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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS 

CELULARES".

LANERO CHEMICALS LIMITED, e n tid a d  in g le s a ,  

r e s id e n t e  en:. B e n t o o lif fe  Works, S a lt e r s  Lañe, 

P.O . Box 1 , E c c le s ,  M anchester, In g la t e r r a .

E ste  in v e n to  se r e f ie r e  a p ro ced im iento s 

p a ra  la  ob tenció n de p o liu re ta n o s  y ,  más e s p e c ia l­

mente, a un procedim iento p erfe ccio n a d o  para la  

o b te n ció n  de caucho c e lu la r  de p o liu r e t a n o , y  
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Es b ie n  conocido e l p re p a ra r p o liu re ^ a n o s
t  *c e lu la r e s  por e l  llam ado pro cedim iento de "una 

pasada"* o de "una etapa" en e l  que un é t e r  de g l i c o l
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p o l i o x i a l k i l é n i c o ,  p o lih id r o x ila d o ,  se hace r e a c c io ­

de in s u f la c ió n ,  co rrie n tem en te un h id ro c a rb u ro  h a lo -  

genado. Se han pro p uesto muchos s iste m a s c a t a l iz a ­

d o re s in c lu y e n d o  compuestos o rg a n o -e sta ñ o , con un 

e n la c e  c a rb o n o -e s ta ñ o ,(t a le s  como d ila u r a t o  de estaño 

d ib u t i lo )  ootoato esta n n o so , t r i e t i l e n o  d ia m in a , N,

N, N ',  N '- t e t r a m e t i l - l , 3 -butano diam ina y  N -m e til 

m o rfo lin a . E l  pro cedim iento moderno de "una p a sa d a ", 

depende de una m ezcla com pleja de e sto s  c a t a liz a d o r e s ,  

ju n to  con un co polím ero bloque de s ilo x a n o - o x ia lk ile n o , 

como e s t a b il iz a d o r  de espuma. Para este o b je to , se 

h a n  su g e rid o  una v a rie d a d  muy grande de co polím eros 

b lo q u e  s i lo x a n o - o x ia lk i le n o .  Aunque l a  gran m ayoría 

de l o s  s u g e rid o s  son in c a p a ce s de p ro d u c ir  espumas 

de u re ta n o  en "una p a sa d a ", un pequeño número produ­

cen espumas b a sta n te b a s ta s  y com ercialm ente in a ce p ­

t a b le s ,  con desindades de 50  a 70  kg/m3 . Las c o n s i­

d e ra c io n e s  económicas p re c is a n  espumas de una d e n s i­

dad de 30 kg/m3  o in c lu s o  de 16 kg/m3 , o i n f e r i o r .  

E s t a s  espumas han de te n e r una e s t r u c t u r a  f in a  y 

p o s e e r buenas pro p iedades f í s i c a s .  Las p ro piedades 

im p o rta n te s comprenden capacidad p a ra  s o p o rta r  la s  

c a rg a s ; r e s i l i e n c i a ;  r e s is t e n c ia  a l a  d is t o r s ió n  

perm anente; buena e lo n g a c ió n  a l a  r o t u r a ;  buena 

r e s is t e n c ia  a l  d e s g a rre ; r e s is t e n c ia  a l  e n v e je c i-

n a r con un p o li is o c ia n a t o  o rg á n ic o . En e l  sistem a 

de re a c c ió n  se in c lu y e n  agua y /o  un agente o rg á n ico
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m iento  por humedad y term o. De lo s  muchos a c e it e s

de s i l io o n a  p ro puestos p a ra  l a  p ro d u cció n  de^spum as 

f l e x i b l e s ,  lo s  ú n ico s  que han lo g ra d o  una a ce p ta ció n  

c o m e rc ia l im p o rta n te, t ie n e n  com posiciones y e s tru c ­

t u r a s  análog as a l  co polím ero bloque s i lo x a n o - o x ia l-  

k i le n o :
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cuya P ro d u cció n  se d e s c rib e  en la  Memoria de la  Pa­

te n te  B r it á n ic a  8 0 4 .3 6 9 . Por buenos que sean esto s 

a c e it e s  de s i l ic o n a ,  r e s u lt a  s in  embargo d i f í c i l  

o b te n e rlo s  de modo absolutam ente r e p r o d u c ib le .

De acuerdo con lo s  re q u e rim ie n to s r ig u ro s o s  

de la  in d u s t r ia  moderna de espumas, in c lu s o  la s  l i g e ­

r a s  v a r ia c io n e s  pueden te n e r co n secuen cias s e r ia s  en 

l a s  fo rm u la cio n e s de espumas altam ente a lt e r a d a s .

Las v a r ia c io n e s  pueden dar lu g a r  a g r ie t a s  en la  

espuma. Otros d e fe cto s in c lu y e n  e l  a b a tim ie n to  de 

l a  espuma para dar una base espesa y d u ra , o e s t r u c ­

t u r a s  b a s ta s  e ir r e g u la r e s  de espumas que recuerdan 

e l  queso de G ruyere . E l  coste d e l a c e it e  de s i l ic o n a  

es una p a rte  a p re c ia b le  d e l co ste  t o t a l  de la  espuma 

de u re ta n o .

E ste  in v e n to , puede p ro p o rc io n a r un p ro ce­

d im ie n to  para obtener espuma de u re ta n o , e s p e c ia l­

mente de b a ja  d e n s id a d , que tenga mayor f a c i l id a d  de 

t r a b a jo ,  que lo s  p ro ceso s e x is t e n t e s ,  que re q u ie re n  

un d e lic a d o  e q u i l ib r io  de productos quím icos c a t a l i ­

z a d o r, e s t a b il iz a d o r  de espuma, tem peratura y grado
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,  e

de m ezclado.

De acuerdo con e ste  in v e n to , se p ro p o rcio n a  

un p ro cedim iento p ara la  p ro d u cció n  de p o liu re ta n o s  

c e lu la r e s ,  que comprende e l  h a ce r r e a c c io n a r  un g l i -  

c o l  p o l io x ia lk i lé n ic o  p o lih id r o x ila d o  de peso mole­

c u la r  $00  como mínimo, con un p o lis o c ia n a t o  o rg á n ic o , 

en p re s e n c ia  de (a ) uno o más c a t a liz a d o r e s  que con­

teng an compuestos de estaño y aminas t e r c i a r i a s  y 

(b ) un e s t a b il iz a d o r  de espumas c o n s t it u id o  por un 

co p olím ero bloque de x i lo x a n o - o x ia lk i le n o ,  de l a  

fó rm u la  g e n e ra l
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en l a  que : a es de 4  & 1 0 ; 13 es de 2 a 9 ) R y  R* son 

r e s id u p s  h id ro c a rb u ra d o s que pueden, se ig u a le s  o d i s ­

t in t o s  en toda l a  m o lécula  p o lím e ra ; lo s  re s id u o s  

h id ro c a rb u ra d o s  R , a co p lad o s a c u a lq u ie r  atomo de 

s i l i c i o ,  son ig u a le s  o d is t in t o s ;  Z es un re s id u o  

p o l i o x i a l k i l e n i c o  que puede re p re s e n ta rs e  p o r:

-  <°3¡Sg0 )^ R"
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en la  que e l to ta l  de m t- j) está  comprendido entre 

15 y 60, y en el que el valor de ]3 es de entre 0 ,4  m 

y 3m, y R" es un residuo hidrocarburado que puede 

ser igual o d istin to  en lo s  d istin to s residuos Z.

Son ejem plos de R" lo s  re s id u o s  a l q u í l ic o s  i n f e r i o ­

r e s ,  que contengan de 1 a 6 átomos de carbono y f e n i-  

l o .  R y R ' se e lig e n  con p re fe r e n c ia  d e l grupo m e tilo , 

e t i l o ,  v i n i l o  y f e n i l o .

Una p a rte  (h a sta  e l  20% en m oles) de Z pue­

de s u b s t it u ir s e  por un r a d ic a l  d iv a le n t e ,  de t a l  modo 

que dos r a d ic a le s  Z se s u b s titu y e n  por un r a d ic a l  

d iv a le n t e ,  t a l  como:

Como v a r ia n t e ,  en e sto s c a s o s , la s  v a le n c ia s  re s ta n ­

te s  no s a t is f e c h a s  de l a  fórm ula I I  pueden s a t is f a ­

c e r s e , mediante re s id u o s  R ^ S i- .  Es p o s ib le ,  s in  

embargo, que la s  v a le n c ia s  l i b r e s  de dos o más e s­

t r u c t u r a s  de l a  fórm ula I I ,  se unan para c o n s t it u ir  

una m o lécula  am p liada.

Los co p olim ero s s i lo x a n o - p o lio x ia lk i le n o  

p r e f e r id o s ,  son a q u e llo s  en que:a es de 5  a 8 ; b 

es de 2 a 5  y  R, con p re fe r e n c ia  es m e tilo  o una 

m ezcla de m e tilo  con o tro s re s id u o s  h id ro c a rb u ra d o s , 

con p re p o n d era n cia  de re s id u o s  m e t ilo s .  Se p r e f ie r e ,  

s i n  embargo, que lo s  o tro s  re s id u o s  h id ro ca rb u ra d o s 

se e l i j a n  d e l grupo v i n i l o ,  e t i l o  y  f e n i l o .  R' con 

p r e fe r e n c ia  es ig u a l a R, o e t i l o ,  v i n i l o ,  f e n i lo  o 

una m ezcla de esto s r e s id u o s .

La fórm ula I I  a n te s in d ic a d a , re p re se n ta  

una e s t ru o tu ra  media en l a  que e l  re s id u o  s ilo x a n o
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es "Ti" mezcla, e s t a d ís t ic a .  Por s i  misma, l a  fó rm ula 

e m p íric a  I I  no p ro p o rcio n a  una re p re s e n ta c ió n  s u f i ­

c ie n t e  d e l t ip o  de a c e it e  de s i l ic o n a  m o dificado 

e f ic a z  en la s  espumas de u re ta n o . P a ra  mayor e f e c t i ­

v id a d , es e s e n c ia l que l a  d is t r ib u c ió n  de p olím ero 

en e l  i n t e r i o r  d e l b loque s i l ic o n a ,  lle g u e  a , o por 

lo  manos c e rc a  de, una d is t r ib u c ió n  e s t a d ís t ic a .  E sto  

s i g n i f i c a  que lo  mismo que e l  e q u i l ib r io  entre bloque 

s i l i c o n a  de d is t in t o  peso m o le c u la r, debe e x i s t i r  

ta m b ié n , dentro de cada bloque s i l i c o n a ,  una d i s t r i ­

b u c ió n  e s t a d ís t ic a  de lo s  grupos süb st& tuyentes R ,R ' 

cuando é sto s  sean d is t in t o s  y una d is t r ib u c ió n  e s t a ­

d í s t i c a  de átomos de s i l ic o n a  a co p lad o s a dos o t r e s  

átomos de o x íg e n o ,re sp e c tiv a m e n te .

En l a  a c t u a lid a d , no e x is t e  medio alguno 

p a ra  o a lc u la r  e l  e q u i l i b r i o ,  n i  método a n a l ít ic o  

e s p e c íf ic o  p ara d eterm in a r e ste  estado de e q u i l ib r a -  

c ió n .  s i n  embargo, puede dem ostrarse que con un 

tiem po o re c ie n te  de e q u i l ib r a c ió n  y /o  con un co n te­

n id o  mayor de c a t a liz a d o r ,  se l le g a  a un punto en e l  

que l a  e f e c t iv id a d  de un s ilo x a n o  para la  p re p a ra c ió n  

de un e s t a b il iz a d o r  de espuma, no aumenta ya más.

E ste  punto c o in c id e  con l a  consumación d e l e q u i l ib r io .

La p re p a ra c ió n  de e sto s oopolím eros b loques 

s i lo x a n o - o x ia lk i le n o ,  se d e s c rib e  en la  S o lic it u d  de 

P a te n te  B r it á n ic a  núm. 2 0 , 612/ 6 0 , p endiente de r e s o ­

l u c ió n ,  y  en l a  S o lic it u d  de P a ten te B r it á n ic a  núm. 

