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DESCRIPCION
Espumas semirrigidas basadas en poliuretano, su uso y su aplicacion

La invencion se refiere a espumas de poliuretano semirrigidas con una densidad de 90 a 180 kg/m3 y una dureza de
aplastamiento de 20 a 95 kPa, a un procedimiento para su produccién y a su uso.

Se conocen espumas semirrigidas de poliuretano y se describen con frecuencia (Kunststoffhandbuch, tomo 7,
"Polyurethane”, editorial Carl Hanser Munich, Viena, 32 edicion, 1993, Capitulo 5.4. y DE-A 10 2005 011 572). Su
produccion se realiza mediante reaccion de poliisocianatos con compuestos con al menos dos atomos de hidrogeno
reactivos con grupos isocianato. El uso de estas espumas tiene lugar de forma particular en el espacio interior de
vehiculos, por ejemplo, para la fabricacion de paneles de instrumentos, partes laterales de puertas, consolas
intermedias, apoyabrazos y parapetos de puertas. Frecuentemente el uso de estas espumas tiene lugar en forma de
los denominados elementos compuestos. A este respecto se espuman laminas, en la mayor parte de los casos de
poliuretano o de PVC y soportes, en la mayor parte de los casos de policarbonato/ABS o polipropileno reforzado con
fibras de vidrio con espumas semirrigidas de poliuretano.

Mediante eleccion adecuada de los componentes de la estructura y su relacion de cantidades se pueden producir
espumas de poliuretano con muy buenas propiedades mecanicas. Por motivos ecoldgicos se evita en la medida de
lo posible agentes expansivos que contengan (H)FCKW, usandose como alternativas frecuentemente agua como
agente expansivo. Esto tiene en particular ventajas pero también diversas desventajas. De este modo espumas
expandidas con agua presentan en su mayor parte propiedades mecanicas peores. Para la eliminacion de estas
deficiencias y para la consecucion de las mismas o mejores propiedades mecanicas se optimizé los denominados
componentes poliol de las espumas.

El uso de poli(6xidos de alquileno) basados en o-TDA en espumas rigidas de poliuretano es bien conocido y se
encuentra descrito. En tales espumas rigidas se unen los mondémeros de forma tipica sobre todo mediante grupos
uretano, sobre todo con funciones hidroxilo secundarias, y se reticulan mediante la funcionalidad de polieterpolioles
y poliisocianatos.

La produccion de espumas de poliuretano semirrigidas se lleva a cabo por contra, como se conoce en general,
mediante reaccion preferiblemente de poliesterpolioles y/o polieterpolioles de alto peso molecular y dado el caso
alargadores de cadena —y/o agentes reticulantes con poliisocianatos organicos y/o organicos modificados. En tales
espumas semirrigidas se unen los mondémeros de forma tipica sobre todo mediante grupos urea y en menor
extension mediante grupos uretano y sobre todo con funciones hidroxilo primarias. El grado de reticulacion es bajo, y
la funcionalidad media de componentes reactivos frente a isocianato se encuentra normalmente por debajo de tres,
mientras que para las espumas rigidas se usan isocianatos con funcionalidades medias = 2,8.

Se comercializan poli(6xidos de alquileno) del 22-27 % en peso de diaminotolueno y del 73-78 % en peso de oxidos
de alquileno como componentes en espumas rigidas de poliuretano (documento US-A 5547998 ), piezas de moldeo
de SRIM flexibles (documentos GB-A 2308373 y CA 2157829) y elastomeros para pulverizacion. Espumas rigidas
tipicas presentan un contenido de 2-3 kg/m de diaminotolueno incluido. Son mas raros polioles con proporciones
menores de diaminotolueno en la molécula. El documento EP-A 1138709 describe polioles con el 5-14 % en peso de
diaminotolueno en la molécula de poli(6xido de alquileno). EI documento WO 2006/037540 describe espumas
rigidas basadas en mezclas de polioles basados en diaminotolueno con distintos alargadores de cadena.

El documento EP-A 671425 describe la produccion de espumas blandas que contienen agentes ignifugos de alta
elasticidad (dureza de aplastamiento < 9 kPa al 40 % de compresion) con densidades aparentes de 30- 60 kg/m A
este respecto se usan polieterpolioles basados en solo el 2-3 % en peso al 12 % en peso de diaminotolueno y el 97-
98 % en peso al 88 % en peso de 6xido de etileno y/o 6xido de propileno. Las espumas blandas descritas presentan
contenidos de solo 33 g de diaminotolueno incluido fijado quimicamente por metro cubico de espuma. En el
documento GB-A 1398185 se reivindican polioles con el 1-4 % en peso de diaminotolueno y el 96-99 % en peso de
oxidos de alquileno. Los pesos equivalentes indicados de 750-3500 g/mol corresponden por calculo a un intervalo de
indice de OH de 16-75 mg de KOH/g. También se usan estos para la produccién de espumas blandas con
densidades de < 30 kg/m® y dureza de aplastamiento de 3,1-10,4 kg/m?.

