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En es to s  últim os años, lo s  co jines para 
as ien to s  fabricados a p a r t i r  de espumas de po liuretano  
de elevada e la s tic id a d  han ganado cada vez más amplia 
acep tación . Las espumas de po liu re tano  de dichos co­
jin e s , se fab rican  corrientem ente haciendo reaccionar 
una composición de po lím ero /po lio l y otro p o lio l con 
p o liiso c ia n a to  orgánico en presencia  de ca ta liz ad o re s , 
un agente de expansión y un ten s io ac tiv o  de s ilic o n a .
Las composiciones de po lím ero /po lio l u t i l iz a d a s  más 
ampliamente en la  producción desdichos po liu re tanos 
consisten  esencialm ente en una cantidad p rin c ip a l de 
un p o lio l  y una cantidad secundaria de un polím ero.
Los p o lio le s  de e s ta s  composiciones de po lím ero /po lio l 
son típ icam ente p o lio le s  de p o lio x ip ro p ile n o -p o lio x ie til 
eno en donde lo s  bloques de p o lio x ie tilen o  bloquean 
lo s  extremos de lo s  bloques de poliox ip rop ileno  y es­
tán  term inados con grupos h id roxi prim arios. Estos po­
l io l e s  tien e n  por lo  general aproximadamente 85 por 
cien to  en peso de bloques de po liox ip rop ileno  y apro­
ximadamente 15 por ciento en poso de bloques de pc- 
l io x ie t i le n o  y tien e n  índ ioes de h id rox ilo  de aproxi­
madamente 34, aproximadamente 2 ,6  grupos h id rox ilo  por 
molécula y aproximadamente 70 por ciento  en moles de 
grupos h id ro x ilo s  p rim arios. Los co jines para, as ien to s 
fabricados de espumas de po liuretano  hechas a p a r t i r
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de form ulaciones que contienen dichas composiciones 
de po lím ero /po lio l tien en  destacadas propiedades, 
particu larm ente excelen tes propiedades de re s is te n c ia  
a l a  carga.

Aunque la s  espumas de po liuretano  an tes des­
c r i ta s  tien en  destacadas propiedades, todav ía  cabe 
mejorar sus propiedades, particu larm ente cuando se 
destinan  a empleo en co jin es para  as ien to s  que pueden 
e s ta r  sometidos a c ie r ta s  condiciones. A modo de i l u s ­
tra c ió n , lo s  co jines para a s ien to s fabricados de t a ­
le s  espumas de po liuretano  tienden  a p resen ta r un-fenó­
meno conooido como " fa tig a  e s tá t ic a " .  Así, cuand.o' un 
individuo se s ie n ta  sobre e l co jín  durante un período 
de tiempo prolongado, e l  co jín  tiende a quedar defor­
mado y re te n e r la  deformación en algún grado después 
de haber cesado l a  carga impuesta por e l  ind iv iduo .
Como ilu s tra c ió n  ad ic io n a l, lo s  co jines para as ien to s  
fabricados a p a r t i r  de ta le s  espumas de po liuretano  
tienden  a perder sus propiedades deseables de re s is te n ­
c ia  a l a  carga en algún grado, cuando se exponen a con­
d iciones de humedad elevada durante períodos de tiempo 
prolongados.

Es un objeto d e l invento proporcionar compo­
sic iones de po lím ero /po lio l mejoradas.

Es un objeto ad ic io na l de este  invento crea r
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composiciones de po lím ero /po lio l co n v ertib les en po- 
liu re ta n o s  que tien e n  propiedades mejoradas.

Es o tro  objeto  ad ic io n a l de e s te  invento 
c re a r  composiciones de po lím ero /po lio l convertib les en 
espumas de po liu re tano  que son menos su scep tib le s  a l a  
f a t ig a  e s tá t ic a .

Es o tro  objeto de e s te  invento c re a r  composi­
ciones de po lím ero /po lio l co n v ertib les  en espumas de 
po liu re tano  que tien en  propiedades mejoradas de sen si­
b ilid ad  a l a  humedad.

Es incluso  o tro  objeto  de e s te  invento pro­
porcionar p o liu re tano s mejorados.

Otros ob jetos de e s te  invento serán  ev identes 
de su d escripc ión  que se muestra a continuación.

Este invento proporciona nuevas composiciones 
de po lím ero /po lio l que consisten  esencialm ente en:,
A. Una cantidad p rin c ip a l de un p o lio l  de p o lio x ia lco - 
h ilen o -p o lio x ie tilen o  normalmente líqu ido  que consiste  
esencialm ente en: (1) bloques de po liox ia lcoh ileño  
que constan de grupos de ox ialcohileno  que contienen 
a l  menos 3 átomos de carbono, (2) bloques de p o lio x i-  
e tile n o  que constan de grupos de o x ie tile n o , que b lo­
quean lo s  extremos de dichos bloques de p o lio x ia lco h i-  
leno y que e s tán  terminados con grupos h id rox ilo  prima­
r io s  y (3) e l  residuo de a l  menos un in ic ia d o r , te n ie n -
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do dicho p o lio l:  (a) de 90 a 97 (preferiblem ente 93 
a 97) por ciento en peso de dichos bloques de p o l i-  
ox ialcohileno y de 10 a 3 (preferiblem ente 7 a 3) 
por cien to  en peso de dichos bloques de p o lio x ie tilen o  
basados en e l  peso to ta l  de dichos bloques en e l  po­
l i o l ,  (b) una media de a l  menos 3,2 (preferiblem ente 
a l  menos 3 ,4 ) de grupos h id ro c ilo s  por molécula, (c) 
un índioe de h id roxilo  no mayor de 45 y (d) a l  menos 
35 (preferiblem ente a l  menos 50) por cien to  de moles 
de grupos h id rox ilo s prim arios basados en lo s  moles 
to ta le s  de lo s  grupos h id rox ilo  en e l  p o lio l;  y 
B. Una cantidad menor de un polímero formado p o lim eri- 
zando a l  menos un monómero etilén ioam ente no saturado 
en dicho p o lio l  por po lim erización mediante ra d ic a le s  
l ib r e s ,  estando dicho polímero en forma de p a r tíc u la s  
que están  d ispersadas de modo es tab le  en e l  p o lio ] .

Este invento proporciona además p o liu re ta -  
nos elastóm eros producidos haciendo reacc io n ar: ( i)  
una nueva composición de po lím ero /po lio l como se-ha 
d esc rito  an tes y ( I I )  un p o liiso c ia n a to  orgánico en 
presencia  de ( I I I )  un ca ta liz ad o r durante l a  reacción 
(I) y ( I I ) para producir e l  p o liu re tano .

La Figura I  muestra una g rá f ic a  de l a  des­
viación  de l a  carga de indentación (DED) a l  50 por 
ciento  de una espuma de po liu re tano  de elevada e l a s t i -
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cidad fre n te  a l  tiempo.
La Figura 2 muestra una g rá f ica  de la  

fracc ió n  de carga re ten id a  ( A  HD) por una espuma 
de po liuretano  de elevada e la s tic id a d  fre n te  a l tiem - 

5 po lo g arítm ico .
La Figura 3 muestra g rá f ic a s  de l a  f ra c ­

ción de carga re ten id a  ( ^ I L D )  por una espuma de 
po liu re tano  de "curado en c a lie n te " , una espuma de 
po liu re tano  de elevada e la s tic id a d  (HR) de es te  in -  
vento y una espuma de po liuretano  de elevada e la s ­
tic id a d  de l a  técn ica  a n te r io r  fre n te  a l  tiempo lo ­
garítm ico . ' -I

Los p o lió le s  empleados en l a  producción 
de la s  composiciones de po lím ero /po lio l de e s te  in -  

15 vento contienen desde 90 a 97 por ciento  en peso
de bloques de p o liox ia lcoh ileno  y desde 10 a 3 por 
cien to  en peso de bloques de p o lio x ie tile n o . Los \ 
bloques de po liox ia lcoh ileno  constan de g rupos-ox ia l- 
cohileno que contienen a l  menos 3 átomos de carbono 