3 6 ,7 0 6 /6 1 ,  en ig u a l  e sta d o . Se comprenderá que no 

todos lo s  oopolím eros s i lo x a n o - o x ia lk ile n o  d e s c r it o s  

en l a s  s o l ic it u d e s  a n t e r io r e s ,  son igualm ente e f ic a -
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oes en l a  p ro d ucció n  de espumas de u re ta n o .

La fórm ula I I  a n t e r io r ,  id e a l iz a  l a  e s t r u c ­

t u ra  de lo s  re s id u o s  o x i a lk i le n ic o s . E sto s re s id u o s  

son tam bién e sta d ística m e n te  d is t r ib u id o s  con re s p e c ­

to  a l  tamaño m o le c u la r, y  en menos g rad o , con re s p e c ­

to  a l a  d is t r ib u c ió n  en e l  in t e r io r  de c u a lq u ie ra  

cadena de lo s  re s id u o s  o x ie t i le n o ,  o x ip r o p ile n o . E l 

r e s id u o  p o l io x ia lk i le n o ,  puede d e r iv a r s e  de un é te r  

m o n o h id ro c a rb ílic o  de un d i o l  p o l io x ia lk i le n ic o .

E ste  a lc o h o l se o b tie n e  por e l  método conocido de 

r e a c c io n a r  óxido de e t ile n o  y  1 :2  o xid o  de p ro p ile n o , 

con un a lc o h o l fe n o l m o no h íd rico , con p re fe r e n c ia  en 

p re s e n c ia  de un c a t a liz a d o r  de m etal a lc a l in o .  Los 

re s id u o s  o x ie t i lé n ic o  y o x ip r o p ilé n io o  pueden d i s ­

t r i b u i r s e  e s ta d ístic a m e n te  en toda l a  cadena o x i-  

a l k i l é n i c a ,  o pueden h a l la r s e  p re se n te s en forma de 

b lo q u e . Se p r e f ie r e  que lo s  v a lo re s  da je y  m se 

e l i j a n  de t a l  modo que e l  peso m o le c u la r d e l re s id u o  

p o l i o x ia lk i le n ic o  sea de 1 ,2 0 0  a 2 , 200 . E ste  v a lo r  

es 44 m f  58p  ̂ R " . Se p r e f ie r e  tam bién que lo s  

r e s id u o s  o x ip r o p ílé n ic o s  estén  com prendidos entre 

50% y 75% en peso de lo s  re s id u o s  o x la lk i lé n ic o s  

t o t a le s .  Con p r e f e r e n c ia ,  R" es un re s id u o  h id r o -  

c a r b í l ic o  que contenga no mas de 8 átomos de carbono 

y  ventajosam ente puede s e r  m e tilo , e t i l o ,  b u t i lo ,  

f e n i l o ,  c r e s i lo  o b e n o ilo . Es p r e f e r ib le  que una 

p ro p o rció n  elevada de la  p a rte  te rm in a l de cada cade­

na p o l io x i a l k i l á n i c a ,  o se a , l a  más a le ja d a  de R ", 

c o n s is t a  en re s id u o s  o x ip r o p ile n o s , ya que é sto s 

p ro p o rcio n a n  e n la ce s s i l ic io - o x íg e n o - p r o p ile n o ,  que
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son más r e s is t e n t e s  a l a  h i d r ó l i s i s  cuando lo s  e s t a b i­

l iz a d o r e s  de espuma a que este in v e n to  se r e f i e r e ,  

form an p a rte  d e l s iste m a  c a t a liz a d o r  acu o so , que ge­

neralm ente se aguarda a n te s d e l empleo. E s ta  d i s t r i ­

b u c ió n  de lo s  re s id u o s  o x ie t i le n o  y  o x ip ro p ile n o  

puede obtenerse por p o lim e r iz a c ió n  en b lo q u e , o por 

p o lim e r iz a c ió n  m ezclada, a l  a z a r  en b lo q u e , u t i l iz a n d o  

e l  c a t a liz a d o r  p r e f e r id o  de m etal a lc a l in o  para p o l i -  

m e riz a r  e l  óxido de a lk i le n o .  Aunque se p r e f ie r e  l a  

p o lim e r iz a c ió n  p a r c ia l  en b lo q u e , l a  p o lim e riz a c ió n  

a l  a z a r  r e s u lt a  adecuada a co n d ic ió n  de u s a rs e  un 

c a t a l iz a d o r  de m etal a lc a l in o  para p ro d u c ir  e l  a lc o ­

h o l  p o l io x ia lk i ló n ic o .  E l  re s id u o  ó x id o  de b u t ile n o , 

puede s u b s t it u ir s e  por h a s ta  e l  10% en peso de lo s  

r e s id u o s  o x ip r o p ilá n ic o s ,  s in  e fe cto s p e r ju d ic ia le s .

Los é te re s  de g l i c o l  p o l io x ie t i lé n ic o  p o l i -  

h id r o x ila d o ,  p re fe r id o s  p ara obtener espumas f le x ib le s  

de p o liu r e t a n o , son lo s  d io le s  p o l io x ia lk i le n ic o s  de 

peso m o le c u la r 1 ,0 0 0 -3 ,0 0 0  y  lo s  t r i o l e s  p o l i o x i a l -  

k i lé n ic o s  de peso m o le c u la r 1 ,0 0 0 -6 ,0 0 0 .

Los é te re s  de g l i c o l  p o l i o x i a l k i l ó n i c o , poljL 

h id r o x i la d o ,  para espumas r íg i d a s ,  son é te re s  t r i g l i -  

c ó l ic o s  o s u p e r io r e s , h id r o x ila d o s ,  de pesos m olecu­

la r e s  comprendidos e n tre  500 y  1 ,2 0 0 .

Los é te re s  de g l i c o l  p o l io x ia lk i ló n ic o  p o l i -  

h id r o x ila d o ,  pueden o b tenerse por métodos conocidos y , 

con p r e f e r e n c ia ,  se p re p aran  h a cie n d o  r e a c c io n a r  1 :2  

ó x id o  de p ro p ile n o  en p re s e n c ia  de un c a t a liz a d o r  de 

m etal a lc a l in o ,  con in ic ia d o r e s  c o n v e n cio n a le s  de 

peso m o le c u la r re d u c id o  que pueden i n c l u i r  g l i c o l
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e t i le n io o ,  g l i c o l  1 :2  p r o p ile n ic o ,  b u ta n o -d io l o 

g l i c o l  d ie t i lé n ic o ,  para obtener p o lié t e r e s  d ih id r o x i-  

te rm in a d o s; g l i c e r o l ,  t r i m e t i l o l ,  propano o hexano- 

t r i o l  p ara  obtener é te re s  de g l i c o l  t r ih id r o x i la d o s ;  

p e n t a e r i t r i t o l  o a l f a  m e t il  g lu c ó s ic o  para obtener 

t e t r o le s  y  s o r b it o l  p ara  obtener h e x o le s . Aunque 

p a ra  e l  óxid o  de 1 :2  p ro p ile n o  se p r e f ie r e n  hogiopo- 

lím e r o s , pueden u sa rse  ventajosam ente copolím eros 

de ó xid o  da e t ila n o  y  óxido da 1 :2  p ro p ile n o  que conten

gan h a sta  e l  20% en peso de r e s id u o s  o x ie t i lé n ic o s ,  en 

a lg u n a s form as de e ste  in v e n to . A lgunos de estos po­

l i é t e r e s ,  se d e s c rib e n  en l a  S o lic it u d  pendiente de 

P a ten te B r it á n ic a  núm. 1 ,4 7 0 /6 3 .  Pueden u s a rs e  m ezclas 

de uno o más é te re s  de g l i c o l  p o l io x ia lk i lé n ic o  p o l i -  

h id r o x ila d o .  Los c a t a liz a d o r e s  p re fe r id o s  para l a  po­

lim e r iz a c ió n  d e l ó xid o  de a lk i le n o ,  son e l  so d io  me­

t á l i c o  d is u e lt o  en e l  in ic ia d o r  p a ra  p ro p o rc io n a r un 

a lc ó x id o  s ó d ic o , le  metóxido s ó d ic o , la  so sa  c a lc ic a  

o la  potasa c a u s t ic a ,  ya que tie n d e n  a p ro d u c ir  a lc o ­

h o le s  se cu n d a rio s de l a  p o lim e riz a c ió n  d e l  óxido de 

1 : 2  p ro p ile n o .

E l  p o li is o c ia n a t o  org ánico  u t iliz a d o ; en la  

r e a c c ió n ,  puede s e r  un compuesto a l i f á t i c o ,  arom ático 

o c i c l o - a l i f á t i c o ,  y puede co ntener grupos s u b s t it u -  

y e n te s a c o n d ic ió n  de que esto s grupos no in t e r f ie r a n  

l a  r e a c c ió n  de u re ta n o . Los compuestos de is o c ia n a t o  

p r e f e r id o s ,  son l o s  que co n tie n e n  de 2 a 6 grupos 

is o c ia n a t o  o is o t io c ia n a t o .  son ejem plos de e sto s

compuestos e l  d iis o o ia n a t o  y e l  d i- is o t io c ia n a t o  

p o lim e t ilé n ic o s ;  e l  d iis o o ia n a t o  de h e xam etilen o ; e l
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d iis o o ia n a t o  de x i le n o ;  e l  d iis o o ia n a t o  de 1 m e t il  

2 :4  f e n ile n o ;  e l  d iis o o ia n a t o  de 1  m e t il  2 :6  f e n ile n o ;  

y  e l  4,4* d i is o c ia n a t o - d if e n i l  metano. lo s  compuestos 

p r e f e r id o s  son lo s  is o c ia n a t o s  a ro m á tic o s. Los is o -  

c ia n a to s  p re fe r id o s  para l a s  espumas f l e x i b l e s ,  son 

l o s  d iis o c ia n a t o s  a ro m á tic o s, en e s p e c ia l e l  d i i s o -  

c ia n a to  de to lu en o  que contenga a lre d e d o r d e l 8(3% da 

t o l i le n o - 2 : 4  d iis o o ia n a t o  y 20% de t o l i le n o - 2 : 6  d i -  

is o c ia n a t o .  Los is o c ia n a t o s  p re fe r id o s  para la s  e s­

pumas r í g i d a s ,  t ie n e n  la  fó rm ula g e n e ra l:

en l a  que u e stá  comprendido entre 0 y 3 * E sto s is o -  

c ía n a to a  p o l i a l k i l p o l i f e n í l i c o s  son m ezclas e s t a d ís ­

t i c a s  y pueden p re p a ra rs e  por e l  método d e s c r it o  en 

l a  Memoria de l a  P a te n te  B r it á n ic a  núm. 6 8 7 .0 5 5 . Los 

is o c ia n a t o s  c o m e rc ia le s  p re fe r id o s  se c re e  que son 

de e sta  e s t ru c tu ra  g e n e ra l y  e n tre  e l lo s  pueden c i ­

t a r s e  "Desmodur 44V" (Marca C om ercial R e g is tra d a  de 

l a  F a rb e n fa b rik e n  B ayer A .G .)  y  " P .A .P .IK  (Marca 

C o m e rc ia l R e g is tra d a  de l a  Carw in Chem ical C o .) .

Los c a t a liz a d o r e s  de estaño p a ra  u s a rs e  en 

e s te  in v e n t o , comprenden lo s  b ie n  co nocido s para l a  

f a b r ic a c ió n  de espumas de uretano por e l  procedim ien 

to  de "una p a sa d a ", que in c lu y e n  la s  s a le s  estannosas 

de á c id o  org án ico  que contenga más de 4.síH°R°s de 

carbond t a la s  como e l  o cto a to  estan n o so , o le a to  e s tá n
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n o s o , l a  s a l  estannosa de á c id o  gamma lE 2 -m a til, 4 - 

c lo r o - f e n o x i b u t ír ic o ,  l a  s a l  estannosa de á cid o  

gamma ( b u t i l f e n o x it e r c ia r io )  b u tíric o ,c o m p u e sto s

e s ta ñ o -o rg á n ic o s  con un en la ce  d ir e c t o  carbono- 

e sta ñ o , t a le s  como e l  d ila u r a t o  e s t a ñ o - d ib u t ilo .