El documento US-A 4569952 describe el uso de poliéteres basados en dlamlnoetolueno para la preparacién de
espumas blandas muy ligeras con una densidad de 35-60 kg/m® (2,14-3,79 Ib/ft’) — sin embargo solo en cantidades
de uso del 8 - 25 % en peso.

El objetivo de la invencion fue preparar espumas de poliuretano semirrigidas con propiedades mejoradas, de forma
particular mejor elasticidad de rebote y menor dureza de aplastamiento asi como menor densidad, que comprendan
las propiedades ventajosas también con el uso de agua como agente expansivo.

Este objetivo se pudo conseguir de forma sorprendente con las espumas de poliuretano semirrigidas de acuerdo con

la invencion, usando componentes poliol especiales basados en 2,3- y 3,4-diaminotolueno, que se producen como

subproductos en la preparacion de toluilendiisocianato. Se consigue de este modo poliuretanos con altas densidades

y altos contenidos en diaminotolueno. Se pudieron usar sin pérdida de las buenas propiedades mecanicas 6xidos de
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alquileno sencillos como 6xido de etileno u 6xido de propileno. A este respecto se constaté de forma sorprendente
que no es necesaria una reaccion completa de todos los grupos NH del diaminotolueno con los éxidos de alquileno,
de modo que se pueden usar polioles que presentan tanto grupos terminales OH como también grupo terminales
NH. No se constataron pérdidas en las propiedades tipicas de aplicacion.

Son objeto de la invencion espumas de poliuretano semirrigidas con una densidad de 90 a 180 kg/m® (norma DIN
53420), preferiblemente de 120 a 160 kg/m® (norma DIN 53420), y una dureza de aplastamiento de 20 a 95 kPa
(norma ISO 3386-1-98 al 40 % de compresion), preferiblemente de 3 a 85 kPa (norma ISO 3386-1-98 al 40 % de
compresion), obtenidas a partir de

a) poliisocianatos organicos y/o poliisocianatos organicos modificados basados en difenilmetanodiisocianato y/o
polifenilpolimetilenpoliisocianato y

b) componentes que contienen grupos reactivos frente a isocianato en presencia de
c) catalizadores

d) del 1 al 5 % en peso, preferiblemente del 1,5 al 3,5 % en peso, con especial preferencia del 2 al 3 % en peso,
referido a la suma de componentes b) a e), agua y

e) dado el caso coadyuvantes y/o aditivos,
caracterizadas porque los componentes b) contienen

b1) del 84 al 99,5 % en peso, preferiblemente del 90 al 98 % en peso, referido al componente b), de al menos un
polieterpoliol basado en 6xido de etileno y/o 6xido de propileno con un peso equivalente ponderado al peso de 2
1000 a 3000 g/mol, preferiblemente de = 1200 a 2000 g/mol y una funcionalidad media de 2 a 8,

b2) del 0,5 al 6 % en peso, preferiblemente del 1 al 5 % en peso, referido al componente b), de al menos un
polieterpoliol basado en 6xido de etileno y/o 6xido de propileno con diaminotolueno como iniciador con un peso
equivalente ponderado al peso de 90-190 g/mol, preferiblemente de 100 a 160 g/mol, con especial preferencia de
110 a 150 g/mol y

b3) del 0 al 10 % en peso, referido al componente b), de agente de alargamiento de cadena y/o reticulante,

en donde la relacion de grupos NCO a los grupos reactivos frente a isocianato es de 0,9:1 a 1:0,9 y la relacion del
numero de grupos urea que se generan al nimero de grupos uretano que se generan es de 1:1 a 2,5:1,
preferiblemente de 1,3:1 a 2,2:1 y la toluilendiamina usada es 2,3-diaminotolueno y/o 3,4-diaminotolueno (la
denominada orto-TDA*), que contiene dado el caso hasta el 20 % en peso, de forma particular hasta el 10 % en
peso de 2,4- y/o 2,6-diaminotolueno.