20 (por ejemplo, grupos oxipropileno, ox ibu tilen o .y /ó
o x ip en tilen o ). Los bloques de p o lio x ie tilen o  blo­
quean lo s  extremos de lo s  bloques de p o lio x ia lc o h il­
eno y es tán  terminados por grupos h id ro x ilo s  p rim arios. 
Los p o lio le s  con cantidades más pequeñas que e s ta  

25 cantidad mínima de dichos bloques de p o lio x ie tilen o
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son d i f í c i l e s  de co n v ertir  en espumas de poliuretano  
asando la s  form ulaciones empleadas convencionalmente 
para producir espumas de po liu re tano  de elevada e l a s t i ­
cidad, debido evidentemente a que dichos p o lio le s  con­
tien en  una cantidad in su fic ie n te  de grupos h id ro x ilo s  
p rim arios. Los grupos de o x ie tilen o  term inales propor­
cionan esencialm ente solo grupos h id ro x ilo s  prim arios 
m ientras que lo s  grupos oxipropileno term inales propor­
cionan grupos h id ro c ilo s  prim arios o secundarios en 
una proporción de aproximadamente 97 a 3. Evidentemente 
una cantidad in su fic ie n te  de grupos h id ro x ilo s  prima­
r io s ,  debido a l a  in su f ic ie n c ia  de lo s  grupos o x ie tilen o  
te rm ina les , da como resu ltado  un p o lio l de reac tiv id ad  
in su fic ie n te  para p e rm itir  un aumento de l a  viscosidad 
adecuado en la  form ulación que forma p o liu re tan o . Por 
consiguien te, l a  mezcla de reacción  es de viscosidad 
in su fic ie n te  para a tra p a r  e l  gas empleado por e l  agen­
te  de expansión. Por o tro  lado , lo s  p o lio le s  que tien en  
un contenido de p o lio x ie tilen o  más elevado que e l  con­
ten ido  máximo de p o lio x ie tilen o  de lo s  p o lio le s  emplea­
dos en e l  presente invento tienden  a dar como resu ltado  
espumas de po liuretano  cuyas propiedades se d e te rio ran  
en un grado excesivo durante e l  envejecimiento en húme­
do.

Los p o lio le s  empleados en l a  producción de la s
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composiciones de po lím ero /po lio l áe este  invento tien en  
una meáia de a l  menos 3,2 grupos h id ro x ilo s  por molécu­
l a .  Los p o lio le s  que tien en  menos grupos h id rox ilo  t ie n ­
den a te n e r  la s  mismas propiedades desventajosas que 
lo s  p o lio le s  que tie n e n  una cantidad in su fic ie n te  de gru­
pos o x ie tilen o  te rm ina les an tes señalados (es d ec ir , 
reac tiv id ad  in s u f ic ie n te ) .  En e s te  caso, l a  reac tiv id ad  
in su f ic ie n te  es debida a l  número relativam ente pequeño 
de grupos h id ro x ilo s . Por o tra  p a r te , lo s  p o lio le s  que 
tien e n  menos de 3,2 grupos h id ro x ilo s  por molécula t ie n ­
den a dar como resu ltado  espumas de po liuretano  que ex­
perimentan f a t ig a  e s tá t ic a  en un grado indeseable . Mas 
p referib lem en te, lo s  p o lio le s  empleados en e s te  invento 
contienen una media de 3,8 a 4,8 grupos h id ro x ilo s  por 
molécula.

Los p o lio le s  empleados en e l  presente inven­
to  se producen haciendo reacc io n ar un in ic ia d o r  o mez­
c la  de in ic ia d o re s  con oxido de propileno para formar 
un compuesto interm edio de p o lio l  y luego haciendo reac­
cionar ("protegiendo lo s  extremos de cadenas") e l  Com­
puesto interm edio de p o lio l  con óxido de e t i le n o . P re­
ferib lem ente , se emplea como ca ta liz ad o r en l a s  reacc io - 
mes un m ate ria l básico t a l  como po tasio  o hidróxido de 
p o tas io .

El número medio mínimo de grupos h id ro x ilo s
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por molécula en lo s  p o lio le s  empleados en es te  invento 
se alcanza por con tro l de la  funcionalidad del in ic ia ­
dor o mezcla de in ic ia d o res  usados en l a  producoión 
del p o lio l . Ejemplos de in ic ia d o re s  adecuados son lo s  
compuestos orgánicos que tien e n  a l  menos 4 átomos de h i­
drógeno ao tivos y hasta  20 átomos de carbono ta le s  como 
lo s  alcoholes p o liv a len te s  (por ejemplo, e r i t r i t a ,  so r- 
b i ta ,  sacarosa, p e n ta e r i t r i ta  y m etilg lico sid o ) y ami­
nas prim arias y secundarias (por ejemplo, e tilend iam ina 
y d ie ti le n tr ia m in a ) . El agua es un in ic ia d o r  para lo s  
p o lio le s  producidos a p a r t i r  de lo s  óxidos de alcphil.eno 
y puede p resen tarse  como impureza en lo s  in ic ia d o re s  
an tes mencionados. Por o tra  p a r te , cuando se usa h id ró - 
xido de potasio  como ca ta liz ad o r en l a  producción del 
p o lio l , reacciona con e l  in ic ia d o r  para p roducir un a l -  
cóxido y agua. El agua reacciona con e l  óxido de a lco - 
h ileno para p roducir d io les  de p o lio x ia lco h ilen o . Por- 
o tra  p a rte , e l óxido de propileno puede isom erizarse .pa­
ra  formar alcohol a l í l i c o  que es un in ic ia d o r  y da como 
resu ltad o  la  formación de mono-olea. Dichos mono-ole3 
y d io le s  disminuyen l a  funcionalidad media del produc­
to p o lio l f in a l  y a s í  l a  p resencia  de in ic ia d o re s  que 
conducen a mono-oles y d io les  debe ten erse  en cuenta con 
e l  f in  de producir un p o lio l del número medio deseado 
de grupos h id ro x ilo s  ("funcionalidad").
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Los p o lio le s  empleados en e l  presente invento 
tien en  ín d ice s  de h id rox ilo  no superio res a 45* Los 
p o lio le s  que tien e n  ín d ices de h id rox ilo  superio res a 
45 BO son deseables debido a que no se observa mejora 
en l a  f a t ig a  e s tá t ic a  y en l a  sen sib ilid ad  a l a  humedad 
de la s  espumas de po liuretano  hechas a p a r t i r  de la s  
composiciones de po lím ero /po lio l derivadas de dichos 
p o lio le s .

Como se indicó  an tes , lo s  p o lio le s  empleados 
en e l  presente invento se producen haciendo reaccionar 
un in ic ia d o r  con óxido de propileno para formar un* com­
puesto interm edio de p o lio l y luego haciendo reaccionar 
("protegiendo lo s  extremos de cadenas") e l  compuesto 
interm edio de p o lio l con óxido de e t i le n o . Debido a* ' 
l a s  lim itac io n es de volumen del re a c to r  empleado, puede 
se r  necesario  producir e l  compuesto interm edio de pó- 
l i o l  en una se r ie  de etapas con e l  f in  de producir uh" 
compuesto interm edio de p o lio l f in a l  del índ ice de ''h i­
droxilo  deseado relativam ente bajo (es d ec ir, peso da- 
combinación re lativam ente elevado). Con e l  f in  de asegu­
r a r  que una proporción re lativam ente elevada de lo s  
grupos de bloqueo de lo s  extremas en e l  producto p o lio l 
f in a l  son grupos h id ro x ilo s prim arios, es deseable ca­
le n ta r  e l  producto interm edio de p o lio l a presión  redu­
cida a s í  como v o la t i l i z a r  e l  óxido de propileno que no
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ha reaccionado. Como se indicó an tes, e l  óxido de pro- 
pileno tiende a producir casi exclusivamente grupos 
h id ro x ilo s  secundarios y por tan to  debería e s ta r  p re­
sente a lo  sumo solamente una pequeña cantidad de óxi—

5 do de propileno durante l a  etapa f in a l  en l a  producción 
del p o lio l . Después que e l  compuesto interm edio de po- 
l i o l  ha sido protegido en lo s  extremos de sus cadenas 
con óxido de e tile n o  para producir e l  producto de po­
l i o l  f in a l ,  puede añadirse s i l i c a to  de magnesio y f i l ­

io  t r a r s e  e l  producto de modo que se elim ine e l  c a ta l iz a ­
dor de p o tas io .