Los c a t a liz a d o r e s  de estaño p r e f e r id o s ,  son l a  s a l 

esta n n o sa  de á c id o s  o rg á n ico s que contengan de 6 a 

10  átomos de carbono. Los c a t a liz a d o r e s  de amina 

t e r c i a r i a ,  in c lu y e n  t r ie t i la m in a ,  t r ie ta n o la m in a , N* 

m e t il  m o rfo lin a ; 1 : 4  d ia z o  b i c i c l o ,  -  2 :2 :2  -o ctano  

( T r ie - t i le n o  d ia m in a ); N ,N ,N ',N ',  t e t r a m e t il  -  1 :3  '  

butano d ia m in a . E l  c a t a liz a d o r  de amina p re fe r id o  

es l a  t r i e t i l e n o  d ia m in a . Se p r e f ie r e  además u t i l i ­

z a r  c a t a liz a d o r e s  m ezclados c o n s t it u id o s  por uno o

más compuestos de estaño con una o más aminas t e r ­

c i a r i a s .  La com binación de c a t a liz a d o r e s  p re fe r id o s  

co n tie n e  una s a l  de estaño p r e fe r id a  y t r i e t i l e n o  

d ia m in a .

Las espumas f l e x i b l e s  pueden obtenerse 

p o r e l  método b ie n  conocido de h a ce r r e a c c io n a r  un 

p o l i is o c ia n a t o ,  un é t e r  de g l i c o l  p o l io x ia lk i lá n ic o  

p o l ih id r o x i la d o ,  y  agua. La re a c c ió n  e n tre  lo s  grupos 

is o c ia n a t o  y agua, p ro p o rcio n a  d eg radación a d ic io n a l 

en l a  e s t r u c t u r a  p o lím e ra  y ,  sim ultáneam ente, d ió x id o  

de carbono u t i l iz a d o  como agente de in s u f la c ió n .P a r a  

obtener espumas b lan das y e lá s t ic a s ,  se u t i l i z a n  ven­

tajosam ente agentes a u x i l ia r a s  de in s u f la c ió n ,  en 

g e n e ra l,  h id ro c a rb u ro s  halogenados. E l  agente de i n ­

s u f la c ió n  puede s e r ,  ventajo sam ente, t r ic lo r o f lu o r o -  

metano, d ic lo ro d iflu o ro m e ta n o  o d ic lo r u r o  da m e tile n o .
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L a s espumas r íg id a s  p a ra  u t i l i z a r s e  oomo a is la n t e s  

té r m ic o s , se p re p aran  con p re fe r e n c ia  u t il iz a n d o  

solam ente tr ic lo r o f lu o r o m e ta n o , o é ste  m ezclado con 

d ic lo ro d if lu o ro m e t a n o , como agente de in s u f la c ió n .

Las ca n tid a d e s de p o li is o c ia n a t o  o rg á n ico  

u t i l i z a d a s ,  está n  com prendidas e n tre  8o% y  110% y , 

más co rrie n te m e n te , e n tre  103% Y 108% de l a  ca n tid a d  

e s te q u io m é tric a  n e c e s a r ia  p a ra  r e a c c io n a r  con todos 

lo s  grupos h id r ó x ilo s  y  toda e l  agua p re sa n te  en e l  

s is te m a .

La ca n tid a d  de agua que se emplea para l a  

o b te n ció n  de espumas de u re ta n o , puede v a r i a r  e n tre  

0 p ara espumas r íg id a s  y  5 p a rte s  en p eso , % p a rte s  

de é t e r  da g l i c o l  p o l io x ia lk i lé n ic o  p o lih id r o x ila d o  

(denominado a c o n tin u a c ió n  p o l i o l ) .

La ca n tid a d  de a c e ite  de s i l ic o n a  que se 

em plea, depende de l a  n a tu ra le z a  de l a  espuma y  se 

in d ic a  m ejor haciendo r e f e r e n c ia  a lo s  e je m p lo s. En 

g e n e ra l,  se rá  de 0 ,2  a 1 p a rte  de a c e it e  de s i l ic o n a  

p or 100 p a rt e s  de p o l i o l  p ara  una espuma r íg i d a ,  y  de 

0 ,5  a 3  p a rte s  por 100 p a rt e s  de p o l i o l ,  p a ra  una 

espuma f l e x i b l e .

La ca n tid a d  de c a t a liz a d o r  em pleada, v a r ía  

tam bién con la  espuma y se a c la r a  en lo s  e je m p lo s.L a s 

c o n c e n tra c io n e s p r e f e r id a s  para lo s  c a t a liz a d o r e s ,s o n : 

p a ra  la s  s a le s  de e sta ñ o , de 0 ,2  a 1 ,2  p a rt e s /1 0 0  p a r­

t e s  da p o l i o l ;  p ara  l a  t r i e t i l e n o  d ia m in a , de 0 ,1  a 

0 ,5  p a rt e s /1 0 0  p a rte s  de p o l i o l ,  para e l  d ila u r a t o  

de estaño d ib u t i lo ,  de 0 ,0 1  a 0 ,25 p a rt e s /1 0 0  p a rte s  

de p o l i o l .
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Los ejem plos s ig u ie n t e s  a c la r a n  e ste  i n ­

v e n to . Las p a rte s  y p o rc e n ta je s  son p o n d e ra le s.

-  EJEMPLO 1 . -

En e ste  ejem plo se a c la r a  e l  empleo de 

a c e it e  de s i l ic o n a  na 9 (v e r  T a b la  I )  para l a  ob­

te n c ió n  de una espuma f l e x i b l e  de u re ta n o , u t i l i ­

zando un siste m a  de "una pasada" de espuma, emplean 

do una amina t e r c i a r i a  ú n ic a , l a  t r i e t i l e n o  diam ina, 

como c a t a liz a d o r  s o lo .

Se p esaron en un r e c ip ie n t e  de m ezcla 300 

p a r t e s  de un t r i o l  p o lio x ip r o p ilá n ic o  sobre la  base 

de g l l c e r o l ,  de peso m o le c u la r medio 3 .0 0 0  (v a lo r  

de h id r ó x i lo  5 6 , 1 ) .  La tem peratura se a ju s t ó  a 20^0 

y se a ñ a d ie ro n  a l  t r i o l ,  m ezclándose d u ra n te unos 

20 segundos, 15 p a rte s  de una s o lu c ió n  acuosa d e l 

c a t a liz a d o r ,  d ie t i le n o  diam ina y a c e it e  de s i l ic o n a  

núm. 9 que co n te n ía  1 ,2  p a rte s  de t r i e t i l e n o  diam ina, 

1 0 ,8  p a rte s  de agua y 3  P a rte s  de a c e it e  de s i l ic o n a  

núm. 9 . Se e v ita ro n  la s  in c lu s io n e s  e x c e s iv a s  de 

a ir e  en esta  eta p a , por m ezcla cuidadosa a b a ja  

v e lo c id a d , h a sta  com pletar l a  d is p e r s ió n .  Desde 

un segundo r e c ip ie n t e ,  se a ñ adie ro n  rápidam ente 141 

p a rte s  de t o l i le n o  d i- is o o ia n a t o  8 o /2 0 ,  y todo e l lo  

se m ezcló d uran te 6 segundos a una v e lo c id a d  reg u ­

la d a ,  a s a b e r, 2 ,500  r .p .m . u t i l iz a n d o  un a g ita d o r 

t ip o  d is c o  c o n s t it u id o  por un d is c o  m e tá lic o  plano 

da 5 ) 7  cm. de diám etro con ocho copas en forma de 

D em butidas en su  s u p e r f ic ie  a 0,8  cm. de su p e r i ­

f e r i a .

30 La mezcla se v e r t ió  en un re c e p tá c u lo  de
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c a r tó n , se obtuvo una espuma d e l t ip o  de c é lu la s  

o c e l d i l l a s  f in a s  a b ie r t a s ,  de densidad media 

2 8 ,6 8  kg/m.3.

-  EJEMPLO 2 . -

E l  a c e it e  de s i l ic o n a  núm. 9, puede em plear 

se igualm ente b ie n  en s iste m a s de espuma f l e x i b l e  

más c o n v e n c io n a le s , en lo s  que e l  grado de la  re a c ­

c ió n  de p o lim e r iz a c ió n  se c o n tro la  por l a  p re s e n c ia  

de una s a l  esta n n o sa , t a l  como o cto ato  estannoso, 

a l a  v e z  que se u t i l i z a  l a  p re s e n c ia  de un c a t a l i ­

z a d o r de amina t e r c i a r i a ,  t a l  como t r i e t i l e n o  d ia ­

m ina, p a ra  c o n t r o la r ía  re a c c ió n  de lo s  grupos is o -  

c ia n a t o  con e l  agua p re se n te  en e l  s is te m a , que da 

lu g a r  a l a  in s u f la c ió n  y a la s  re a c c io n e s  de d eg ra ­

d a c ió n . En c o n d ic io n e s de fo rm u la c ió n  adecuada, 

l a  v e lo c id a d  de m ezclado no es ta n  t a x a t iv a  como en 

l a  o b te n ció n  de espuma f l e x i b l e  por e l  p ro cedim iento 

d e s c r it o  en e l  Ejem plo 1 , y por ta n to  se f a c i l i t a  

l a  c o rr e c c ió n  de d e fe c to s  que puedan d e s a r r o lla r s e  

en una in s t a la c ió n  de f a b r ic a c ió n  de espuma en 

g ra n  e s c a la .

En e ste  E je m p lo , se p asaro n en un r e c i ­

p ie n te  de m ezcla 270 p a rt e s  d e l t r i o l  p o lio x ip r o p i-  

lé n ic o  sobre l a  base de g l i c e r o l ,  de v a lo r  de h id r ó -  

x i l o  a n á lo g o  a l  d e s c r it o  en e l  Ejem plo 1 . A l r e c i ­

p ie n te  de m ezcla se le  a ñ a d ie ro n  30  p a rt e s  de una 

s o lu c ió n  a l  3% en agua h ir v ie n d o , de o cto a to  e sta n ­

n o so , en e l  mismo t r i o l  p o lio x ip r o p i lé n ic o .  Con l a  

s o lu c ió n  octoato e s t a n n o s o /t r io l a b a ja  v e lo c id a d , 

h a s ta  te rm in a r l a  d is p e r s ió n  com pleta, una s o lu c ió n
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acuosa de c a t a liz a d o r  c o n s t it u id a  por 0 ,3  p a rte  de 

t r i e t i l e n o  diam ina en 1 0 ,8  p a rte s  de agua en la  

que se h abían añadido 3  p a rte s  d e l mismo a c e it e  de 

s i l i c o n a  núm.9  u t i l iz a d o  en e l  Ejem plo 1 . Se a g re ­

garon rápidam ente 141 p a rte s  de t o l i le n o  d i is o c ia -  

n a to  8 o/2 0  desde un segundo r e c ip ie n t e ,  y  todo e l lo  

se m ezcló durante 6 segundos a 7*000  r .p .m . a p r o x i­

madamente, u t i l iz a n d o  un a g ita d o r t ip o  d is c o ,  como 

a n te s  se ha d e s c r it o .  La mezcla-espuma se v e r t ió  

en un r e c ip ie n t e  de oartón de 6 4 ,5 0  cm2 ; e l  tiempo 

de e le v a c ió n  (p erío d o  t r a n s c u r r id o  h a s ta  a lc a n z a r  

l a  máxima a lt u r a  de l a  espuma) fu á  de 78 segundos, 

después de un curado p re v io  de 10 m inutos en horno 

de a i r e  c a lie n t e  a 120^0, l a  espuma se r e t i r ó  de 

l a  c a ja  y  se term inó e l  curado a  120 -C . durante 

dos h o ra s .