Un objetivo adicional de la invencion es un procedimiento para la preparaciéon de espumas de poliuretano
semirrigidas de acuerdo con la invencion mediante reaccién de

a) poliisocianatos organicos y/o poliisocianatos organicos modificados basados en difenilmetanodiisocianato y/o
polifenilpolimetilenpoliisocianato y

b) componentes que contienen grupos reactivos frente a isocianato en presencia de
c) catalizadores

d) del 1 al 5 % en peso, preferiblemente del 1,5 al 3,5 % en peso, con especial preferencia del 2 al 3 % en peso,
referido a la suma de componentes b) a ), agua y

e) dado el caso coadyuvantes y/o aditivos,
caracterizadas porque los componentes b) contienen

b1) del 84 al 99,5 % en peso referido al componente b), de al menos un polieterpoliol basado en 6xido de etileno y/o
oxido de propileno con un peso equivalente ponderado al peso de = 1000 a 3000 g/mol, preferiblemente de = 1200 a
2000 g/mol y una funcionalidad media de 2 a 8,

b2) del 0,5 al 6 % en peso referido al componente b), de al menos un polieterpoliol basado en éxido de etileno y/o
oxido de propileno con diaminotolueno como iniciador con un peso equivalente ponderado al peso de 90-190 g/mol,
preferiblemente de 100 a 160 g/mol, con especial preferencia de 110 a 150 g/mol y

b3) del 0 al 10 % en peso, referido al componente b), de agente de alargamiento de cadena y/o reticulante,

en donde la relacion de grupos NCO a los grupos reactivos frente a isocianato es de 0,9:1 a 1:0,9 y la relacion del
numero de grupos urea que se generan al nimero de grupos uretano que se generan es de 1:1 a 2,5:1,
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preferiblemente de 1,3:1 a 2,2:1 y la toluilendiamina usada es 2,3-diaminotolueno y/o 3,4-diaminotolueno, que
contiene dado el caso hasta el 20 % en peso, de forma particular hasta el 10 % en peso de 2,4- y/o 2,6-
diaminotolueno.

Mediante el uso de acuerdo con la invencion del componente b2) se pueden mejorar de forma particular las
propiedades mecanicas de espumas de poliuretano semirrigidas expandidas con agua. Se pueden obtener espumas
con un mejor alargamiento de desgarro, una menor deformacion permanente y menor dureza de aplastamiento. De
este modo se consigue superar o reducir las desventajas resultantes del uso de agua como agente expansivo y al
mismo tiempo se aprovecha el subproducto industrial orto-TDA.

Como componente a) se usan poliisocianatos organicos o poliisocianatos modificados basados en
difenilmetanodiisocianato (MDI) y/o polifenilpolimetilenpoliisocianato (pMDI). EI MDI se puede usar isoméricamente
puro o como mezcla de isomeros. Se pueden usar igualmente mezclas de MDI y de pMDI, el denominado MDI bruto;
de forma conveniente con un contenido en isémeros de MDI de al menos el 50 % en peso, preferiblemente de 60 al
100 % en peso. Son adecuados también los denominados poliisocianatos modificados basados en MDI, es decir
productos que se obtienen mediante reaccién quimica de poliisocianatos. A modo de ejemplo son de citar
poliisocianatos que contienen grupos éster, urea, biuret, alofanato, isocianurato y preferiblemente carbodiimida,
uretonimina y/o uretano. En particular se tienen en cuenta, por ejemplo, poliisocianatos modificados con grupos
uretano de 4,4-MDI, mezclas de isémeros de 4,4'- y 2,4-MDI o MDI bruto, de forma particular con un contenido en
NCO del 28 al 14 % en peso.

Como componente b1) son de uso de forma particular polieterpolioles con una funcionalidad media en promedio de
2 a 8, preferiblemente de 2 a 6 y de forma particular de 2 a 4 y con un peso equivalente ponderado al peso en
promedio de 1000 a 3000, preferiblemente de 1200 a 2000. Son adecuadas también mezclas de estos
polieterpolioles con poliesterpolioles.

Para la preparacion de espumas de poliuretano semirrigidas se usan conjuntamente preferiblemente ademas
agentes de alargamiento de cadena y/o agentes reticulantes b3). Como tales agentes se pueden considerar
compuestos polifuncionales, de forma particular di- y trifuncionales con pesos moleculares de 18 a 400,
preferiblemente de 62 a 300. Se usan por ejemplo di- y/o trialcanolaminas como, por ejemplo, dietanolamina y
trietanolamina, dioles y/o trioles alifaticos con 2 a 6 atomos de carbono en el resto alquileno como, por ejemplo,
etano, 1,4-butano, 1,5-pentano, 1,6-hexanodiol, glicerina y/o trimetilolpropano, agua y productos de etoxilacion y/o
propoxilacion de bajo peso molecular, preparados a partir de dialcanolaminas, trialcanolaminas, dioles y/o trioles
citados previamente asi como diaminas alifaticas y/o aromaticas como, por ejemplo, 1,2-etano, 1,4-butano, 1,6-
hexanodiamina, 2,4- y/o 2,6-toluilendiamina, 4,4‘-diaminodifenilmetano, 4,4‘-diaminodifenilmetanos sustituidos con
3,3'-di- y/o 3,3',5,-tetraalquilo como moléculas iniciadoras y 6xido o mezclas de alquileno. Como agentes de
alargamiento de cadena b3) se usan preferiblemente dialcanolaminas, dioles y/o trioles y de forma particular
etanodiol, butanodiol-1,4, hexanodiol-1,6, dietanolamina, trimetilolpropano y glicerina o mezclas de al menos dos de
los compuestos citados previamente. El alargamiento de cadena y/o agentes reticulantes se tienen en cuenta de
forma conveniente en cantidades del 0 al 10 % en peso, referido al componente b).