Las composiciones de po lím ero /po lio l del p re­
sente invento se producen polimerizando una cantidad 
seoundaria de a l  menos un monómero etilén icam ente no,

15 saturado en una cantidad p r in c ip a l de lo s  p o lio le s  an­
te s  d esc rito s  por polim erización mediante ra d ic a le s  
l ib r e s .

. Los monómeros etilén icam ente no saturados
adecuados para uso en la  producción de la s  composicio- 

20 nes de po lím ero /po lio l del p resen te  invento incluyen*
monómeros hidrocarbonados t a l e s  como butadieno, is o -  
preno, 1 ,4-pentadieno, 1,6-hexadieno, 1 ,7 -octad ieno , 
e s tire n o , a lfa^ m e tile s tiren o , m e tile s tire n o , 2,4-dim e- 
t i l e s t i r e n o ,  e t i le s t i r e n o , iso p ro p ile s tire n o , b u t i le s -  

25 t ire n o , fe n i le s t i re n o , c ic lo n e x ile s tire n o , b e n c i le s t i -
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reno, y sim ila res ; e s tíre n o s  su s titu id o s  ta le s  como 
-c lo ro e s tire n o , 2 ,5 -d ic lo ro e s tire n o , bromoestireno, 
f lu o ro e s tire n o , tr i í lu o ro m e tile s t ire n o , yodoestireno, 
c ian o estiren o , n itro e s tire n o , N ,N -dim etilam inoestireno, 
ace to x ie s tire n o , 4 -vin ilbenzoato  de m etilo , fenox ies- 
t ire n o , su lfu ro  de p -v in ild ife n ilo , óxido de p -v in i l-  
f e n i l - f e n i lo ,  y s im ila res ; y monómeros a c r í l ic o s  y 
a c r í l ic o s  su s ti tu id o s  t a le s  como ácido a c r í l ic o ,  á c i­
do m e tac rílico , a c r i la to  de m etilo , a c r i la to  de 2 -h i-  
d ro x ie ti lo , m etacrila to  de 2 -h id ro x ie tilo , m e tac rila -  
to  de m etilo , m etacrila to  de c ic lo h ex ilo , m etacrila ­
to  de bencilo , m etacrila to  de iso p ro p ilo , m etacrila to  
de o c t i lo ,  m e ta o r ilo n itr i lo , a lf a -c lo ro a c r i la to  dé..me­
t i l o ,  a lf a -e to x ia c r i la to  de e t i l o ,  a lfa-ace tam in o acri- 
la to  de m etilo , a c r i la to  de b u ti lo , a c r i la to  de 2-&Ü1- 
h ex ilo , a c r i la to  de fe n i lo , m etacrila to  de f e n i l o / -  
m e tac rilo n it r i l o , a c r i lo n i t  r i l o , N ,N -dim etilacrilam í- 
da, N ,N -dibencilacrilam ida, N -bu tilacrilam ida , meta- 
crilil-fo rm am id a , y s im ila res ; á s te re s  v in í l íe o s , e te -  
re s  v in r lic o s , v in ilc e to n a s , e tc .  t a l  como acetafp  <d§ 
v in ilo , c lo ro ace ta to  de v in ilo , alcohol v in í l ic o , bu- 
t i r a t o  de v in ilo , ace ta to  de isop ropen ilo , form iato 
de v in ilo , a c r i la to  de v in ilo , m etacrila to  de v in ilo , 
m etoxi-acetato  de v in ilo , benzoato de v in ilo , yoduro 
de v in ilo , v in ilto lu e n o , v in iln a fta le n o , bromuro de

12 -



v in ilo , flu.oro.Ko de v in ilo , bromuro de v in ilid en o , 1- 
-c lo ro - l- f lu o ro e ti le n o , fluo ru ro  de v in ilid en o , é te r  
v in ilm e tílic o , é te r  v in i l e t í l i c o ,  é te re s  v in i lp ro p í l i -  
co, é te re s  v in i lb u t í l ic o , é te r  v in i l -2 -e t i lh e x í l ic o ,

5 é te r  v in i l f e n í l ic o ,  é te r  v in i l - 2-m e to x ie tílico , metoxi-
butadieno, é te r  v in i l - 2-b u to x ie tí l ic o , 3, 4- d ih id r o - l ,2-  
-p irano , é te r  2-b u to x i-2 '- v in i lo x i - d ie t í l i c o ,  é te r  
v in i l - 2-e tilm e rc a p to e tílic o , v in ilm e til-c e to n a , v in i l -  
-e t i l -c e to n a , v in il- fe n il-c e to n a , su lfu ro  de v in i le t i lo ,  

10 v in i l - e t i l - s u lfo n a ,  N -m etil-N -vinil-acetam ida, N -v in il-
-p irro lid o n a , v in il- im id azo l, su lfu ro  de d iv in ilo , 
sulfóxido de d iv in ilo , d iv in il-su lfo n a , v in ilsu lfo n a to  
de sodio, v in ilsu lfo n a to  de m etilo , N -v in il-p ir ro l  y 
s im ila res; fumarato de d im etilo , maleato de d im etilo ,

15 ácido maleioo, ácido crotónico , ácido fum árico, ácido 
itacó n ico , itaconato  de monometilo, m etacrila to  de t -  
-b u tilam in o e tilo , m etacrila to  de d im etilam inoetilo , 
a c r i la to  de g l ic id i lo ,  alcohol a l í l i c o ,  monoéstej?es, . 
g l ic o lic o s  del ácido ita c én ic o , d iclorobutad ieno , v i - .

20 n i lp i r id in a  y s im ila re s . Pueden emplearse mezclas de, 
dichos monémeros.

Preferib lem ente, una mezcla de 40 a 85 por 
ciento  en peso de a c r i lo n i t r i lo  y de 60 a 15 por cien­
to  en peso de e s tire n o , basado en e l  peso del a c r i lo -  

25 n i t r i l o  y e s tire n o , se polim eriza en e l  p o lio l para

13 -
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producir e l  polím ero.
El c a ta liz ad o r para l a  polim erización por r a ­

d ica le s  l ib r e s  que puede emplearse para producir lo s  
p o lím ero s/p o lio les de es te  invento incluye peróxidos,

5 p e rsu lfa to s , perboratos, percarbonatos, compuestos
azoicos, e t c . ,  que incluyen peróxido de hidrógeno, pe­
róxido de d ibenzo ilo , peróxido de a c e t i lo , h id roperóx i- 
do de benzoilo , hidroperóxido de t - b u t i lo ,  peróxido de 
d i - t - b u t i lo ,  peróxido de la u ro ilo , peróxido de b u t i r i -  

10 lo , hidroperóxido de d iisopropilbenceno, hidroperóxido
de eumeno, hidroperóxido de parametano, peróxido de *- 
d ia c e ti lo , peróxido de d ia lfa -cum ilo , peróxido de d ip ro - 
p ilo , peróxido de d iiso p ro p ilen o , peróxido de iso p ro - 
p i l - t - b u t i lo ,  peróxido de b u t i l - t - b u t i lo ,  peróxido do- 