Se obtuvo una espuma con una e s t ru c t u r a  de 

p o ro s f in o s ,  exenta de c e l d i l l a s  c e rra d a s .

- E J E M P L O  -3. -

Se p re p a ra ro n  gran número de espumas u t i l i ­

zando s a le s  de estaño de á c id o s c a r b o x íl ic o s  d if e ­

r e n t e s  en fo rm u la cio n e s análo g as a l a  d e s c r it a  en 

e l  Ejem plo 2 . En cada ca so , se p re p aró  una s o lu c ió n  

co ncentrada de l a  s a l  estannosa en e l  p o l ié t e r ,  con 

o b je to  de f a c i l i t a r  l a  a d ic ió n  de l a  pequeña c a n t i­

dad de e sto s c a t a liz a d o r e s  que in t e r v ie n e n  en la  

fo rm u la c ió n  para espumas f l e x i b l e s .

La té c n ic a  de p re p a ra c ió n  de l a  espuma se ­

g u ía  cuidadosamente a l a  d e s c r it a  en e l  Ejemplo 

a n t e r io r .  Se o b tu v ie ro n  espumas e lá s t ic a s  de buena
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e s t r u c t u r a  a b ie r t a ,  l i b r e s  de c é lu la s  c e rra d a s  o de 

g r ie t a s ,  u t i l iz a n d o  l a  fo rm u la ció n  g e n e ra liz a d a  

s ig u ie n t e :

T rio l  p o lio xip rop ilén ico  (v alor de 
h id ró x ilo , 56)

S a l estannosa (según in d ic a  l a  
T a b la  s ig u ie n t e )  x

100 p a rte s

Agua 3 .6  "

T r ie t i le n o  diam ina 0 .1  "

A c e it e  de s i l ic o n a  núm. 9 1 .0  "

1 0 .
D iis o c ia n a t o  de t o l i le n o  8 o/2 0  

( in d io s  108) 4 7 .0  "

EXPE-
RIMEN
T0 .

N3 .

SAL ESTANNOSA 
d e :

C onte­
n id o  * 
e s ta n ­
n o sa.

%

C antidad 
usada en 
parte s f o r  
m u la d a s/ 
100 partes 
de t r i o l  
poücxipro^ 
p i lá n ic o .

D ensidad V a lo r  HMA, 
de l a  es[ l i b r a s / 5 0  
p u m a ,li-  p ulgadas2 
b r a s / p ie  a l  25% de 
3* desviación

3A A cido m e t il  c lo ro  
f e n o x i b u t ír ic o 1 7 .8 0 -9 1 .7 4 3 7 .6

3B A cid o  fe n o x i bu­
t í r i c o 2 1 .0 0.8 I . 8 7 3 1 .0

30 A cido b u t i l  fe n o x i 
t e r c i a r i o  butírico 1 7 .6 1 .0 1 .8 4 3 4 .1

3 D A cido n o n il  fe n o x i 
b u t í r i c o 1 6 .7 1 .0 1 .8 8 3 6 .7

5 E A cid o  v a r ia h le  
(Cg -  C u  á c id o

m o n o o a rb o xílico  muy 
r a m if ic a d o ) 2 5 .5 0 .3 3 1 .9 6 3 8 .5
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La s e r ie  s ig u ie n t e  de Ejem plos m uestra que 

e l  co polím ero bloque s i lo x a n o - p o lio x ia lk i le n o  de 

e ste  in v e n to  puede u s a rs e  con ig u a l é x ito  para l a  

p ro d u c ció n  de espumas dotadas de una gran d iv e rs id a d  

de p ro p ied ades f í s i c a s ,  y  que v a r ía n  desde la s  espu­

mas llam ad as su p erb lan d a s f l e x i b l e s ,  con propiedades 

d e se a b le s  p a ra  alm ohadas, y  a p lic a c io n e s  a l  almoha­

d i l la d o  suave, o p ara c o b e rto re s , h a s ta  la s  de a p l i ­

c a c io n e s  para a s ie n to s  d e stin a d o s a so s te n e r cargas 

e le v a d a s , y  la s  espumas r íg id a s  dotadas de gran p ro ­

p o rc ió n  de c e l d i l l a s  c e rra d a s , s o l ic it a d a s  en la s  

a p lic a c io n e s  de a is la m ie n to  té rm ico .

E s ta s  v a r ia c io n e s  en e l  t ip o  de espuma obte­

n id a  se d e riv a n  normalmente de cambios en e l  peso 

m o le c u la r  y  en l a  fu n c io n a lid a d  d e l p o l ié t e r  empleado 

en l a  fo rm u la c ió n . En uno de lo s  casos extrem os, p o r 

ejem plo e l  que conduce a l a  p ro d u cció n  de espumas 

su p e r-b la n d a s  y f l e x i b l e s ,  una re d u c c ió n  en e l í n ­

d ic a  t o l i la n o  d i- is o c ia n a t o  ( T . D . I . )  por debajo de 

1 0 0 , o sea e l  p o rc e n ta je  de la  e x ig e n c ia  e s te q u io - 

m é tric a  p a ra  l a  re a c c ió n  completa e n tre  lo s  grupos 

h id r o x i lo  d e l p o lié t e r  y e l  agua empleada en la  

fo rm u la c ió n , es n e c e s a r ia  para obtener la s  p ro p ie ­

dades más d e s e a b le s . Las fo rm u la cio n e s para espumas 

r í g i d a s ,  por e l  c o n t r a r io ,  no p re c is a n  necesariam en­

t e  l a  p re s e n c ia  sim u ltán e a  de un compuesto de estaño 

y un c a t a liz a d o r  de am inas, a causa de l a  m ejor r e ­

a c t iv id a d ,  y d e l peso m o le c u la r i n f e r i o r ,  de lo s  

p o lié t e r e s  altam ente fu n c io n a le s  u t i l iz a d o s  en su 

p re p a ra c ió n .30
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p ilc a d o s ,  r e s u lt a r á n  e v id e n te s  haciendo r e f e r e n c ia  

a lo s  ejem plos s ig u ie n t e s ,  en todos lo s  c u a le s  se 

ha empleado e l  a c e it e  de s i l ic o n a  núm. 9 a n te s 

in d ic a d o .

- E J E M P L O  A. -

Se o b tu v ie ro n  espumas f l e x i b l e s  de p ro p ie ­

dades de so sté n  de ca rg as re la tiv a m e n te  b a ja s  y  

e la s t ic id a d  r e d u c id a , en p re s e n c ia  d e l a c e it e  de 

s i l i c o n a  núm. 9 , u t i l iz a n d o  un t r i o l  de p o l ié t e r  

de peso m o le c u la r re la tiv a m e n te  red u cid o  (a lre d e d o r 

de 1 .0 0 0  de peso m o le c u la r medio) b ie n  s o lo  o mez­

c la d o  con h a sta  e l  50% de un t r i o l  de p o l ié t e r  de 

peso m o le c u la r más elevado (p o r ejem plo de un peso 

m o le c u la r medio de 3 ,0 0 0  a 5 ) 000 ) .  La fo rm u la ció n  

i n c l u í a  e l  empleo de un ín d ic e  T . D . I .  de menos de 

100 y un e q u i l ib r io  a lg o  d is t in t o  de c a t a liz a d o r e s  

de s a l  órgano estaño y  am ina. Previam ente se mez­

c la r o n  100 p a rte s  de un t r i o l  p o lio x ip r o p ilá n ic o  

sobre l a  base de g l i c e r o l ,  con un v a lo r  de h id r o -  

x i l o  de 1 6 0 ,7  (mg. K 0E /g ) co rre sp o n d ie n te  a un peso 

m o le c u la r medio de 1048, con 5 )3  p a rta s  de una so ­

lu c ió n  que c o n te n ía  3 ,6  p a rte s  de agua, 0 ,2  p a rte s  

de t r i e t i l e n o  diam ina y 1 ,5  p a rte s  de a c e it e  de 

s i l i c o n a  núm. 9 . La d is p e r s ió n  de l a  s o lu c ió n  acuosa 

de c a t a liz a d o r  se r e a l iz ó  fá c ilm e n te  por a g it a c ió n  

le n t a ,  a causa de l a  m ejor s o lu b il id a d  de l a  s o lu ­

c ió n  acuosa en e l  p o l ié t e r  de peso m o le c u la r re d u ­

c id o .  Se añadió t o l i le n o  d i- is o c ia n a t o  80 /20  a esta  

s o lu c ió n  (4 7 )9  p a rte s  co rre sp o n d ie n te s  a un ín d ic e
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T . D . I .  de oO) y todo e l l o  se mezclo durante 6 

segundos a 3*000 r .p .m .,  u t i l iz a n d o  un a g ita d o r 

t ip o  d is c o .  La densidad media de l a  espuma d e s­

pués de dos h o ra s de curado a 1202(3. era de 3 5 ,1 6  

kg/m3 . O tras p ro piedades f í s i c a s ,  f ig u r a n  en la  

T a b la  I I  s ig u ie n t e .  (Experim ento

Se han preparado espumas b la n d a s f l e x i b l e s ,  

de d en sid ad es in f e r io r e s ,  por l a  in c o rp o ra c ió n  de 

un agente a u x i l i a r  de in s u f la c ió n ,  t a l  como t r i c l o -  

ro flu o ro m e ta n o  ( T .C .F .M .) .  A d ensidades in f e r io r e s  

se comprobó la  co n v e n ie n c ia  de i n c l u i r  0 ,0 5  p a rte s  

de ootoato estannoso y r e d u c ir  l a  ca n tid a d  da t r i -  

e t i le n o  diam ina a 0 ,1 5  p a r t e s , ambos sobre l a  base 

de 100  p a rte s  d e l p o l ié t e r .  La d ensidad de la  espu­

ma, se re d u jo  a 2 7 ,7 0  kg/m3 por la  in c o rp o ra c ió n  

de 5  p a rt e s  da T .C .F .M . sobre l a  base de 100  p a rte s  

de p o l ié t e r .  (T abla  I I ,  experim ento 4B ) .

Una a c la r a c ió n  d e l empleo de una combina­

c ió n  de p o lié t e r e s  en l a  p roduoción de espumas b la n ­

das f l e x i b l e s ,  se r e f ie r e  a una espuma mecánicamente 

m ezolada, ob tenid a aproximadamente a ra zó n  de 4 ,3  

k g /m in u to , u t i l iz a n d o  una máquina de " t r e s  c o r r ie n ­

t e s "  p r o v is t a  de un m ezclador co n tin u o  t ip o  " C la v i­

j a s " .  La fo rm u la ció n  e ra  como s ig u e :
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T r i o l  p o lio x ip r o p ilé n ic o  
(v a lo r  OH = 1 6 0 ,7  mg KOH/g)

T r i o l  p o lio x ip r o p ilé n ic o  
(v a lo r  OH =  5 6 )

O ctoato estannoso

Triclorofluorom etano

Agua

T r i e t i l e n o  diam ina

A c e it e  de s i l ic o n a  núm. 9

T o li le n o  d i- is o c ia n a t o  8 o/2 0  
( In d ic e  T . D . I .  8 5 )

80 )

20 )
)

0 .5  )
)

10 )

3*6  )
)

0 . 2 0  ) 
)

1 .5  )

4 8 .0  )

I .

I I .

I I I .

Los t r e s  componentes d is t r ib u id o s ,  como 

a n te s  se in d ic a  se d o s if ic a r o n  en a l  grado p re c is o  

a t r a v é s  de un c a b e z a l m ezclador de I3 S  c c .  de c a ­

p a c id a d . E l  r o t o r  t ip o  c l a v i j a s ,  g ira b a  e n tre  c l a ­

v i j a s  e s t a c io n a r ia s  d e l cuerpo d e l m ezclad o r, a una 

v e lo c id a d  de 2 ,4 0 0  r .p .m . Se o b tu v ie ro n  espumas de 

una e s t r u c t u r a  de poros f in o s  y  a b ie r t o s ,  de una 

d e n sid a d  de 23,8 2  kg/m 3-

TABLA I I .