Como agentes expansivos d) sirve preferiblemente agua que reacciona con grupos isocianato con formacion de
dioxido de carbono como gas portador. Las cantidades de agua que se usan de forma conveniente, son del 1 al 5 %
en peso, preferiblemente del 1,5 al 3,5 % en peso y de forma particular del 2,0 al 3,0 % en peso, referido a la suma
de los componentes b) a €). En mezcla con agua se pueden usar también agentes expansivos de accion quimica
(por ejemplo, acidos carboxilicos) y agentes expansivos de accion fisica. A estos pertenecen también aire, nitrégeno,
diéxido de carbono y argon. La cantidad requerida en agente expansivo se puede determinar en funcién de la
densidad de espuma deseada de forma sencilla.

Como catalizadores c) se incorporan a la mezcla de reaccion catalizadores de poliuretano habituales. De forma
conveniente se usan catalizadores de poliuretano basicos, por ejemplo aminas terciarias, como dimetilbencilamina,
diciclohexilmetilamina, dimetilciclohexilamina, tetrametildiamino-dietileter, bis(dimetilaminopropil)-urea, N-metil- o N-
etilmorfolina, dimetilpiperazina, N-dimetilaminoetilpiperidina, 1,2-dimetilimidazol, 1-azabiciclo-(2,2,0)-octano,
dimetilaminoetanol,  2-(N,N-dimetilaminoetoxi)etanol, = N-[2-[2-(dimetilamino)etoxiletil]-N-metil-1,3-propandiamina,

1,1'((3-(dimetilamino)propil)imino)bis-2-propanol, 1-[bis[3-(dimetilamino)propillamino]-2-propanol, 1,3-
bis(dimetilamino)propan-2-ol, 3-dimetilaminopropilurea, 2-[(2-[2-(dimetilamino)etoxiletil)metilamino]etanol, 2-(hidroxi-
etoxi-etil)2-azabiciclo(2.2.11)heptano, hidroxipropilimidazol, 6-dimetilaminohexan-1-ol, hidroxietilimidazol,

aminopropilimidazol, aminoetilimidazol, N,N' ,N"-Tris-(dialquilaminoalquil)-hexahidrotriazina, por ejemplo N,N',N"-tris-
(dimetilaminopropil)-s-hexahidrotriazina, di-(4-dimetilaminociclohexil)-metano y de forma particular trietilendiamina.
Son adecuadas sin embargo también sales metalicas, como cloruro de hierro (Il), cloruro de cinc, octoato de plomo,
sales de bismuto, titanio y estafio, como dioctoato de estafo, dietilhexoato de estafio y dilaurato de dibutilestafio asi
como de forma particular mezclas de aminas terciarias y sales de estafio organicas. Va bien de forma particular una
combinacién de catalizador que como componentes esenciales contiene: trietilendiamina, bis-(dimetilaminoetil)éter,
2-(dimetilaminoetoxi)etanol, dilaurato de dibutilestafio y preferiblemente en las siguientes relaciones de cantidades
en peso: de 0,2 a 1,5 hasta 0,1 a 0,2 hasta 0,1 a 0,25 hasta 0,1 a 0,3 hasta 0,05 a 0,15. Se usan de forma
conveniente del 0,1 al 10 % en peso, preferiblemente del 0,3 al 3 % en peso de catalizador basado en terc-aminas
y/o de 0,01 al 0,5 % en peso, preferiblemente del 0,03 al 0,25 % en peso, de sales metalicas o del 0,1 al 5 % en
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peso, preferiblemente del 0,3 al 3,5 % en peso de la combinacion de catalizador citada previamente, referida al peso
de los compuestos de alto peso molecular.