15 d ila u ro ilo , peróxido de d ifu ro ilo , peróxido de d i t r i f e -  
n ilm e tilo , peróxido de b is(p-m etoxibenzoilo), peróxido 
de p-monometoxibenzoilo, peróxido de rubreno, ascari'dol, 
peroxibenzoato de t - b u t i lo ,  p e ro x ite re f ta la to  de di-meti­
lo , hidroperóxido de p ro p ilo , hidroperóxido de iso p ro p l- 

2o lo , hidroperóxido de n ^b u tilo , hidroperóxido de t-b u ti--
lo , hidroperóxido de c ic lo h ex ilo , h idriperóxido de tra n s -  
-d eca lin a , hidroperóxido de a lfa -m e tilb e n c ilo , hidrope­
róxido de a l f a -m e t i l - a l f a - e t i l -b e n c i lo ,  hidroperóxido 
de t e t r a l in a ,  hidroperóxido de t r i f e n i lm e t i lo , h idrope- 

25 róxido de d ife n ilm e tilo , a l f a , a l f a ' -azo -2-m e tilb u tiro n i-
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t r i l o ,  a l f a ,a l f a '-2 -m e t i l -h e p to n i t r i lo ,  l , l ' - a z o - l - c i -  
c lohexano-carbon itrilo , d im e ti l-a lfa ,a lfa '-a z o - is o b u -  
t i r o n i t r i l o ,  ácido persuccín ico , peroxi-d icarbonato  
de d iiso p ro p ilo  y s im ila res ; puede también emplearse 
una mezcla de ca ta liz ad o re s .

Las composiciones de po lím ero /po lio l de es­
te  invento constan esencialm ente de una cantidad ma­
yor del p o lio l y una cantidad menor del polímero, p re­
ferib lem ente la s  composiciones constan de modo esen c ia l 
de 3 a 35 por cien to  en peso d e l polímero y de 97 a 
65 por cien to  en peso del p o lio l  basado en e l  peso-del 
p o lio l y e l  polímero.

El procedimiento usado para p roducir la s  
composiciones de po lím ero /po lio l de e s te  invento im pli­
ca po lim erizar lo s  monémeros en e l  p o lio l m ientras; se- 
mantiene una baja re lac ió n  de monómero a p o lio l  en l o ­
da l a  mezcla de reacción  durante l a  po lim erización -."" 
E stas ba jas re lac ion es se alcanzan empleando condicio­
nes de procedimiento que proporcionan una conversión - 
ráp ida de monómero a polím ero. En la  p rá c tic a  se man­
tien e  una ba ja  re lac ió n  de monómero a p o lio l , en e l  
caso de operación sem i-discontinua o continua, por con­
t r o l  de la s  condiciones de tem peratura y mezcla y en e l  
caso de operación sem i-discontinua, también añadiendo 
lentamente lo s  monémeros a l  p o l io l .  La tem peratura em-
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pleada es cu a lq u ie r tem peratura a l a  cual l a  v ida me­
d ia  del c a ta liz a d o r  no es mayor de s e is  minutos. Las 
condiciones de mezcla empleadas son la s  alcanzadas 
usando un re a c to r  de mezcla t o t a l  (por ejemplo, un ma­
tr a z  agitado o un autoclave ag itad o ). Dichos reac to res  
mantienen l a  mezcla de reacción  relativam ente homogé­
nea y ev itan  a s í  elevadas re lac io n es  de monómero a po- 
l i o l  lo c a liz a d a s , t a l  como ocurre en c ie r to s  reac to re s  
tu b u la re s  (por ejemplo, en la s  prim eras etapas de 
lo s  re ac to re s  "Marco", cuando dichos re ac to re s  tra b a ­
jan  convencionalmente con todo e l  monómero añadido-' * 
en l a  prim era e ta p a ). Sin embargo, lo s  reac to re s  *tu- 
bu lares (por ejemplo, lo s  reac to re s  Marco) pueden'em­
p lea rse  s i  se modifican, de modo que la s  ad iciones 
del monómero se incorporen en d iv ersas  e tap as . ' 

Cuando se usa un procedimiento sem i-discoh- 
tín u o , pueden v a ria rse  lo s  tiempos de a lim e n ta c ió n ""  
(a s í como también l a  proporción de p o lio l en e l  reac­
to r  en e l  in ic ia d o r  fre n te  a l  p o lio l  alimentado con 
e l  monómero) para e fec tu a r cambios en l a  viscosidad..-"' 
d e l producto. Generalmente, lo s  tiempos de alim enta­
ción más la rg o s dan como re su ltad o  v iscosidades de pro­
ducto más elevadas y pueden p e rm itir  e l  uso de in te r ­
valos de a c r i lo n i t r i lo  a e s tire n o  ligeram ente más am­
p lio s  para un contenido dado de p o lio l y polím ero.
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Las composiciones b ru tas  de po lím ero /po lio l 
contienen corrientem ente pequeñas cantidades de mono- 
meros s in  reacc io n ar. Dichos monómeros re s id u a le s  pue­
den co nvertirse  en polímero ad ic io na l empleando una 
operación de dos etapas en l a  cual e l  producto de l a  
prim era etapa (e l re ac to r de mezcla to ta l )  se pasa a 
una segunda etapa que puede se r  un re a c to r  Marco que 
tra b a ja  convencionalmente o a un re a c to r  de depósito 
no ag itado .

La tem peratura usada para producir l a s  com­
posiciones de po lím ero /po lio l de acuerdo con e s te  in ­
vento es cualqu ier tem peratura a  l a  cual l a  v ida medía 
del c a ta liz ad o r no e s  mayor de s e is  minutos (p re fe r i­
blemente no mayor de 1 ,5  a  2 m inutos). La v ida media 
del ca ta liz ad o r se hace más co rta  a  medida que sube l a  
tem peratura. La tem peratura máxima usada no es e s t r i c ­
tamente c r í t i c a  pero deberá se r  menor que l a  tem peratu­
ra  a l a  cual ocurre l a  descomposición s ig n i f ic a t iv a ; , ; ' 
de lo s  reaccionantes o productos. A modo de i l u s t r a -  - 
ción, e l  a z o -b is is o b u tiro n itr i lo  tien e  una v ida media - 
de se is  minutos a 100SC.

En e l  procedimiento usado para p roducir lo s  
po lím eros/po lio les de es te  invento , lo s  monómeros se 
polim erizan en e l  p o lio l . Corrientem ente, lo s  monómeros 
son so lub les en e l  p o lio l . Se ha encontrado que d is o l-



viendo primero lo s  monómeros en una cantidad menor 
del p o lio l  y aKadiendo l a  so lución  a s í  formada a l  re s ­
to  d e l p o lio l  a l a  tem peratura de reacción se f a c i l i ­
t a  l a  mezcla de lo s  monómeros y e l  p o lio l y puede r e -  

5 ducirse o elim inarse l a  suciedad del re a c to r . Cuando
lo s  monómeros no son so lub les en lo s  p o lio le s , pueden 
usarse té c n ic a s  conocidas (por ejemplo d iso lución  de 
lo s  monómeros in so lu b les  en o tro  d iso lv en te ) para d is ­
p e rsa r  lo s  monómeros en e l  p o lio l  an tes de l a  polime- 

10 r iz a c ió n . La conversión de lo s  monómeros a polím eros
alcanzada por e s te  procedimiento es notablemente a l t a ,  
(por ejemplo, se alcanzan generalmente conversiones - 
de a l  menos 72?¿ a 95% de lo s  monómeros). -

El presente invento proporciona tam bién p'o- 
15 liu re ta ñ o s  elastóm eros producidos haciendo reaccionar:

( i)  una composición de po lím ero /po lio l de e s te  inven­
to  como se ha d esc rito  an tes y ( I I )  un po liisocianá^o  
orgánico en p resencia  de ( I I I )  un ca ta liz ad o r duraAte' 
l a  reacolón (I) y ( I I )  para producir e l  p o l iu r e ta n o . ' 

20 Preferib lem ente, e l  po liuretano  es una espuma y l a  ** '
reacción  para producir e l  po liuretano  se l le v a  a cabo 
en p resencia  de (IV) un agente de expansión y (V) un 
ten s io ac tiv o  de s ilic o n a  como m ate ria les de p a rtid a  
ad ic io n a les .