Expe.
rimen
t o .

Na

C antidad
en

t r a b a jo
K g .

V a lo r  h i  
d r ó x i lo  
m edio del 
p o l ié t e r

Densidad 
m edia de 
l a  e$)uma 
l i b r a s /  
p ie  3 -

V a lo r  BMA 
l i b r a s  50 
p u lg a d a s2
a l  25 %, 
compresión

E l a s t i ­
c id a d  
% de 
re b o te  

(1 )

Deforma­
c ió n  por 
compre­
s ió n  %.

(2 )

4A 0 .4 5  lo t e 161 2 .1 7 1 3 .4 1 2 .1 7*5

4B 0 .4 5  lo t e l 6 l 1 .7 1 8 .4 1 3 .6 1 0 .8

4 C 4 .2  kg/hún
c o n tin u o 140 1 .4 7 9.8 1 5 .4 8 .0

( 1 )  % de re b o te  de una b o la  de 1 2 ,7  mm.de diám etro que se d e ja  
c a e r  v e rtic a lm e n te  desde 915 mm.sobre una m uestra de ensayo 
de 5 0 ,8  mm. de e s p e s o r.

(2 ) % de deform ación de com presión a l  75%) & 70^0 d u ra n te  22 ho-t 
r a s  (dejando 30 m inutos p ara l a  r e c u p e ra c ió n ).
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EJEMPLO" 5 . -

Pueden p ro d u c irs e  espumas f l e x i b l e s  dotadas

de p ro p ied ades s u p e r io re s  de r e s is t e n c ia  a l a  tensión 

y de e lo n g a c ió n , en p re s e n c ia  de a c e ite  de s i l ic o n a  

num. 9, empleando uno de lo s  p o lié t e r e s  de peso mo­

l e c u l a r  medio 3 .5 0 0  aproximadamente, como se d e s c r i­

ben an l a  S o lic it u d  de Patente núm. 1 ,4 7 0 /6 3 .  E stán  

c o n s t it u id o s  por p o lié t e r e s  o x ip r o p ile n o - o x ie t ile n o , 

so b re la  base de t r i o l  que co n tie n en  una pequeña 

p ro p o rc ió n  de grupos o x ie t i le n o  en p o s ic io n e s  no - 

te r m in a le s .

Un p o lié t e r  t íp ic o  de 3 .5 0 0  da peso m olecu­

l a r  medio, de este  t ip o ,  e s t a r ía  c o n s t it u id o  por 

g l i c e r o l  como in ic ia c ió n  para l a  re a c c ió n  de conden­

s a c ió n  de o x ia lk i le n o ,  en e l  que e l  84% de lo s  grupos 

o x ia lk i le n o  t o t a le s  in ic ia lm e n te  condensados, son 

grupos o x ip r o p ile n o , seg uidos p or 8% de grupos o x i­

e t i le n o ,  y  term inados p o r 8% de unidades o x ip ro p ile n o .

Una fo rm u la ció n  t íp ic a  que am plia este t ip o  

de p o l ié t e r  emplea lo s  componentes s ig u ie n t e s  :

P a r t e s . Componente.

P o lím ero  (como antes se d es­
c r ib e lo o J

)
)Octoato estannoso 0 .2 5

1 .

Agua 3 .6 )
)
)
)
)

Dabco 0 .1 1 1 .

A c e ite  de s i l ic o n a  núm. 9 1*0

d i- is o c ia n a t o  de t o l i le n o  
8 0 /2 0  ( ín d ic e  I0 8 ) 4 5 .6

)
) 1 1 1 .

Los componentes se combinaron en t r e s

c o r r ie n t e s  sep aradas de componentes de una máquina



y  se in t r o d u je ro n  en e l  c a b e z a l m ezclador en l a  

r e la c ió n  p r e c is a .  Las t r e s  c o r r ie n t e s  se p u s ie ­

ro n  en co n ta cto  en d ic h o  c a b e z a l, de t ip o  d e s c r i­

to  en e l  Ejem plo 4 . A l fu n c io n a r  con una p ro - 

5 * d u cc ió n  t o t a l  de 4 ^  k g ./m in u to , se p r e c is ó  una

v e lo c id a d  de m ezcla de 2 ,3 0 0  r .p .m .

Una com paración de la s  p ro p ied ade s f í ­

s ic a s  de l a s  espumas o b te n id a s p a rtie n d o  d e l 

p o l ié t e r  m o d ific a d o , peso m o le c u la r medio 3 ,0 0 0  

1 0 . y  p o l ié t e r  no m o d ifica d o  de peso m o le c u la r medio

4 . 0 0 0 , f ig u r a n  en l a  T a b la  I I I  s ig u ie n t e .

La fo rm u la c ió n  u t i l iz a d a  en e l caso de 

peso m o le c u la r medio 3 *0 0 0 , y  peso m o le c u la r medio

4 *0 0 0 , en lo s  p o lié t e r e s  s in m o d if ic a r es l a

1 5 . s ig u ie n t e :

P a r t e s . P a r t e s .

2 0 .

T r i o l  p o lio x ip r o p ilé n ic o  
Peso m o le c u la r medio 

= 3*000 100

Peso m o le c u la r medio 
= 4.OOO 100

O ctoato estannoso 0 .3 0 .3 5

T r ie t i le n o  diam ina 0 .1 2 3 0 .1 5

2 5 * Agua 3 .6 3 .6

A c e ite  de s i l ic o n a  núm.9 1 .0 1 .0

D i- is o c ia n a t o  de t o l i le n o  
8 0 /2 0 47 4 4 .6



Expe T r i o l  p o l ie t e r V elod- D ensi
ricen Tipo peso dad de dad de
t o . mole mezcla l a  es
N3 . cütar d o . puma

medio r.p .m . lRHg s 
p ie -3

V a lo r  RMA 
F le x ió n

a a
25% 65%

R e s is -  E lo n -  D e fo r-
t e n c ia  g a - mación
a In t e n c ió n .  porcom 
s io n  p re s id í
libBBg/' % x
pulgada

5A T r i o l  p o l i -  
o x ip r o p i le -  
n ic o  s in m o
d i f i c a r , d e  3000 3150  1 .7 3  2 7 . 6 5 3 . 2  1 7 - 4  228 4 .6
p eso molecu 
l a r  3 ,0 0 0  
so b re  la  base 
de g l i c e r o l

5 B T r i o l  g o lio x i^  
p r o p ile n io o
m o d ifica d o  de 3500 2300 I . 7 0  3 3 .2  66.0 1 8 .3  293 6 .6
peso molecular 
3 , 5 0 0 , sobre 3a 
base de g hoerol

50  T r i o l  p o lio x i 
p r o p ile n io o
s i n  m o d ifica r, 4000 3750 I . 7 5  3 1 . 7  6 7 .0  1 5 .1  210 4 .1
de peso mole­

c u la r  4*000 so 
b r e  l a  base 
de g l i c e r o l .

x  Compresión 75% a 7 0 *0 . durante 22  h o ra s , 

x  x  V a lo r  R.M .A. l i b r a s /5 0  pulgadas 2 .

2 0 . EJEMPLO 6.

Uno da lo s  ensayos más se v e ro s de l a  e f ic ie n c ia  

de un f lu id o  de s i l ic o n a  como re g u la d o r d e l tamaño da 

l a s  c e l d i l l a s  en un sistem a de espuma de uretan o  de 

una s o la  pasada, sobre l a  base de p o l ié t e r ,  l(? c o n s t i-  

25. tuyo un sistem a que in c lu y e  una e le vad a  p ro p o rció n  de

ag ente a u x i l i a r  de in s u f la c ió n  (T .C .F .M .) .  E l  empleo 

de h a sta  25 p a rte s  de T .C .F .M . sobre l a  base de 100



p a rte s  de t r i o l  p o l ie t é r ic o  de peso m o le c u la r medio 

3000, perm ite s e ñ a la r  adecuadamente la s  d if e r e n c ia s  

de comportamiento a l  u t i l i z a r  fo rm u la c io n e s , t a le s  

como, la s  que se in d ic a n  a c o n tin u a c ió n . Algunos 

a c e it e s  de s i l ic o n a ,  son e f ic a c e s  en la s  co n ce n tra ­

c io n e s  in d ic a d a s  p ara 10  p a rte s  de TCFN; o tro s  no 

p ro p o rcio n a n  e s t r u c t u r a s  de espuma s a t is f a c t o r ia s  

con 15 p a rte s  de TCFM, pero pueden d a r r e s u lta d o  s a t ig  

f a c t o r io  en muchas a p lic a c io n e s  de espuma. A s í,  pues, 

se han c la s if ic a d o  como s a t is f a c t o r io s  en todo e l  

comportam iento o r e s u lt a d o , solamente a q u e llo s  a c e i­

t e s  de s i l ic o n a  que perm iten obtener espuma de d e n si - 

dad media comprendida en tre  1 y  1 ,2  l i b r a s / p i e ^  con 

una e s t r u c t u r a  de c e l d i l l a s  adecuada, y  una p o ro sid a d  

co nveniente en una fo rm u la c ió n  que u t i l i c e  25 p a rte s  

de TCFM p ara l a  té c n ic a  de m ezclado m anual.

A l a p l ic a r  e l  mezclado u tiliz a n d o T c F M , l a  

tem peratura d e l p o l iá t e r ,  se r e s t r in g ió  a 22^0. con 

o b je to  de e v it a r  l a  v a p o r iz a c ió n  e x c e siv a  de TCFM 

(punto de e b u l l ic ió n  = 2 3 , 9 S c /y 6o mm.). Las a d ic io ­

nes de TCFM se h ic ie r o n  a l  p o l ié t e r ,  o cto ato  e s ta n - 

n o s o /d ila u r a t o  de estaño d i b u t i lo ,  c a t a liz a d o r  a cu o so / 

a c e it e  de s i l ic o n a ,  sobre un e q u i l ib r io  con a p lic a c ió n  

le n t a ,  compensándose cada una de la s  p é rd id a s  de 

TCFM a n te s de in t r o d u c ir  e l  d i- is o c ia n a t o  de to lu en o  

8 0 /2 0 .

En la  s ig n a c ió n  de la  e f ic ie n c ia  r e la t iv a  

de l o s  a c e it e s  de s i l i c o n a ,  dado que l a s  c o n d ic io n e s 

con re s p e c to  a pesos ca rg ad o s, m ezcla, tem peratura y 

tamaño d e l r e c ip ie n t e  para la  espuma está n  n o rm a liz a -



de una m edición d e l ascenso de la  a lt u r a  de la  espu­

ma después d e l curado y de la  m edición de c u a lq u ie r  

te n d e n c ia  a d e p rim irs e  a p a r t i r  de la  a lt u r a  máxima 

5* de ascenso a lca n zad a  durante la  p re p a ra c ió n , que de

l a  m ed ició n de l a  densidad media de l a  espuma de una 

s e c c ió n  e s p e c íf ic a  de la  misma.

En la  t a b la  IT  se in d ic a n  una s e r ie  t íp ic a  

de re s u lta d o s  obtenidos con la s  fo rm u la cio n e s s i ­

l o .  g u ie n te s  para espumas f l e x i b l e s  a densidad normal

re d u c id a . E l  a c e ite  de s i l ic o n a  im p lic a d o , fu e  e l  

a c e it e  N% 9*

1 5 .

20.

25-

i  a r  t  a s .

A B C  D E

T r i o l  p o lio x i^ r o p ilé n ic o
(v a lo r  h id r ó x í lo ,  56) 100

Octoato estannoso

D ila u r a t o  de estaño 
d ib u t i lo

0 .3 5

-  — —

------ ^

0 .0 3

Agua 3 .3 \------ 7

T r ie t i le n o  diam ina 0 .1 \
V

A c e ite  de S il ic o n a  N- 9 1 .0 1 .0  1 .2 5 1 .5 2 .0

T ric lo ro flu o ro m e ta n o
(TCMF) 0 5 10 15 25

D iis o c ia n a t o  de to lueno 
8 0 /2 0  ( In d ic e  I0 8 ) 44



Expe-
rim en

A scenso d é la  espuma x D ensidad de 
l a  espuma,r, 
l i b r a s / p i a ^

E s t ru c t u r a  
de la

to . A lt u r a . D e p re sió n . espuma.
No. cms. cms. de 7 , 5  a 10 

cms. de l a
b a s e .