Como coadyuvantes y/o aditivos e) son de citar, por ejemplo, sustancias tensioactivas, estabilizantes, agentes de
proteccion frente a la hidrolisis, reguladores de poros, sustancias de efecto fungistatico y bacteriostatico, agentes
ignifugos, colorantes, pigmentos y cargas. Se tienen en cuenta, por ejemplo, sustancias tensioactivas que sirven
para la ayuda en la homogenizacién de sustancias de partida y dado el caso también son adecuadas para regular la
estructura celular de las espumas. Son de citar a modo de ejemplo polimerizados mixtos de siloxano-oxialquileno y
otros organopolisiloxanos, alquilfenoles oxetilados, alcoholes grasos oxetilados, aceites de parafina, aceite de ricino
o bien ésteres de acido ricinico y aceite rojo de Turquia, que se usan en cantidades de 0,05 a 8, preferiblemente de
0,4 a 5 partes en peso por 100 partes en peso del componente b). Se desprenden de la bibliografia cientifica
indicaciones mas pormenorizadas sobre los coadyuvantes y aditivos habituales citados anteriormente, por ejemplo
de la Monografia de J.H. Saunders y K.C. Frisch "High Polymers", tomo XVI, Polyurethanes, parte 1 y 2, editorial
Interscience Publishers, 1962 o bien de 1964 o Kunststoff Handbuch, Polyurethane, tomo VII, editorial Hanser,
Munich, Viena, 12 y 22 ediciones 1966 y 1983.

Para la produccion de las espumas de poliuretano semirrigidas se hacen reaccionar los poliisocianatos dado el caso
modificados organicos y el componente b) en presencia de agentes expansivos y catalizadores y dado el caso
coadyuvantes y/o aditivos a temperaturas de 0 a 100 °C, preferiblemente de 25 a 50 °C en relaciones de cantidades
tales que la relacion de grupos NCO a grupos reactivos frente a isocianato es de 0,9:1 a 1:0,9.

Las espumas de poliuretano semirrigidas se preparan de forma conveniente segun el procedimiento en una etapa
mediante mezcla de dos componentes A y B, purificandose los componentes b), c¢), d) y dado el caso e) en el
denominado componente A y como componente B se usan los componentes de partida a), dado el caso en mezcla
con c), d) y dado el caso e). Por tanto se deben mezclar aun los componentes A y B antes de la produccion de las
espumas de poliuretano de forma intensiva. Las mezclas de reaccion se pueden espumar en maquinas de moldeo
abiertas o cerradas.

Las espumas de poliuretano producidas poseen densidades de 90 a 180 g/l, preferiblemente de 120 a 160 g/l y son
significativamente mas duras y resistentes a la traccion que las espumas blandas tipicas descritas anteriormente.
Estas presentan un buen nivel de propiedades mecanicas y son compatibles con capas de cubierta de materiales
termoplasticos, dado el caso materiales post-reticulados como poli(cloruro de vinilo) (PVC), polipropileno (PP),
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), policarbonato (PC), estireno-anhidrido de acido maleico (SMA), olefinas
termoplasticas (TPO) y distintos elastdmeros termoplasticos.

Las espumas de poliuretano semirrigidas se usan para la produccién de elementos compuestos, que presentan
preferiblemente un soporte y una piel de cobertura, que se compone de termoplasticos dado el caso post-reticulados
y/o reforzados con fibra, elastémeros, durémeros, madera, cuero o metal.

Los elementos compuestos citados se pueden usar en la fabricacion de vehiculos, de forma particular en el
revestimiento del espacio interior de vehiculos.

La invencion se debe aclarar mas detalladamente en funcién de los siguientes ejemplos. Las partes citadas en los
ejemplos se refieren al peso.

Ejemplos
Compuestos de partida:

. Poliol A es un poli(éxido de alquileno) basado en glicerina y 6xido de propileno con el 14 % de bloques de
oxido de etileno terminales. El indice de OH es de 27 g KOH por gramo de poliol.

. Poliol B es un poli(6xido de alquileno) obtenido mediante reaccion de orto-diaminotolueno en primer lugar con
oxido de etileno luego 6xido de propileno. El indice de OH es de 460 g de KOH por gramo de poliol,
correspondiendo el 5-15 % en grupos NH secundarios no saturados. El nimero CAS es 67800-94-6.

. Poliol C es un poli(6xido de alquileno) basado en glicerina y 6xido de propileno con yyy % de bloques de
oxido de etileno terminales. El indice de OH es de xxx g de KOH por gramo de poliol.

. Poliol D es un poliéster basado en acido adipico, hexanodiol y trimetilolpropano con un indice de OH de 109
mg de KOH/g.
. Poliol E es un poli(éxido de alquileno) basado en glicerina y éxido de propileno con el 18 % de bloques de

oxido de etileno terminales. El indice de OH es de 28 g de KOH por gramo de poliol.