25 Los p o liiso c ia n a to s  orgánicos que son ú t i le s
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para producir lo s  po liu re tanos de e s te  invento son 
compuestos orgánicos que contienen a l  menos dos grupos 
iso c ian a to . Dichos compuestos son b ien conocidos en 
l a  té cn ica  de producción de espumas de p o liu re tano .

$ Los p o liiso c ian a to s  orgánicos adecuados incluyen lo s
d iiao c ian a to s hidrocarbonados (por ejemplo, lo s  d i is o -  
c ianatos de alcohileno  y lo s  d iiao c ian a to s de a r ile n o ) 
a s í  como.también tr i is o c ia n a to s  conocidos y p o lim eti-  
le n -p o li( fe n ile n - iso c ia n a to s ) . Como ejemplos de p o l i is o -  

10 c inaatos adecuados es tán : 1 ,2 -d iiso c ian a to e tan o , 1 ,4 -
-d iisoc ianatobu tano , 2 ,4 -d iiso c ian a to to lu en o , 2,6-r^.i/-^ 
iso c ia n a to - to li le n o , 1 ,3 -d iiso c ian a to -^ -x ilen o , 1 ,3 ^ -  
-d iisoc ianato -m -x ileno , l ,3 -d iiso c ia n a to -2 -x ile n o , i.
2 ,4 -á iiso c iana to -l-c lo ro b encen o , 2 ,4 -d iiso c ia n a to -1 -n i-  

15 trobenceno, 2 ,5 -d iiso c ian a to -1 -n itro b en cen o , 4 ,4 '- d i—
fen ilm e tilen -d iiso c ian a to ; 3 ,3 '-d ife n ilm e tile n -d iisp ^ . 
c ianato ; y p o lim e tile n -p o li(fe n ile n iso c ia n a to s )  q u e ^ /,. 
tien en  l a  fórmula:

20

H

25

NCO
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en donde x tie n e  un v a lo r medio de 1 ,1  a  5 in c lu ­
sive (preferiblem ente de 1 ,3  a 2 ,0 ) . Corrientemente 
se emplea un lig e ro  exceso de p o liiso c ian a to  orgáni­
co .

Los ca ta liz ad o re s  que son ú t i l e s  para pro­
d ucir lo s  p o liu re tano s de e s tá  invento incluyen 
aminas t e r c ia r ia s  t a le s  como é te r  b is(d im etilam ino- 
- e t í l i c o ) ,  tr ie tile n d ia m in a , trim etilam in a , t r i e t i l -  
amina, N -m etilm orfolina, N -e tilm orfo lina , N,N-dime- 
tile tan o lam in a , N ,N ,N ',N '-te tram etil-l,3 -b u tan o d iam i- 
na, trie tan o lam in a , l,4 -d ia z a -b ic ic lo /^ ',2 ,2 /o c ta n o ;, 
óxido de p ir id in a  y s im ila re s . T ales catalizadores;* ; 
de amina se emplean preferib lem ente d isu e lto s  en un 
d iso lven te adecuado (por ejemplo, d ip ro p ile n g lic o ljé  
Los ca ta liz ad o re s  adecuados incluyen  también compues­
to s  de organoestaSo ta le s  como sa le s  de d ia lc o h ile s -  
taSo de lo s  ácidos ca rb o x ílico s, por ejemplo, d iace­
ta to  de d ibu tilestaH o , d ilau ra to  de d ib u tile s ta S o y ^ ' 
maleato de d ib u tile s ta ñ o , d iace ta to  de d i l a u r i l e s t á ^  
So, d iace ta to  de d io c tile s ta S o  y s im ila re s . Los ca ta­
liz a d o re s  se emplean en pequeñas cantidades, por 
ejemplo, desde aproximadamente 0,001 por cien to  a 
aproximadamente 5 por cien to  basado en e l  peso de l a  
mezcla de reacción .

Los agentes de expansión ú t i le s  para l a  pro
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ducción de la s  espumas de po liuretano  de e s te  inven­
to  incluyen agua e hidrocarburos halogenados ta le s  
como triclorom onofluorom etano, d iclorodifluorom etano,' 
dicloromonofluorometano, diclorom etano, triclorom etano 
1 ,1 -d ic lo ro -l-f lu o ro e ta n o , 1 ,1 ,2 - t r i c lo r o - l ,2 ,2 - t r i -  
fluorometano, hexafluorociclobutano, o c ta flu o ro c ic lo - 
butano y s im ila re s . O tra clase de agentes de expansión 
incluye compuestos térmicamente in e s ta b le s  que l ib e ­
ran gases a l  c a le n ta rlo s , t a l  como N ,N '-d im etil-N ,N '- 
-d in itro so te rf ta la m id a  y s im ila re s . El método general­
mente p referido  de formación de espuma es e l  uso de ^  
agua o una combinación de agua más un agente de expsnj- 
sión fluorocarbonado t a l  como triclorom onofluorom eta­
no. La cantidad de agente de expansión empleada v a ria ­
rá  con fa c to re s  t a le s  como l a  densidad deseada en e l -  
producto de espuma. r

Los ten s io ac tiv o s  de s il ic o n a  ú t i l e s  en l a " '  
producción de espumas de p o liu re tano  de e s te  inven to-'' 
incluyen copolimeros de bloques de s ilo x ano -o x ia lco h i- ' 
leño, ta le s  como lo s  d e sc rito s  en l a  Paten te de EE.m?.' 
nS 3.741.917, f lu id o s  de siloxano modificados con c ia -  
noaloohilo ta le s  como lo s  d e sc r ito s  en l a  Patente Belga 
nS 809.978 y f lu id o s  de c ian o a lcox i-a lco h il-s ilo x ano  
ta le s  como lo s  d e sc r ito s  en l a  Paten te Belga ns 
809.978. Tales ten s io ac tiv o s  se usan en cantidades de
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0,03 a 2 p a r te s  en peso por 100 p a r te s  en peso d e l 
. po lím ero /po lio l y cua lqu ie r o tro  p o lio l usado y se em­
plean corrientem ente d isu e lto s  en un polímero de o x ia l-  
cohileno líq u id o . También son ú t i l e s  lo s  a c e ite s  de 
s il ic o n a  de bajo peso m olecular (Me^SiOÍMegSiOjgSiMe^) 
que tie n e n  v iscosidades de 3 a 7 cen tis to k es a 25^0.
Sin embargo, lo s  a c e i te s  de s il ic o n a , como se ha con­
tra s ta d o  con lo s  o tro s  ten s io ac tiv o s  an tes mencionados, 
son ú t i l e s  solamente dentro de un estrecho in te rv a lo  
de condiciones del procedimiento como e s tá  d e sc rito  
en la s  p a ten tes  an tes mencionadas.

Preferib lem ente, l a s  cantidades ad ic ionales^  
de lo s  p o lio le s  empleados para p roducir la s  composicio­
nes de po lím ero /po lio l del p resen te  invento se usan ' " 
junto con la s  composiciones para producir lo s  p o liu fé -  
tanos de e s te  inven to . Adicionalmente, pueden emplear­
se lo s  p o lio le s  convencionales junto con la s  nuevas 
composiciones de po lím ero /po lio l para l a  producción - 
de lo s  p o liu re tan o s .

Los p o lio le s  empleados en l a  producción de 
la s  composiciones de po lím ero /po lio l de e s te  invento 
son también nuevos m ate ria les  que represen tan  un aspec­
to  ad ic io na l de e s te  invento . Los po liu re tanos e la s tó -  
meros derivados de esto s nuevos p o lio le s  (usando e l  mis­
mo procedimiento de formación de po liuretano  y o tro s
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m ateria les áe p a r tid a  an tes d e sc rito s  en re lac ió n  con 
la s  nuevas composiciones de p o lím ero /p o lio l) represen­
tan  o tro  aspecto ad ic io na l de e s te  invento .

