidn de un material espumado integral flexible.

95 partes en peso de un polipropilenglicol iniciado
con trimetilolpropano, que se ha modificado con 6xido etilénico
de manera que en posicidén final resulten aproximadamente un 80%

de grupos hidroxilo primarios con un indice OH de 28, 5 partes
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en peso de etilenglicol, O,4 partes en peso de agua, 0,35
partes en peso de diazabiciclo=2,2,2-octano, 0,5 partes en peso
de tetrametiletilendismina, 8 partes en peso de triclorofluor=
metanc se agitan entre s&i., A continuacién se efectua la mezcla
con 28,0 partes en peso de una mezcla de poliisocianato de
10 % en peso de 2,4'-difenilmetandiisocianato, 75 % en pesc de
L,b'~difenilmetandiisocianato y 15 % en peso de polifenil-poli=-
metilen-poliizocianatos oligdmeros,
Tiempo de desmoldeo: 2 minutos

La mezcla de reaccién se introduce en un molde cerra-
do. Se obtiene un material espumado conformado con piel integral

(material espumado integral flexible) con las siguientes propie-

dades:

Peso especifico en bruto (DIN 53420) (kg/m3) 105
Resistencia a traccidn (DIN 53571) (KPa) 135
Alargamiento a la rotura (DIN 53571) (%) 115
Ensayo de presidn (DIN 53577) (KPa) 13,5

Mediante comparacidén del ejemplo 1 con los ejemplos
2 = 6 se demuestra la influencia de %ﬁ,proporcién de 2,4'=-/4,4'<
isbmeros y de la proporcién de dos nificleos/varios niicleos sobre
el tiempo de desmoldeo,

Mientras una espuma moldeada con una proporcidn de
dos niicleos de aproximadamente un 85 % en peso, referido a la
mezcla de poliisocisnato y una proporcién en difenilmetan-diiso~

cianato de aproximadamente un 50 % en peso, referido a la mezcla
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de poliisocianato se puede desmoldear después de 8§ minutos
(véase el ejemplo 1) se puede desmoldear una espuma moldeada con
jgual proporcién de dos nucleos y con una ppoporcidn de un 75 ¥
en peso de 4,h'wdifenilmetandiisocianato después de 1 minuto

5 (vease el ejemplo 2). Las espumas descritas bajo los ejemplos
2 - 6 endurecen tan rapidamente gue las espumar conformadas
a base de estos ya se pueden apilar después de 1 hora estando s
asi listas para su transporte, mientras las espumas moldeadas a
base de los sistema de espumacidén en frio hasta ahora conocidos

(vease por ejemplo el ejemplo 1) antes de su transporte o confec~

. 10
cién se han de almacenar durante 24 horas o calentar ulteriormen-
te a 120 - 150°C durante 30 -~ 60 minutos para evitar las defor-
maciones irreversibles que se presentan bajo presiodm.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
15 asi como la forma de realizarlo en la practica, debe hacerze

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus=-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental,

g s g o e
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Reivindicaciones

l,~ Procedimiento para la obtencién de materiales
espumados endurecedores en frio, flexibles, conteniendo grupos
uretano, caracterizado porgue se hacen reaccionar poliéteres que
llevan como minimo dos grupos hidroxilo, del pesoc molecular 400 -
10,000, donde como minimo un 10 % en peso de los grupos hidroxi-
1o existentes representan grupos hidroxilo primarios, con una mez
cla de difenilmeta-diisocianatos y polifenil-polimetilen-poliiso
cianatos oligémeros, que contiene un 60 - 90 % en peso, preferenw
temente un 65 - 80 % en peso de &4,4’-difenilmetan-diisocianato y
un 3 - 30 % en peso, preferentemente un 10 = 30 % en peso de 2,4’
~difenilmetan~diisocianato, en presencia de agentes de propulsién
¥y en caso dado, en presencia de catalizadores y ulteriores agen=~
tes auxiliares de la espumacidn.

24~ Procedimiento segfin la reivindicacién, 1 carac =~
terizado porque como mezcla de difenilmetan~diisocianatos y poli-
fenilepolimetilen=poliisocianatos oligémeros se hace reaccionar
una que contiene un 10 - 25 % en peso, preferentemente ;n 10 - 20
en peso de 2,4°~difenilmeta~diisocianato,

3Je= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgue la reaccién se efectlia bajo ausencia de es«

tabilizadores de espuma del tipo de los poliéterpolisiloxanos,

%
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L4,~Procedimiento para la obtencidén de materiales
espumados, endwecedores en frio, flexibles, conteniendo gru-
pos uretano, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

Bsta Memoria consta de 30 hojas escritas a miqui~

na por una sola cara.

20 BET, 1977

Madrid,

BAYER AG
4 M,
£+ b Firmadoy J5w
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