. Poliol F es un poli(6xido de alquileno) basado en glicerina y 6xido de propileno con el 18 % de bloques de
oxido de etileno terminales. El indice de OH es de 35 mg de KOH por gramo de poliol.
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. Poliol G es una dispersion de copolimerizado de estireno-acrilonitrilo (42 % en peso) en poliol F (58 % en
peso)
. Poliol H es un poli(éxido de alquileno) basado en trietanolamina y 6xido de propileno. El indice de OH es de

495 g de KOH por gramo de poliol.
. Poliol | poliéster basado en acido ricinico y hexanodiol con un peso equivalente de 1600 g/mol.

. Catalizador A es PC CAT NP712 de la compafiia Performace Chemicals (Hamburgo)

. Catalizador B es Dabco® NE 1070 de la compaiiia AirProducts

. Catalizador C es Desmorapid® 59IF08 de la compariia Bayer MaterialScience AG

° Catalizador D es una pentahidroxipropiletildiamina

. Pasta negra N Isopur® es una pasta negra de la compafiia ISL Chemie, Kirten.

° Tegostab® B8734 LF2 es un estabilizante de espuma de la compaiia Evonik, Essen.
. Tegocolor® Black HI es una pasta negra de la compaiiia Evonik, Essen.

Descripcion del ensayo:

Para la determinacion de la reactividad se peso la mezcla de poliol en un recipiente de papel recubierto. Se afiadio el
isocianato. La temperatura de ambos componentes (componente poliol y componente isocianato) era de 23 °C. La
mezcla de formulacion de poliol e isocianato se agitd 5 (serie de ensayos B, C) o 10 (serie de ensayos A) segundos
con un agitador Pendraulik. El “tempo de arranque” es el tiempo en el que comenzé la mezcla liquida a extenderse
en su volumen. Esto se compard en casi todos los casos con un panel claramente visible de colores dando una
tonalidad clara. El “tiempo de subida” se alcanzaba cuando ya no se reconocia movimiento relativo alguno de la
espuma en ascenso hasta el borde del vaso.

La produccién de piezas de moldeo para ensayo mecanico se realizd en un molde de aluminio revestido con una
lamina de teflon, sellable con una tapa, de dimensiones 200 x 200 x 40 mm a una temperatura del molde de 45 °C.
La temperatura de ambos componentes (componente poliol y componente isocianato) fue de 23 °C. Se mezcl6 en un
vaso de carton en primer lugar los componentes de la parte del poliol con un agitador Pendraulik, se afiadié luego el
isocianato y se agité como se indica anteriormente durante 5 a 10 segundos. Luego se vertié la mezcla en un molde
abierto y se cerro, seleccionandose la cantidad de modo que resultase la densidad aparente media indicada en el
nicleo de la espuma. Después de aproximadamente 10 minutos se desmolde6é y se conservd el elemento
compuesto durante 24 horas a temperatura ambiente. Las probetas se recortaron del nicleo del cuerpo de moldeo y
se ensayaron segun la norma indicada.

Procedimientos de ensayo

Ensayo de deformacion por presion DIN 53572
Resistencia a la traccion ISO1798
Alargamiento de rotura DIN 53571
Densidad aparente DIN 53420
Dureza de aplastamiento al 40 % de compresion ISO3386-1-98

Las formulaciones de las espumas que se van a comparar, de forma particular la catalisis, se ajustaron de modo que
por una parte con el mismo indice se pudo usar una relacion de mezcla comparable de la formulacién de poliol e
isocianato y al mismo tiempo se mantuvo una cinética de reaccion comparable, caracterizado por tiempo de
arranque y tiempo de subida.
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Serie de ensayo A

Componentes Indice de OH (mg de KOH/g) | Invencion Comparativo
Poliol D 110 4,85 %

Poliol E 28 79,11 %

Poliol G 20 7,50 %

Pasta negra N Isopur® 30 0,87 %

Mezcla de isémeros de diaminodietiltolueno 630 0,68 %

Agua 6228 2,62 %
Catalizador C 270 1,75 %

Poliol H 500 - 2,62 %
Poliol B 460 1,75 % -
Catalizador D 630 0,87 % -
Indice de OH formulacion de poliol (calculado) en mg de KOH/g 51 52

El isocianato usado es MDI polimérico con una viscosidad de 0,2 Pa‘s a 25 °C (Desmodur® 44\V20LF de la compaifiia
Bayer MaterialScience AG).