Los p o liu re tan o s elastom eros de e s te  inven- 
5* to  pueden producirse por cualqu ier método adecuado.

Así, la s  espumas pueden moldearse o su b ir  librem ente 
y pueden producirse por lo s  procedim ientos de prepo- 
lim ero, cuasi-prepolím ero o de un solo paso.

Los p o liu re tanos de e s te  invento pueden em- 
10 p learse  como co jin es para a s ien to s  de autom óviles,

alm ohadillas de choque, apoyabrazos, colchonetas y . / ,  
parachoques de autom óviles. Las propiedades mejorabas 
de fa t ig a  e s tá t ic a  y envejecim iento en húmedo de lo s  
p o liu re tano s de es te  invento lo s  hacen particu larm sn- 

15 te  ú t i le s  en t a le s  ap licac io nes, y en o tra s  aplica*-
ciones (por ejemplo, co jin es para muebles).

Los ejemplos s ig u ien te s  i lu s t r a n  e l  presen^ 
te  invento:

DEFINICIONES - , -
Tal como se emplean en lo s  Ejemplos que apa­

recen a continuación, lo s  símbolos, térm inos y abre­
v ia tu ra s  s ig u ien te s  tien en  lo s  s ig n ificad o s in d ica ­
dos:

denota porcentaje en peso a no se r  que se
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indique o tra  cosa.
"A/S" o "A:S" rep resen ta  l a  re lac ió n  en peso 

de a c r i lo n i t r i lo  a e s tire n o .
"Cale." rep resen ta  calculado.
"cks" rep resen ta  l a  v iscosidad en c e n tis to -  

kes a 25SC.
"cps" rep resen ta  l a  v iscosidad en cen tip o ises 

medida a 25^0.
"calentam iento" rep resen ta  e l  período en que 

se c a lie n ta  una mezcla de reacción  después de que han 
sido añadidos todos lo s  m ate ria le s  de p a r tid a . - *

"m" rep resen ta  m etros. . - *
"Funcionalidad" rep resen ta  e l  número medio, 

de grupos reac tiv o s  en una molécula.
"g" rep resen ta  gramos.
"h" rep resen ta  horas. "J'
"Indice" rep resen ta  l a  cantidad r e la t iv a  de 

grupos iso c ian a to  y átomos de hidrógeno ac tiv o s  en una-' 
form ulación que forma po liu re tano  y se ca lcu la  como 
s ig u e :

Equivalentes de NCOIndice -------------------------------- ----------*------x 100Equivalentes de hidrógeno activo

"Ionol" rep resen ta  e l  2 ,6 - d i - te r c . - b u t i l - 4 -  
-m e tilfen o l.

"Kg." rep resen ta  kilogramos.
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gramo

4%

"meq/g" rep resen ta  m ili-eq u iv a len tes  por

"máx." rep resen ta  máximo.
"min." rep resen ta  minutos.
"mg" rep resen ta  miligramos.
"rnm Hg" rep resen ta  m ilím etros de mercurio

"Partes" y "pep" rep resen ta  p a rte s  en peso, 
"g /l"  rep resen ta  gramos por l i t r o .
"Poli A" rep resen ta  p o l ia c r i lo n i t r i lo .
"Poli S" rep resen ta  p o lie s tire n o .
"ppm" rep resen ta  p a rte s  en peso por m il ló n :

"Eliminación de v o lá ti le s "  rep resen ta  l a  se­
paración de lo s  m ateria les v o lá t i le s  por calentam iento 
a p resión  reducida.

de p resión  abso lu ta .

reacc ionar.
20 "RPM" rep resen ta  revoluciones por minuto.^'

"P" rep resen ta  peso

25 PROCEDIMIENTOS DE PREPARACION
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Los p o lio le s , po lím eros/po lio les y espumas 
de po liu re tano  d e sc r ita s  en lo s  Ejemplos que apare­
cen más adelan te se prepararon por lo s  procedimien­
to s  s ig u ie n te s :

A. Preparación de p o lio l
Debido principalm ente a la s  lim itac io nes 

impuestas por e l  volumen de lo s  re ac to re s  empleados, 
lo s  ín d ice s  de h id ro x ilo  re lativam ente bajos desea­
dos (correspondientes a pesos de combinación r e l a t i ­
vamente a l to s )  de lo s  p o lio le s  de lo s  Ejemplos que . 
apareoen más ade lan te , no podrían alcanzarse por uñ = 
procedimiento de una so la  e tap a . Por consiguiente.,^, 
lo s  p o lio le s  se produjeron por e l  procedimiento de  ̂
cinco e tapas s ig u ie n te . En l a  Etapa 1, un in ic ia d o r  
(por ejemplo e r i t r i t a )  que corrientem ente ha sido so­
metida a elim inación de v o lá t i le s  para elim inar e l 
agua, se mezcló con KOH que con tenía  algo de agua 
absorbida. La mezcla a s í  formada se calentó  y e l  ini^-ñ 
ciador y e l  KOH reaccionaron para producir un a leó -, < 
xido y agua. En l a  Etapa 2, e l  producto de l a  Etapa 
1 se hizo reaccionar con óxido de propileno para pro­
d u c ir un prim er compuesto interm edio de p o lio l . En 
l a  Etapa 3, e l  prim er producto intermedio de p o lio l 
se mezcló con KOH ad ic io na l y se hizo reacc ionar con
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óxido de propileno ad ic ional para producir un se­
gundo producto interm edio de p o lio l , y e s te  produc­
to  interm edio se mezcló con KOH para s e rv ir  como 
ca ta liz ad o r en la s  e tapas subsigu ien tes. En l a  E ta­
pa 4, e l  producto de l a  Etapa 3 se hizo reacc ionar 
con óxido de propileno para p roducir un te r c e r  pro­
ducto interm edio de p o lio l . El óxido de propileno 
s in  reaccionar se eliminó por calentam iento a pre­
sión reducido entonces de e s te  producto interm edio. 
En l a  Etapa 5; e l  te r c e r  producto interm edio de po­
l i o l  del que se habían eliminado componentes volá­
t i l e s  se hizo reaccionar oon óxido de e tile n o  para 
producir e l  producto de p o lio l  f in a l .  Después de ca­
da ad ic ión  de KOH, l a  mezcla de reacción  se ag itó  
con calentam iento durante un período prolongado pa­
ra  asegurar una d ispersión  adecuada del KOH en e l  
in ic ia d o r o e l  producto interm edio y para promover 
l a  formación de alcóxido. Además, para lo s  p o lio le s  
de lim itad a  d is tr ib u c ió n  de funcionalidad , e l  agua 
absorbida por KOH y.producida durante l a  formación^ - 
de alcóxido se elim inó como componente v o lá t i l  des­
pués de cada ad ic ió n  de KOH. Después de cada ad ic ión  
de óxido de alcoh ileno , l a  mezcla de reacción  se ca­
len tó  durante un período prolongado ("calentam ien­
to " )  para  hacer máxima l a  reacción  del óxido de a l -
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cohileno .
E l procedimiento de ta llad o  s igu ien te  tusado 

en e l  Ejemplo 1) i l u s t r a  é l  procedimiento general 
an tes d e sc r ito .

Etapa 1 -  Se cargó e r i t r i t a  anhidra fundi­
da (1000 gramos) en un matraz de v id rio  de dos l i t r o s  
equipado con un ag itad o r. Se añadió a l  matraz KOH en 
escamas que contenía aproximadamente 10% de agua (4,0 
gramos). La mezcla a s í  formada se sometió a elim ina­
ción de v o lá t i le s  durante una hora a 150^0 y 5 mm 
de Hg con ag ita c ió n .