6A 2 1 .4 - 1*73

6B 2 2 .7 - 1 .5 6

6c 2 5 .4 - 1 .3 9

6D 2 5.9 - 1 .3 2

6E 28.6 0 .6 1 .1 2

)
)
)
) Todas la s  e s -  
) pumas de ex- 
) tru c  tu ra  acej¿
) t a b le .
)
)

x  M ezcla  de fo rm u la ció n  basada en 300 g . de p o l ié t e r .  

M ezcla de espuma v e r t id a  en c a ja s  de 10 p u lg a d a s.

1 5 .  Tiempo de m ezclado, 7 a 9 segundos,a 7*000  r .p .m .

EJEMPLO 7 .

E ste  Ejem plo a c la r a  lo s  p ro ce d im ie n to s en 

que se emplean a c e it e s  de s i l ic o n a  1 a 8 antes 

in d ic a d o s .  Se p re p a ra ro n  una s e r ie  de espumas de b a ja  

20. d e n s id a d , empleando l a  fo rm u la c ió n  s ig u ie n t e :

P art e s .

T r i o l  p o lio x ip r o p ilé n ic o  (V a lo r de 
h id r ó x i lo  56 ) 100

O ctoato estannoso 0 .3 5

D ila u r a t o  de estaño d ib u t i lo 0 .0 3

Agua 3*3
T r ie t i le n o  diam ina 0 .1

T ric lo ro flu o ro m e ta n o 25
D iis o c ia n a t o  de t o l i le n o  80 /20  

( ín d ic a  108) 44

3 0 . E l a c e ite  de s ilico n a 2.0
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Los a c e it e s  de s i l ic o n a  NS 2 y 5  d ie ro n  

espumas con densidades de 0,018 a 0 .2 0  g / c c .  que 

te n ía n  e s t ru c tu r a  f in a  y uniform e y buena r e s i l i e n ­

c í a .  Los a c e it e s  de s i l ic o n a  N*s 6 y  8 djaron espu­

mas m ejores aún, con e s t ru c t u r a s  s im ila r e s  uniform es 

y f in a s ,  y da densidades de 0 ,0 l6  y 0 ,0 1 7 1  r e s p e c t i­

vamente .

Las espumas de lo s  a c e it e s  de s i l ic o n a  ns 3 

y R- 7 te n ía n  d ensidades de a lre d e d o r de 0,02 g / c c . ,  

pero da e s t ru c tu r a  i r r e g u l a r .  La espuma d a l a c e ite  

de s i l ic o n a  ns 1 se a p la s to  y recupero su estado .

Todos esto s a c e it e s  de s i l ic o n a  ns 1 a 8, 

d ie ro n  buenas espumas en fo rm u la cio n e s d e stin a d a s a 

d a r una espuma con densidades de 0 ,0 4  g /c c .

EJEMPLO 8.

Se comparo e l  a c e ite  de s i l ic o n a  ns 9 con 

un a c e ite  da s i l ic o n a  norm al, d is p o n ib le  en e l  com ercio, 

muy empleado para la  p re p a ra c ió n  de espuma de uretano 

de una p asada, y  que se oree s e r  s im ila r  a l  d e s c r it o  

en l a  p a g in a  3  de e sta  Memoria. La fo rm u la ció n  usada 

fu e  analoha a la  empleada en e l  Ejem plo 7 ,  excepto 

que la  ca n tid a d  de a c e ite  de s i l ic o n a  se v a r ió .  Los 

re s u lta d o s  se in d ic a n  en l a  Tabla V s ig u ie n te  y han 

de compararse con lo s  re s u lta d o s  expuestos en la  

Tabla V I .25.



Exp er i_ 
mentó 

N3 .

Cantidad de 
a c e it e  

N3 9.

Densidad de 
l a  espuma.

Aspecto de 
l a  espuma.

8A 1 .0 0.0205 F in a

8B 1 .2 5 O.OI84 F in a

8c 1 .5 0.0192 F in a

8D 1 .7 5 O.OI87 F in a

8s 2 .0 0 .0 1 74 F in a

Los experim entos de la  T a b la  V se r e p i t i ó -

ro n  con s u b s t it u c ió n  d e l a c e it e  de s i l ic o n a  com ercial.

mente d is p o n ib le ,  en lu g a r  d e l a c e ite  de s i l ic o n a  ns

E l  re s u lta d o  se in d ic a  en la  Tabla V I -

TABLA V i .

E x p e ri C antidad de Densidad de A specto de
mentó a c e it e  de la l a

N9 . s i l i c o n a . espuma. e s puma.

8a 1 .0 0.0210 B asta

8b 1 .2 5 0.0198 Ir r e g u la r

8c 1 .5 O.OI87 F in a

8d 1 .7 5 O.OI89 F in a

8e 2 .0 O .O I74 F in a

EJEMPLO 9.

Los ejem plos s ig u ie n t e s  a c la ra n . e l  empleo

d e l a c e it e  de s i l ic o n a n2 9 en la  fo rm ació n  de espumas

r íg i d a s de uretan o  con una elevada p ro p o rc ió n  de
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.3 0 2 2 8 8 ^c e ld i l la s  cerrad as^

En e l  p rim er experim ento, se u t i l i z ó ,  como 

o r ig e n  de is o c ia n a t o , un c a s i-  p re p o lím e ro , que se 

p re p aró  por re a c c ió n  de 3 71  p a rte s  de d iis o c ia n a t o  

da t o l i le n o  8o /20 con 50 p a rte s  de un p o l io l  p o l i -  

o x ip r o p ilé n ic o  (fu n c io n a lid a d  media = 4 )6 ) con un 

v a lo r  medio de h id r ó x ilo  de 500  mg. K 0H /g . La 

tem p eratura da re a c c ió n  se ele vó  a 70 -C udrante un 

p e río d o  de 25 m inutos, a l  cabo de lo s  c u a le s  se aña­

d ie ro n  o t ra s  50  p a rte s  de p o l i o l .  La tem peratura se 

c o n tro ló  a 90 -C . por a p lic a c ió n  prim ero de un r e f r i ­

g eran te y luego por cald eo durante un p e río d o  de 30 

m in u to s. E l  producto a l  e n f r ia r s e  a 2 52c. t e n ía  una 

p ro p o rc ió n  de is o c ia n a t o  l i b r e  (-NC0 ) de 30% y  una 

v is c o s id a d  de 1550 c e n t ip o is e s  (v is c o s ím e tro  

B r o o k f ie ld ) .

La preparación de una espuma ríg id a  , de

acuerdo con este in v e n to , con una p ro p o rció n  elevada 

de c e l d i l l a s  ce rra d a s y  una b a ja  c o n d u c tiv id a d  t é r ­

m ica, im p lic a b a  e l  empleo de TCFM como agente ú n ico  

de in s u f la c ió n .  E sto  es p r e f e r ib le  a l  empleo de un 

s iste m a  que contenga agua o agua mas TCFN que i n ­

tro d u ce  d ió x id o  de carbono en la  e s t ru c t u r a  c e lu la r ,  

aumentando con e l lo  l a  co n d u c tiv id a d  té rm ica  de la  

espuma t o t a l .  Un siste m a  de re a c c ió n  que im p lic a  

e l  empleo d e l c a s i-p re p o lím e ro  a n t e r io r  (4 8 )5  p a r t e s ) ,  

con o tra  ca n tid a d  de r e s in a  usada en su p re p a ra c ió n  

(3 6 ,5  p a r t e s ) ,  ju n to  con 15 p a rte s  de TCFI.! como agente 

de in s u f la c ió n ,  p ro p o rcio n ó  una espuma r íg id a  de una 

densidad media de 1 .8  a 2 l ib r a s / p i e ^ .  E l  sistem a3 0 .
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se c a t a l iz ó  con s a le s  ó rg a n o -e sta n n o sa s, t a le s  como 

o cto a to  estannoso o compuestos o rg á n ico s  de e sta ñ o , 

t a le s  como d ila u r a t o  de e s t a ñ o - d ib u t ilo ,  o p or una 

v a rie d a d  de am inas. La t r i e t i l e n o  d ia m in a , se comprobó 

que p ro p o rcio n ab a una r e a c c ió n  c o n tro la d a  a una concen

t r a c ió n  de 0 ,4  p a rte s  por 100 p a rte s  de m ezcla de e s ­

puma. La e s t ru c t u r a  de la s  c e l d i l l a s  m e jo ró , y l a  

d en sid a d  se r e d u jo , p or l a  a d ic ió n  de un a c e it e  de 

s i l ic o n a  de e sre  in v e n to , por ejem plo, e l  a c e ite  de 

s i l i c o n a  ns 9.

En g e n e ra l,  todos lo s  componentes, excepto 

e l  c a s i  p re p o lím e ro , pueden m e zcla rse  previam ente y 

alm acenarse durante un tiem po c o n s id e ra b le  antes d e l 

u s o . E l  componente (B ), por ta n to , c o n s is t ía  en una 

m ezcla de 3 6 ,5  p a rte s  de p o l ié t e r  p o lif u n c io n a l (Va­

l o r  OH -  5 0 0 )

15 p a rte s  de TCFM 

0 ,4  "  de t r ie t i le n o - d ia m in a

0 ,4  " de a c e it e  de s i l ic o n a  Kf- 9

La espuma se obtuvo poniendo en co n ta cto  5 2 ,3  

p a rte s  de e ste  componente (B) con 4 8 ,5  p a rte s  d e l 

c a s i-p re p o lím e ro  a n te s d e s c r it o  (componente A ) u t i ­

liz a n d o  un a g ita d o r t ip o  d is c o  o m o lin e te . Después 

de m e zcla r d urante 10 a 12 segundos l a  m e zcla , se 

e le v ó  durante un p e río d o  de 2 m inutos aproximadam ente, 

y  s u  s u p e r f ic ie  se secó en 3  & 4  m in u to s. La espun&. 

e ra  de una e s t ru c t u r a  de c e l d i l l a s  r e g u la r e s ,  y  p ro ­

bablemente co n te n ía n  a ir e  o c lu id o  d u ra n te l a  m ezcla; 

esta  c a r a c t e r ís t ic a  puede e lim in a rs e  por completo

3 0 . su m in istra n d o  lo s  componentes desde una máquina p ro -
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v i s t a  de un m ezclador m ecánico in t e r n o . Como v a r ia n ­

t e ,  l a  in c lu s ió n  da a ir e  puede r e d u c ir s e  a l  mínimo en 

e l  t r a b a jo  por p a r t id a s ,  empleando un m ezclador 

e s p e c ia l,  s in  re m o lin o s, d e l t ip o  Rota-m ix (vendido 

p o r M illro o m  A c c e s o ria s  & Chem icals L im it e d ,E c c le s ) .

EJEMPLO l o .

Un sistem a v a r ia n t e  de p ro d ucció n  de espuma 

r í g i d a ,  que e v it a  l a  p re p a ra c ió n  de un c a s i-p re p o -  

lím e r o , u t i l i z a  un producto n o -d e s tila d o  como o rig en  

de is o c ia n a t o .  E sto s m a te ria le s  t ie n e n  in v a r ia b le ­

mente un contenido de is o c ia n a t o  i n f e r i o r  a l  d e l d i -  

is o c ia n a t o  de t o l i le n o  8 0 /2 0  (4 8 )5% * NCO) que p e r­

m ite  que l a  re a c c ió n  c o n tro la d a  co n tin ú e con lo s  

p o lió t e r e s  altam ente r e a c t iv o s  u t i l iz a d o s  para la  

p re p a ra c ió n  de espumas r íg id a s  por l a  t é c n ic a  de 

una p asada.