Invencion Comparativo

Indice 90
Urea/uretano (calculado) 1,8 1,8
Tiempo de arranque (espumacién manual) [s] 22 23
Tiempo de subida (espumacién manual) [s] 148 150
Densidad aparente del nucleo de la probeta [kg/m7] 145 142
Diaminotolueno unido quimicamente en la espuma (calculado) [g/m7] 430 0
Dureza de aplastamiento al 40 % de compresion [kPa] 85 95
Deformacién permanente [%] 14 20
Resistencia a la tracciéon [kPa] 422 380
Alargamiento de rotura [%] 50 40
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Serie de ensayos | Peso equivalente [g/mol de grupo | Invencién | Comparativo | Proporcion en la
B reactivo frente a NCO)] formulacion de poliol
Poliol A 2080 61 62 % en peso

Poliol B 122 2 - % en peso
Dietanolamina 35 0,45 1,45 % en peso

Poliol C 1515 1,25 % en peso

Poliol D 510 1 % en peso

Pasta negra N 1870 0,25 % en peso

Isopur®

Aceite de ricino 15 % en peso

Poliol 1600 15 % en peso
Catalizador A 1,3 % en peso

Agua 2,5 % en peso
Tegostab® B8734 0,25 % en peso

LF2

Indice de OH 226 234 mg de KOH/g
(calculado)

El isocianato usado se compone hasta el 35,5 % de Desmodur® 44V20LF, hasta el 54,5 % de 4,4'-MDI y hasta el 10

% de uretdionimina.

Invencion | Comparativo
Indice (mol de NCO*100/mol de grupos reactivos frente a NCO) 95
Tiempo de arranque (espumacion manual) 9 8 [s]
Tiempo de subida (espumacién manual) 50 51 [s]
Densidad aparente en el nlcleo de las espumas 133 130 [kg/m7]
Urea/Uretano (calculado) 1,41 1,46
Diaminotolueno unido quimicamente en la espuma (calculado) 440 0 [g/m7]
Dureza de aplastamiento al 40 % de compresion 42 36 [kPa]
Alargamiento de desgarro 74 73 [%]
Alargamiento de desgarro después de 3 ciclos a 5 horas a 120 °C y > 95 % de 81 61 [%]
humedad relativa
Alargamiento de desgarro después de 7 dias a 140 °C 56 43 [%]
Resistencia a la tracciéon 387 356 [kPa]
Resistencia a la traccion después de 3 ciclos a 5 horas a 120 °C y >95 % de 226 200 [kPa]
humedad relativa
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(continuacion)

Resistencia a la traccién después de 7 dias a 140°C 232 193 [kPa]
Deformacién permanente 11 10 [%]
Deformacién permanente después de 3 ciclos a 5 horas a 120 °C y > 95 % de 23 26 [%]
humedad relativa
Deformacién permanente después de 7 dias a 140 °C 18 18 [%]
Serie de ensayos C Indice de OH (mg KOH/g) | Invencién 1 | Invencion 2 | Invencién 1 | Invencion 2
Poliol B 415 1,7 % 1,7 %
Glicerina 1827 0,8 % 0,8 %
Poliol C 37 1,25 % 1,25 % 1,23 % 1,23 %
Poliol A 27 91 % 91 % 91,69 % 91,69 %
Tegocolor Black HI 98 0,25 % 0,25 %
Pasta negra N Isopur 30 05 % 05 %
Dietanolamina 1609 0,45 % 0,45 % 0,43 % 0,43 %
Catalizador A 460 1,6 % 1,6 %
Catalizador B 730 1,6 % 1,6 %
Tegostab B 8734 LF2 83 0,25 %
Poliol D 109 1%
Agua 6228 25%

100,00 % 100,00 % 100,00 % 100,00 %

Indice de OH de la mezcla (calculado) 52 48 56 60

El isocianato usado (22AI03 Partie 62) se compone hasta el 35,5 % de Desmodur® 44\V20LF, hasta el 54,5 % de
4,4'-MDl y hasta el 10 % de uretdionimina.

Invencion | Comparativo 2
Indice (mol de NCO*100/mol de grupos reactivos frente a NCO) 95
Densidad aparente en el nucleo de las espumas (comprimida) 125 133 [kg/m7]
Urea/Uretano (calculado) 2,1 1,75
Diaminotolueno unido quimicamente en la espuma (calculado) 360 0 [g/m7]
Dureza de aplastamiento al 40 % de compresion 45 54 [kPa]
Alargamiento de desgarro 79 78 [%]
Alargamiento de desgarro después de 3 ciclos a 5 horas a 120 °C y 144 141 [%]
>95 % de humedad relativa
Alargamiento de desgarro después de 7 dias a 140 °C 85 82 [%]
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(continuacion)