Etapa 2 -  El producto de l a  Etapa 1 se aña­
dió a un autoclave de acero inoxidable de 5,7 l i t r d s  
equipado con un ag itad o r. El contenido del autoclave . 
se mahtuvo a una tem peratura de aproximadamente 14Q8C 
y se alimentó óxido de propileno h asta  que e l  produc­
to  de reacción  te n ía  un índ ice de h id rox ilo  de 442. -
El KOH se separó diluyendo con una solución de isopro-' 
panol-agua que contenía aproximadamente 12% de agua y 
mezclando con una re s in a  de intercam bio ió n ico . E l ;  - 
producto se f i l t r ó .  Este tra tam ien to  de intercam bio 
iónico  y l a  f i l t r a c ió n  no se usaron en lo s  o tro s  Ejem­
p lo s . Después de e lim inar como v o lá t i le s  e l  isopropa- 
no l y e l  agua, se obtuvo un prim er producto intermedio 
de p o lio l  que te n ía  un índ ice de h id rox ilo  de 441, una
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1 5  MN-
funcionalidad áe 3,91 y una v iscosidad de 1700 cen- 
t is to k e s .

Etapa 3 -  El prim er p o lio l intermedio (1267 
g) se c a ta liz ó  con 20 g de KOH en escamas. La mezcla 
a s í  formada se sometió a separación de v o lá t i le s  a 
130 -  140RC y <^5 mm de Hg durante una hora con ag i­
ta c ió n . Se hizo reaccionar óxido de propileno (7178 
g) con l a  mezcla de l a  que se han eliminado lo s  volá­
t i l e s  en un autoclave de acero inoxidable de 7 ,6  l i ­
t ro s  equipado con un ag itad o r, durante un período de 
7 ,5  horas a 110^0 y 4,2 kg/cm m. La mezcla se calen­
tó  luego a 110RC durante 5 horas para proporcionar 
8670 g de un segundo p o lio l  in term edio. Con e l  fin -d e  
aumentar e l  contenido de KOH a l  n iv e l deseado en l a  
producción d e l te r c e r  p o lio l in term edio, se mezcló 
e l  segundo p o lio l  interm edio con 45 g de KOH ad ic iona l 
y se calentó  a 140se con ag ita c ió n  durante 1 hora 
a ¿í. 5 mm de Hg.

Etapa 4 -  El segundo p o lio l interm edio que 
contenía KOH (8,4 kilogramos) se cargó en un au to c la­
ve con camisa de acero inoxidable de 38 l i t r o s  equi­
pado con un ag itad o r. Se alim entó óxido de propileno 
(14 kilogramos) a l  autoclave en dos ad iciones a 110^0 
y 3,6 kg/cm^ en 5 horas. El contenido del autoclave 
se calen tó  a  110RC durante 6 horas más para hacer reac -
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cionar ca s i todo e l  óxido de p rop ileno . El conteni­
do del autoclave se sometió luego a elim inación de 
v o lá t i le s  a 120^0 y 6 mm Hg de p resión  abso lu ta  du­
ran te  3 horas para separar e l  óxido de propileno 

5 s in  reacc io n ar.
Etapa 5 -  A continuación se alim entaron 

en e l  autoclave 1,7 kilogramos de óxido de e tile n o  
a 1103 -  114SC en 1 hora, después de lo  cual se ca­
len tó  e l  contenido del autoclave a lio so  durante 1 

10 hora más y luego se sometió a elim inación de v o lá t i ­
le s  durante 1-16 horas a 16 mm de Hg. Se separó el.-, 
po tasio  del producto a s í  obtenido por tra tam ien to  - , 
con s i l i c a to  de magnesio ("B rite  Sorb") durante 17 .̂, 
horas. Después de l a  ad ic ión  de 4,5 g 3e lon o l, e l  , . 

15 producto se f i l t r ó  y e l  f i l t r a d o  se sometió a  e l i ­
minación de v o lá t i le s  para e lim in ar e l  agua. El prq-r 
ducto de p o lio l  f in a l  (17,79 kilogramos) te n ía  el,.,,.* 
a n á l is is  s ig u ie n te :

Indice de h id rox ilo 28,8¡7
Indice de acidez 0,01
Agua, % 0,03
A lcalin idad , meq/g 0,00009
Viscosidad, cks a 25^0 1294
H idroxilos prim arios, % en
moles 70
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Funcionalidad media 3,45
Contenido de o x ie tile n o ,

% 8,09
Insa tu rac ión  meq/g 0,076

B. Preparación de polím ero /po lio l
Lo sigu ien te  es e l  procedimiento general 

usado para producir la s  composiciones de polím ero/ 
p o lio l d e sc r ita s  en lo s  Ejemplos que aparecen más 
ad e lan te :

Equipo
Se empleó un re a c to r  de mezcla t o t a l  con­

tinuo de una so la  etapa que te n ía  un volumen de 550 
1 $ centím etros cúbicos. Este re a c to r  e ra  agitado con

un impulsor ra d ia l  que en traba por l a  p arte  su perio r 
y contenía cuatro  pa las v e r t ic a le s  espaciadas de mo­
do eq u id is ta n te . El re a c to r  estaba  p rov isto  de me­
dios de calentam iento y enfriam iento a tra v é s  de la s  

20 paredes l a te r a le s .  Se emplearon dos depósitos de alir-
mentación, cada uno en balanzas separadas, y conec­
tados por tubos f le x ib le s  a bombas de d o sificac ió n  
de desplazamiento p o s itiv o . La re lac ió n  en peso se­
leccionada de e s tire n o , a c r i lo n i t r i lo  y azo b isiso - 

25 . b u t i ro n i t r i lo  se mezcló previamente y se alim entó des-
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áe un depósito . El o tro  depósito  contenía p o lio l  
base. Las dos c o rr ien te s  se alim entaron sim ultánea­
mente, a tra v é s  de un mezclador montado en l a  l ín e a  
de producción an tes de e n tra r  a l  fondo del re a c to r  
cerca del im pulsor r a d ia l .  El-producto se descargó 
por l a  p arte  superio r d e l re a c to r  a tra v é s  de un 
regulador de l a  co n tra -p resión  y un re fr ig e ra n te  que 
disminuyó l a  tem peratura del producto h asta  aproxi­
madamente 352C.

Procedimiento
In icialm ente e l  re a c to r  se cargó con Poliol?

I  y se alim entó más P o lio l I  durante l a  prim era media 
hora de l a  operación. Antes de comenzar la s  alim enta­
ciones, e l  re a c to r  y su contenido se calen tó  a 140-0. 
Tanto la s  alim entaciones de p o lio l  como de l a  mezclaj 
de monómero-catalizador (por ejemplo, 80 p a rte s  de 
a c r i lo n i t r i lo ,  20 p a rte s  de e s tire n o  y 1,74 p a rte s  úe*\ 
a z o b is is o b u tiro n itr i lo )  se in ic ia ro n  simultáneamente 
y lo s  caudales de alim entación se a ju s ta ro n  para dar" 
l a  re lac ió n  deseada proporcionando una composición de 
po lím ero /po lio l que te n ía  aproximadamente 79% de po­
l i o l  y 21% de polím ero. La tem peratura se a ju s tó  a 
1203(3. Después de aproximadamente 0 ,5  horas de opera­
ción, se cambió la  alim entación de p o lio l desde e l  Po-
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l i o l  I  a l  p o lio l deseado por sistem as de alim enta­
ción p a ra le lo s . Después de hacer a ju s te s  de caudal 
de alim entación f in a l ,  se continuaron la s  alim enta­
ciones durante 50 minutos an te s  de que comenzara l a  
recogida del produoto. El producto se sometió a e l i ­
minación de v o lá t i le s  a 130^0 y una p resión  abso lu ta  
de 1 mm de Hg para proporcionar l a  composición de­
seada. La reacción  se comenzó usando P o lio l I ,  en 
lu g ar del p o lio l deseado, puesto que l a  experiencia  
con o tro s  p o lio le s  ha mostrado que e s te  procedimiento 
hace mínima algunas veces l a  formación de grandes - 
granulos durante l a  puesta en marcha.