E n tra  lo s  is o c ia n a t o s  s u s c e p t ib le s  de 

u s a rs e  en este  aspecto d e l in v e n to , son t íp ic o s  lo s  

s ig u ie n t e s :

P o rc e n ta je
medio de O rigen.

NCO.

N acconate 4040 3 8 .3 A ll ie d Chem ical Co.

Suprasec D 29 .5 I . C . I . L im ite d

Desmodur 44V 3 2 .0 F a rb e n fa b rik e n  B ayer

P . A . P . I .  ( P o lü s o -  
c ia n a t o  de p o lia rü o ) 3 1 .3 Carmín Chem ical Co.

En un experim ento e s p e c ia l usando Desmodur 

44V ( 47)1  p a rt e s )  que c o n s t it u ía n  e l  Componente A ,s e  

p u s ie ro n  en co n tacto  con una m ezcla c o n s t it u id a  por 

3 7 , 9  p a rte s  de p o l io l  p o lio x ip r o p ile n ic o  m u lt ifu n -



c io n a l  ( fu n c io n a lid a d  media 4^6) análogo a l  d e s c r it o  

en e l  Ejem plo a n t e r io r  (v a lo r  de h id r ó x i lo  = 300  mg. 

K O H /g.) que co n te n ía  0 ,4  p a rta s  de t r i e t i l e n o  d ia m in a ; 

0 ,4  p a rt e s  de a c e it e  de s i l ie o n a  n- 9 y  15 p a rte s  de 

TCFM. Después de m e zcla r durante 13 -2 0  segundos, e l  

l íq u id o  se v e r t ió  en un r e c ip ie n t e  de c a rtó n  y  se 

d e jó  a sce n de r s in  r e s t r ic c ió n .  E l  a scenso se comple­

tó  en unos 2 m inutos y  l a  s u p e r f ic ie  de l a  espuma 

e sta b a  l i b r e  de p e g a jo sid a d  en menos de 4 m in uto s.

La espuma una vez curada por reposo d urante un d ía  

a l a  tem peratura am biente, t e n ía  una densidad media 

de 20 l ib r a s / p ie - ^ ,  y  e ra  de co n te xtu ra  f i n a  y u n i­

forme .

EJEHPL0 11.
Los a c e it e s  de s i l ie o n a  d e l t ip o  d e s c r it o  

en e s ta  Memoria pueden u t i l i z a r s e  en l a  t ó n ic a  cono­

c id a  como pre-espum ado, en l a  que se emplea un segun­

do agente de in s u f la c ió n  que normalmente t ie n e  un 

punto de e b u l l ic ió n  i h f e r i o r  a l  TCFM más c o r r ie n t e ­

mente usado . Uno de e sto s  agentes de in s u f la c ió n  

es e l  f lu o r o  carbono d io lo r o d if lu o r o  metano, DCDFH 

que t ie n e  un punto de e b u l l ic ió n  de - 2 9 f3 -C . A 20^0 . 

l a  p re s ió n  d e s a r r o lla d a  por este  m a t e r ia l es de 

5 ,7 6  k g /c n A

La m ezcla de l o s  componentes, cuando se 

emplea e l  DCDFM, t ie n e  lu g a r  en un r e c ip ie n t e  a 

p r e s ió n . E l  DCDFM puede s u b s t it u ir  todo o p a rte  de 

un in g re d ie n te  t a l  como e l  TCFM. E sto  se r e a l i z a  

normalmente, en una máquina con f a c i l id a d e s  para 

l a  m edición y  l a  m ezcla de 3  componentes. E l  compo-
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nente A c o n s is te  en e l  o rig e n  de is o c ia n a t o  que pue­

de s e r  e l  c a s i-p re p o lím e ro  d e s c r it o  en e l Ejem plo 1 0 . 

E l  componente B , co n tie n e  e l  p o l ié t e r ,  e l  c a t a liz a d o r  

t r i e t i l e n o  d iam ina, e l a c e ite  de s i l ic o n a  n^ 9 y 

TCFM. E l  componente C e stá  in te g ra d o  por DCDFM i n ­

tro d u c id o  a tra v é s  de un medidor de c o r r ie n t e ,  desde 

un c i l i n d r o  sometido a p re s ió n  de n itró g e n o ,

En e l  exp erim ento s ig u ie n t e ,  e l  s iste m a  

d e s c r it o  en e l  E jem plo 10  se m ezcló con A p a r t e s  

a d ic io n a le s  de DCDFM p o r 100  p a r t e s  de m e zcla  t o t a l  

de espuma, en una máquina d e l t ip o  a n te s  in d ic a d o .

La m ezcla se r e a l iz ó  b a jo  una p re s ió n  de 1 ,7 5  kg/cm ^. 

A l s o l t a r l a  d e l ca b e za l m ezclad or, a p a re c ió  espuma 

d e l  t ip o  de densidad re la tiv a m e n te  b a ja ,  a causa de 

l a  v o la t i l i z a c i ó n  d e l DCDFM de b a jo  punto de e b u l l i ­

c ió n . Además se p re se n tó  mayor expansión a causa de 

l a  d i la t a c ió n  d e l componente TCFM, b a jo  la  in f lu e n c ia  

de la  r e a c c ió n  e xo té rm ica . In tro d u c ie n d o  e l  sistem a 

en forma de espuma, en un p an el de $ 1 ,8  mm. de espe­

s o r ,  se obtuvo una espuma de densidad in t e r n a  1 ,6  

l i b r a s / p i e ^  de una s e c c ió n  a tra v é s  de la  m u e stra. 

S o lo  se p re c is ó  una l ig a r a  "s e p a ra c ió n "  d e l p anel 

d u ra n te l a  o p e ra ció n  de espumado , a causa de la  

p re s ió n  re la tiv a m e n te  b a ja  d e s a r ro lla d a  a l  t r a b a ja r  

con e ste  s iste m a .

EJEMPLO 1 2 .

E ste ejem plo m uestra que m ie n tra s l a  f ó r ­

mula e m p íric a  de un s ilo x a n o  p o lie t e r  m o dificado 

desempeña una p a rte  muy im portante en l a  e f ic ie n c ia  

d e l co p olím ero de s ilo x a n o  como e s t a b il iz a d o r  de30.
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espuma) e l  e q u i l ib r io  e s t a d ís t ic o  d e n tro  d e l bloque 

de s ilo x a n o ,  c o n s titu y e  un f a c t o r  muy im p o rta n te . E l 

e q u i l i b r i o  e s t a d ís t ic o  en e ste  co n te x to , s i g n i f i c a  

que e l  tamaño de lo s  b lo q u e s separados de s ilo x a n o , 

a s í  como l a  d is t r ib u c ió n  de lo s  d is t in t o s  grupos 

s ilo x a n o  dentro  de d ich o  b lo q u e , se han co n tro la d o  

p a ra  p ro p o rc io n a r un e q u i l ib r io  e s t a d ís t ic o .

E l  s ilo x a n o  p o l ié t e r  m o d ific a d o , d e s c r it o  

en e l  Ejem plo 4 , de l a  memoria com pleta de l a  s o l i ­

c it u d  de p a te n te  B r it á n ic a  N- 3 6 70 6 /6 1 , se prep aró 

de d is t in t o s  modos. En todos lo s  c a s o s , se uso e l 

mismo é t e r  m o n o -b u tílic o  de g l i c o l  p o l i e t i l ó n i c o ,  

que t e n ía  un peso m o le c u la r de 1703 . Los s ilo x a n o s  

m o d ific a d o s te n ía n  todos l a  misma forma e m p íric a  11  

en l a  que a = 6 . 1 7 ; b = 3 ; R = R* = CH^; y  Z =

-  (C g H ^ O l^ g ^  ** ** C 4 R 9 ' (V s r T a b la  I )

L as d if e r e n c ia s  en la  p re p a ra c ió n  de lo s  s ilo x a n o s  

p o l ié t e r  m o d ific a d o s, c o n s is ta n  solam ente em e l  

p ro ce d im ie n to  de e q u ilib r a d o  u t i l iz a d o  p a ra  f a b r ic a r  

l o s  s ilo x a n o s  que co n tie n e n  átomos te rm in a le s  de 

c lo r o .  Los c lo r o - s ilo x a n o s  se h ic ie r o n  re a c c io n a r  

con e l  p o l ié t e r  de un modo exactam ente ig u a l .  E sto s 

s i lo x a n o s  se p re p a ra ro n  p o r l a  h i d r ó l i s i s  p a r c ia l  

de una m ezcla de d im e t il  d ic lo r o  s i la n o  y de t r i c l o r o  

s i la n o .  E l  a c e it6  n^ 10a corresponde a l a  fórm ula 

e m p íric a  d e l s ilo x a n o  con atomos de c lo r o  term inados 

d e l Ejem plo 4 de la  s o l i c i t u d  de p a ten te B r it á n ic a  

a n te s c it a d a .  Se obtuvo por una e q u i l ib r a c ió n  durante 

5  h o ra s a 100^0 . E l  a c e it e  nS 10b se d ife r e n c ia b a  

d e l producto 10a solam ente en que e l  tiem po de e q u i-30
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l i b r a c i ó n  se aumentó a 25 h o ra s . E l  a c e it e  n^ 10 c 

t e n ía  un tiempo de e q u i l ib r a c ió n  de 10 h o ras a lOO^c. 

y  comparados con e l  producto 10a, t e n ía  solamente 

2 /3  de lo s  grupos de c a t a liz a d o r  in c o rp o ra d o s . E l  acei. 

te  ns lOd d i f e r í a  d e l p ro ducto 10*c en que t e n ía  un 

aumento m itad en e l  co ntenido de grupos c a t a liz a d o ­

r e s .  (Con o b je to  de no cam biar l a  com posición de lo s  

pro ducto s f i n a l e s ,  la s  p ro p o rcio n e s de atomos de 

c lo r o  en e l  s ilo x a n o , se aumentaron y re d u je ro n  r e s ­

pectivam ente para que lo s  productos 10 c y  lOd c o r r e s ­

p o n d ie ra n  con e l  co ntenid o e q u iv a le n te  d6 c a t a l iz a d o r ) .

Los a c e it e s  10a a lOd se u t i l i z a r o n  para

o b te n e r espuma de uretan o  d e l modo ya d e s c r it o  en

g e n e r a l.  En cada caso l a  fo rm u la ció n  era  como s ig u e :

300 g . de t r i o l  p o lio x ip r o p ilé n ic o  de peso 
m o le c u la r 3)000

1 .0 5  g . de octoato estannoso

0,09 g . de d ila u r a t o  de estaño d ib u t i lo

9 ,9  g . de agua

0 ,3  g . de t r Í 6 t i le n o  diam ina

6 ,0  g . de a c e it e  de s il$ c o n a  10a a lOd

75^0 g . de t r i c l o r o  fluorom etano

132,0 g. de diisocianato de t o l i le n o  (80/20).

Los componentes se m ezclaron perfectam en­

te  y  se v e r t ie r o n  en c a ja s  de ca rtó n  con una b^se 

de 28 por 28 cms. la s  espumas se comparan en 

l a  T ab la  V I I  s ig u ie n t e :



TABLA.
3C2z
V II .