Invencion | Comparativo 1
Indice (mol de NCO*100/mol de grupos reactivos frente a NCO) 95
Densidad aparente en el nucleo de las espumas (comprimido) 125 127 [kg/m7]
Urea/Uretano (calculado) 2,1 1,75
Diaminotolueno unido quimicamente en la espuma (calculado) 360 0 [g/m7]
Dureza de aplastamiento al 40 % de compresion 35 44 [kPa]
Alargamiento de desgarro 84 81 [%]
Alargamiento de desgarro después de 3 ciclos a 5 horas a 120 °C y >95 % 142 138 [%]
de humedad relativa
Alargamiento de desgarro después de 7 dias a 140 °C 46 37 [%]
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REIVINDICACIONES

1. Espumas de poliuretano semirrigidas con una densidad de 90 a 180 kg/m® (medida segin la norma DIN
53420) y una dureza de aplastamiento de 20 a 95 kPa (medida segun la norma ISO 3386-1-98 al 40 % de
compresion) obtenidas a partir de

a) poliisocianatos organicos y/o poliisocianatos organicos modificados basados en difenilmetanodiisocianato y/o
polifenilpolimetilenpoliisocianato y

b) componentes que contienen grupos reactivos frente a isocianato en presencia de
c) catalizadores

d) del 1 al 5 % en peso, referido a la suma de los componentes b) a e), agua y

e) dado el caso coadyuvantes y/o aditivos,

caracterizadas porque los componentes b) contienen

b1) del 84 al 99,5 % en peso, referido al componente b), de al menos un polieterpoliol basado en éxido de etileno y/o
oxido de propileno con un peso equivalente ponderado al peso de 21000 a 3000 g/mol y una funcionalidad media de
2a8,

b2) del 0,5 al 6 % en peso, referido al componente b), de al menos un polieterpoliol basado en 6xido de etileno y/o
oxido de propileno con diaminotolueno como iniciador con un peso equivalente ponderado al peso de 90-190 g/mol

y

b3) del 0 al 10 % en peso, referido al componente b), de agente de alargamiento de cadena y/o reticulante, en donde
la relacion de grupos NCO a los grupos reactivos frente a isocianato es de 0,9:1 a 1:0,9 y la relacion del numero de
grupos urea que se generan al numero de grupos uretano que se generan es de 1:1 a 2,5:1 y la toluilendiamina es
2,3-diaminotolueno y/o 3,4-diaminotolueno, que contiene dado el caso hasta el 20 % en peso de 2,4- y/o 2,6-
diaminotolueno.

2. Procedimiento para la preparacion de espumas de poliuretano semirrigidas segun la reivindicacion 1
mediante reaccion de

a) poliisocianatos organicos y/o poliisocianatos organicos modificados basados en difenilmetanodiisocianato y/o
polifenilpolimetilenpoliisocianato con

b) componentes que contienen grupos reactivos frente a isocianato en presencia de
c) catalizadores,

d) del 1 al 5 % en peso, referido a la suma de los componentes b) a e), agua y

e) dado el caso coadyuvantes y/o aditivos,

caracterizado porque los componentes b) contienen

b1) del 84 al 99,5 % en peso, referido al componente b), de al menos un polieterpoliol basado en éxido de etileno y/o
oxido de propileno con un peso equivalente ponderado al peso de 21000 a 3000 g/mol y una funcionalidad media de
2a8,

b2) del 0,5 al 6 % en peso, referido al componente b), de al menos un polieterpoliol basado en 6xido de etileno y/o
oxido de propileno con toluilendiamina como iniciador con un peso equivalente ponderado al peso de 90-190 g/mol y

b3) del 0 al 10 % en peso, referido al componente b), de agente de alargamiento de cadena y/o reticulante, en donde
la relacion de grupos NCO a los grupos reactivos frente a isocianato es de 0,9:1 a 1:0,9 y la relacion del numero de
grupos urea que se generan al numero de grupos uretano que se generan es de 1:1 a 2,5:1 y la toluilendiamina es
2,3-diaminotolueno y/o 3,4-diaminotolueno, que contiene dado el caso hasta el 20 % en peso de 2,4- y/o 2,6-
diaminotolueno.

3. Uso de espumas de poliuretano semirrigidas segun la reivindicacion 1 para la produccion de elementos
compuestos preferiblemente a partir de un soporte y una piel de cubierta, que comprende termoplasticos dado el
caso post-reticulados y/o reforzados con fibra, elastémeros, durémeros, madera, cuero o metal.

4. Uso de los elementos compuestos citados segun la reivindicacion 3 en la fabricacion de vehiculos de forma
particular en el revestimiento del espacio interior de vehiculos.
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