A c e ite d e  s l ic o n a  A lt u r a  de l a  espuca T ip o  de l a  e s t r u c -  
nro cm s. t u r a  de l a  espuma

10a 18

10b 2 3 .5

10c 20

lOd 2 4 .5

B a s ta  y  uo uniform e

F in a  y  u n ifo rm e

F in a  y  uniform e en 
g e n e ra l,p e ro  con 
a lg u n o s  o R if ic io s  
g randes

F in a  y uniform e

-  N O T A  -

D e s c r it a  su fic ie n te m e n te  l a  n a tu r a le z a  d e l 

in v e n t o , a s í  como l a  manera de r e a l i z a r l o  en l a  p ra c ­

t i c a ,  debe h a ce rse  c o n s ta r que la s  d is p o s ic io n e s  an­

te rio rm e n te  in d ic a d a s  son s u s c e p t ib le s  de m o d ific a ­

c io n e s de d e t a lle  en cuanto no a lt e r e n  su  p r in c ip io  

fu n d am en tal. También se hace c o n s ta r que e l  in v e n to  

co rrespo nde a una s o l ic i t u d  de p atente p resen tad a en 

In g la t e r r a ,  con fe ch a  22 de J u l i o  de 19^3 ? L a jo  e l 

28992/6 3, acogiéndose por ta n to , a lo s  b e n e f ic io s  

que conceden lo s  Convenios In t e r n a c io n a le s  en v ig o r ,  

siendo lo  que c o n s titu y e  l a  e se n cia  d e l r e f e r id o  

in v e n to  y por lo  que se s o l i c i t a  P atente de In v e n c ió n  

p o r 20 años en España sobre:"PROCEDIMIENTO PARA LA 

OBTENCION DE POLIURETANOS CELULARES"; c a r a c t e r iz á n ­

dose por lo  s ig u ie n t e :

1 & .- P ro c e d im ie n to  p ara l a  o b te n c ió n  de

p o liu r e t a n o s  c e lu la r e s ,  c a ra c te r iz a d o  porque compren-
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áe e l  h a ce r re a c c io n a r  u n 'é t e r 'd e  g l i c o l  p o lih id r o x i  

p o l io x ia lq u i lé n ic o ,  de peso m o le c u la r, p o r lo  menos

5 0 0 , con un p o liis o c ia n a t o  o rg á n ic o , en p re s e n c ia  de 

(a )  uno o más c a t a liz a d o r e s  que comprendan compues­

to s  de estaño y aminas o rg á n ica s  t e r c i a r i a s ,  y (b) 

un e s t a b il iz a d o r  de espuma c o n s t it u id o  por un copo- 

lim e ro  bloque de s i lo x a n o - o x i- a lq u ile n o ,  de l a  f ó r ­

mula g e n e ra l:

(
(
(
(
(
t

(
(
(

i
a (

(
(
(
(
(

R

0
.,3i

R

S i

R '

Z )

) b

R

S i

R

oz

, a

en la  que a es de 4 a 1 0 ; es de 2 a 9 ; R y  R* son 

re s id u o s  h id ro ca rb u ra d o s que pueden s e r  ig u a le s  o 

d is t in t o s  en l a  m olécula p o lím e ra ; lo s  re s id u o s  h i ­

d ro ca rb u ra d o s R aco plados a l  mismo átomos de s i l i c i o ,  

son ig u a le s  o d is t in t o s ;  Z es un re sid u o  p o l i o x i a l ­

q u ilé n ic o  que puede re p re s e n ta rs e  p o r:

- <0^0)^ R"

en la  que e l  t o t a l  de m i- p e stá  comprendido e n tre  

15 y 6o y en laq ue e l  v a lo r  de p e stá  comprendido

e n tre  0 ,4  m. y 3  m. y R " es un re sid u o  h id ro ca rb u ra d o
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3C2
que pueáe ser  igu al o d is tin to  en lo s  d ife re n te s  

resid u os Z.

-  3 9 -

2^ . -  P ro ce d im ie n to , según r e iv in d ic a c ió n  

1 - ,  c a ra c te r iz a d o  porque una mayor p a rte  de lo s  r e s i ­

duos R son re s id u o s  m e t í l ic o s .

3 ^ . -  P ro ce d im ie n to , según r e iv in d ic a c io n e s  

1  o 2, c a ra c te r iz a d o  porque una pequeña p ro p o rció n  de 

lo s  r e s id u o s  R son uno o más re s id u o s  e le g id o s  d e l 

grupo c o n s titu id o  p o r re s id u o s  e t i l o  y  f e n i l o .

4 - . -  P ro ce d im ie n to , según r e iv in d ic a c io n e s  

1 o 2 , c a ra c te r iz a d o  porque todos lo s  re s id u o s  R son 

re s id u o s  m e t ilo .

5 a . -  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

la s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que lo s  re s id u o s  R ' son uno o más re s id u o s  e le g id o s  

d e l grupo c o n s t it u id o  por r e s id u o s  m e t ilo ,  e t i l o ,  

v i n i l o  y  f e n i l o .

6 - . -  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie r a  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que una gran p ro p o rc ió n  de re s id u o s  R ' son re s id u o s  

m e t ilo .

7 ^ . -  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

la s  r e iv in d ic a c io n e s  1 -  a 5 ^ ) c a ra c te r iz a d o  porque 

una g ran p ro p o rció n  de lo s  re s id u o s  R ' ,  son re s id u o s  

e t i l o .

8 - . -  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1 -  a 5 " )  c a r a c te r iz a d o  porque 

to d o s lo s  re s id u o s  R ' son re s id u o s  m e t ilo .

9 & .- P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r-30 .



que uno o mas de lo s  re s id u o s  R" es un grupo a lq u ilo  

que contenga de 1 a 6 átomos de carbono.

l o s . -  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r- 

5 * que uno o más de lo s  re s id u o s  R" es un grupo f e n ilo

o un grupo m e tilo , d im e tilo  o f e n i lo  e t i l - s u s t i t u í d o .

1 1 ^*- P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te riz a d o  p o r­

que h a sta  e l  20% por m oleáUlas de lo s  re s id u o s  Z

1 0 . e stá n  s u s t it u id o s  por un r a d ic a l  d iv a le n t e  -ÍO -H .O )
' 2 4 m̂

(C^HgO)p- en c a n tid a d e s  t a le s  que un r a d i c a l  d i- v a le n t e  

s u s t it u y e  dos r a d ic a le s  m on ovalentes Z y  de t a l  modo 

que p o r l o  menos a lg u n a s  de l a s  v a le n c ia s  l i b r e s  de 

l o s  r a d ic a l e s  dan lu g a r  a l  e n la c e  cru zad o  de dos o 

1^* más c o p o lím e ro s  b lo q u e  s i lo x a n o - o x ia lq u ile n o  de l a

fó rm u la  g e n e r a l de l a  r e i v in d i c a c i ó n  1S ; e l  r e s t o  de 

l a s  v a le n c ia s  l i b r e s  se s a t is f a c e n  p o r r e a c c ió n  con 

r a d ic a l e s  m onovalentes y  t ie n e n  lo s  v a lo r e s  d e f i n i ­

dos de l a  r e i v in d i c a c i ó n  i s .

2 0 * 1 2 - . -  P ro ced im ien to , según r e iv in d ic a c ió n

l i s ,  c a ra c te riz a d o  porque lo s  r a d ic a le s  m onovalentes 

son uno o mas grupos e le g id o s  de lo s  grupos c o n s t i­

t u id o s  por s i l i l  y  s i l o x a n i l .

1 3 * .-  P ro ce d im ie n to , según r e iv in d ic a c ió n  

2 5 . 1 2 ^, c a ra c te riz a d o  porque lo s  grupos a lq u i lo  de lo s

r a d ic a le s  m onovalentes se e lig e n  d e l grupo de r e s i ­

duos c o iá ü tu íd o  por re s id u o s  m e tilo , e t i l o ,  v i n i l o  

y f e n i lo .

1 4 3 .-  P ro ced im ien to , según c u a lq u ie ra  de 

*^' r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r-

- 4 0  -
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que a es de 5 a

2

l $ s . -  p ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que b es de 2 a 5*

1 6 ^ .-  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que lo s  v a lo re s  de p y  m se e lig e n  de t a l  modo que

e l  peso m o le c u la r  d e l r e s id u o  p o l i o x i a l q u i l á n i c o  z 

e s t e  com prendido e n tre  1 .2 0 0  y  2 .2 0 0 .

1 7 " - -  P ro c e d im ie n to , según c u a lq u ie r a  de 

l a s  r e i v in d i c a c i o n e s  a n t e r io r a s ,  c a r a c t e r iz a d o  p o r­

que e n tre  50 y  75% en peso de lo s  r e s id u o s  p o l i o x i -  

a l q u i l á n i c o s ,  e s t á  c o n s t it u id o  por r e s id u o s  o x ip r o -  

p i l á n i c o s .

l 8 s . -  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que una p ro p o rció n  máxima de lo s  grupos te rm in a le s  

de cada re s id u o  p o l io x ia lq u i lá n ic o ,  comprende r e s i ­

duos o x ip r o p ilé n ic o s .

I 9 3 . -  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c te r iz a d o  p o r­

que h a s ta  e l  10% en peso de lo s  re s id u o s  o x ip r o p ilé ­

n ic o s  p re se n te s  en e l  re s id u o  p o l io x ia lq u i lá n ic o  Z, 

e s tá n  s u s t it u id o s  por r e s id u o s  óxido de b u t ile n o .

20* . -  P ro ced im ien to ,seg ú n  c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que e l é t e r  de g l i c o l  p o l ih id r o x i  p o l io x ia lq u i lá n ic o ,  

es un d i o l  p o l io x ia lq u i lá n ic o  con un peso m o le c u la r 

de 1 .0 0 0  a 3 .0 0 0 , un t r i o l  p o lio x ia lq u i lá n ic o  de un 

peso m o le c u la r de 500 a 6 .0 0 0 , o un p o l i o l  p o l io x i -
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a l q u i l é n i c o  que con ten ga m ^ ^ , ^ ^ u ^ & J § h i d r o x i l o  

y  de un peso m o le c u la r  de 5 0 0  a 1 .2 0 0 .

21 -  . -  P ro c e d im ie n to , según c u a lq u ie r a  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c t e r iz a d o  p o r­

que e l  p o l i is o c ia n a t o  o rg á n ic o  c o n tie n e  de 2 a 6 

g ru p o s is o c ia n a t o  o i s o t io c ia n a t o .

22-  . -  P ro c e d im ie n to , según r e i v in d i c a c i ó n  

21§ c a r a c t e r iz a d o  porque e l  p o l i is o c ia n a t o  es un 

is o c ia n a t o  a ro m á tic o .

23 -  . -  P ro c e d im ie n to , según r e i v in d i c a c i ó n  

2 2 * . c a r a c t e r iz a d o  porque e l  p o l i is o c ia n a t o  es un

d i is o c i a n a t o  a ro m á tic o .

2 4 -  . -  P ro c e d im ie n to , según r e i v in d i c a c i ó n  

2 3 - ,  c a r a c t e r iz a d o  porque e l  p o l i is o c ia n a t o  es de l a  

fó rm u la  g e n e r a l

en l a  que q es 0 o un e n te ro  de 1 a 3*

25 - . -  P ro c e d im ie n to , según c u a lq u ie r a  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c t e r iz a d o  p o r­

que e l  com puesto de e sta ñ o  u t i l i z a d o  como c a t a l i z a ­

d o r , es una s a l  e sta n n o sa  de un á c id o  o rg á n ic o  que 

co n ten g a de 6 a 10  átomos de ca rb o n o .

2 6 - . -  P ro c e d im ie n to , según c u a lq u ie r a  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a r a c t e r iz a d o  p o r­

que l a  am ina o rg á n ic a  t e r c i a r i a  u t i l i z a d a  como
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c a t a liz a d o r  es t r ie t i le n o - d ia m in a .

2 7 ^ .-  p ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que en l a  com posición de re a c c ió n  se h a l la  p re sen te 

agua en una ca n tid a d  de h a s ta  5 p a rte s  en peso por 

100 p a rt e s  de é te r  de g l i c o l  p o l ih id r o x i  p o l i o x i a l -  

q u i lé n ic o .

2 8 a .-  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

la s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que l a  re a c c ió n  se r e a l i z a  en p re s e n c ia  de un agente 

a u x i l i a r  de in s u f la c ió n  que contenga halóg eno .

29 " .*  P ro ce d im ie n to , según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  a n t e r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  p o r­

que e l  co p olím ero s ilo x a n o - o x ia lq u ile n o  se h a l la  

p re se n te  en una p ro p o rció n  de 0 ,2  a 3  p a rte s  por 

100 p a rt e s  d e l é t e r  de g l i c o l  p o l ih id r o x i  p o l i o x i a l -  

o u ilé n ic o .

3 0 - . -  P rocedim iento para l a  o b te n ció n  de


	Bibliographic data
	Description
	Claims