C. Preparación de l a  espuma de po liuretano  
Espuma moldeada -  Escala de lab o ra to rio

Se prepara e l  molde encerando con "Agente 
de desmoldeo Perma 804-07 SH" y se c a lie n ta  a 76 -  
94^0 en una e s tu fa . Se elim ina por f r ic c ió n  e l  exce-- 
so de agente de desmoldeo y se deja e n f r ia r  e l  molde ' 
a 49^0. Se pesa e l  iso c ian a to  en un vaso de la b o ra --  
to r io  y se d o sifican  lo s  c a ta liz ad o re s  agua y amina 
en o tro  vaso. Se pesan e l  p o lio l , e l  c a ta liz ad o r de 
estaño y e l  agente ten s io ac tiv o  de s ilic o n a  en un 
envase de cartón  de 1,9 l i t r o s  y se colocan en una 
prensa ta lad rad o ra . Estando ajustado e l  cronómetro
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para  un t o t a l  de 90 segundos, se mezcla e l  p o lio l  du­
ran te  30 segundos con una tu rb in a  de 6 p a le ta s  de 6,3 
centím etros a 400 HPM. Se detine e l  mezclador, se re ­
t i r a  e l  envase de cartón  y se añaden una mezcla de 
agua/amina y elementos desviadores a l  envase de car­
tó n . Se mezcla durante 55*segundos y se detiene e l 
mezclador. Se añade iso c ian a to  y se continúa mezclan­
do durante 5 segundos. Se detendrá e l  mezclador (f in  
del tiempo previamente ajustado  de 90 segundos) y se 
pone en marcha un pequeño cronómetro. Se deja  desa­
guar desde e l  mezclador durante unos pocos segundos, 
se r e t i r a  e l  envase de cartón  y se a g ita  v a ria s  veces 
dentro de un molde (dimensiones del molde = 38 cm x 
38 cm x 12 cm). El molde e s tá  a 49-C. Se colocan e le ­
mentos desviadores en un bote para e l  lavado y se c ie ­
r r a  l a  tap a  del molde. Después de 2 minutos, se colo­
ca e l  molde en una e s tu fa  a 121^0 durante 6 minutos. 
(Total 8 m in .) Se desmoldea l a  espuma y se t r i t u r a  a 
mano an tes  de rodar por ro d illo s  3 veces. Se re c o rta  
l a  espuma y se pesa. Se re g is tra n  e l  tiempo de saljLda, 
e l  peso de espuma, e l  espesor, l a  re s is te n c ia  en cru­
do, l a  m oldeabilidad, e tc .  y l a  espuma se coloca in ­
mediatamente en e l  lab o ra to rio  de ensayo a una Humedad 
R e la tiv a  del 5(% para cu ra rla  an tes del ensayo.
Espuma de subida l ib re  -  Escala de lab o ra to rio
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Se usa la  misma se rie  de mezcla que se usó 
para la s  espumas moldeadas a e sca la  de lab o ra to rio  an­
te s  d e s c r i ta s . La form ulación se v ie r te  en una ca ja  
a b ie r ta  (dimensiones -  35 cm x 35 cm x 15 cm) y se de­
ja  cu rar s in  ap licac ió n  de ca lo r  desde una fuente ex te­
r io r .

Espuma moldeada -  Gran esca la
Se usa una máquina " Admiral" (capacidad to t a l  

18 kilogramos por minuto) y se t r a b a ja  de forma conven­
c io n a l. La máquina tien e  un cabezal de mezcla, un equi­
po de d o sificac ió n  y d is tr ib u c c ió n  e intercam biadores 
de ca lo r . Se emplean la s  condiciones de tra b a jo  sigu ien ­
te s :
CabezáLde mezcla Baja p resión  -  a l to  c iz a l la -miento
Velocidad de mezcla, RPH
Caudal, kg/min.
Temperatura de lo s  mate­r ia le s  de p a r tid a , se
Tipo de molde
Dimensiones del molde
V entilación

Temperatura del molde, se
Agente de desmoldeo

4800
20

24 .
Aluminio fundido - /
38 x 38 x 11,4 centím etros
Cuatro agujeros (0,47 cm de diámetro cada uno) en la s  e s ­quinas de l a  p a rte  su perio r del molde.
Variada
"Agente de desmoldeo Perma" 804-07 SH" -
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Tiempo de desmoldeo, min
T ritu rac ió n
Post-curado

8

a l  desmoldear 
ninguno

5 MATERIALES DE PARTIDA
En lo s  Ejemplos que aparecen más adelan te , 

se usan la s  designaciones s ig u ien te s  para represen­
t a r  lo s  m ate ria le s  de p a r tid a  indicados:

10 A* P o lio le s
"P o lio l I" rep resen ta  un p o lio l  comercialmente 
d isponib le producido haciendo reacc io n ar g lic e -  
r in a  y óxido de propileno y protegiendo luego 
lo s  extremos de la s  cadenas con óxido de e ti le n o .

1$ Este p o lio l  contiene 85% de óxido de propileno y
15% de óxido de e tile n o  y tien e  una media de 2,6 
grupos h id rox ilo  por molécula, un contenido de OH 
prim ario de aproximadamente 73% en moles y un ín ­
dice de h id rox ilo  de 34.

20 "P o lio l II"  rep resen ta  un p o lio l  comercialmente
d ispon ib le  producido haciendo reaccionar g l i c é r i -  
na y óxido de propileno y protegiendo luego lo s  
extremos de la s  cadenas con óxido de e t i le n o . Es­
te  p o lio l  contiene 90% de óxido de propileno y

25 10% de óxido de e tile n o  y tie n e  una media de 2,7
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grupos h id rox ilo  por molécula, un contenido de OH 
prim ario de aproximadamente 47% en moles y un ín ­
dice de h id rox ilo  de 45-
"P o lio l I I I "  rep resen ta  un p o lio l comercialmente 
disponible producido haciendo reaccionar g lic e r in a  
y óxido de p rop ileno . Este p o lio l contiene una me­
d ia de aproximadamente 2 ,9  grupos h id ro x ilo  por mo­
lé c u la  y tie n e  aproximadamente 3% en moles de gru­
pos h id rox ilo  prim ario por molécula y un índ ice de 
h id rox ilo  de 56.
"P o lio l IV" rep resen ta  un p o lio l  comercialmente 
d isponible producido haciendo reacc io n ar g lic e r in a  
y óxido de propileno y protegiendo luego lo s  ex­
tremos de la s  cadenas con óxido de e t i le n o . Este 
p o lio l contiene 85% de óxido de propileno y 15% 
de óxido de e tile n o  y tie n e  una media de 2,1 gru­
pos h id rox ilo  por molécula, un contenido de OH 
prim ario de aproximadamente 83% en moles y un ín ­
dice de h id roxilo  de 27.
Polím ero/Polio l
"Polím ero/polio l I" rep resen ta  una composición de 
po lím ero /po lio l comercialmente d isponib le produci­
da polimerizando una mezcla de a c r i lo n i t r i lo  y e s -  
tire n o  en e l  P o lio l I  en p resencia  de 2 ,2 '-a z o -b is -  
- i s o b u t i r o n i t r i lo .  La composición consta de ap rox i-



t / J

madamente 79% de p o lio l y aproximadamente 21% de 
polím ero. El polímero consta de aproximadamente 50% 
de a c r i lo n i t r i lo  y aproximadamente 50% de e s tire n o .

5 C* C atalizadores
"TAZO -  64" o "VA20" rep resen ta  2 ,2 '-a z o -b is - iso b u - 
t i r o n i t r i l o .
"TMSN" es te tra m e tilsu c c in o n r tr i lo  (un producto de 
descomposición de TAZO).

10 "C atalizador de amina I" rep resen ta  una solución
que consta de 70% de e te r  b is(2 -d im etilam in o e tílico ) 
y 30% de d ip ro p ile n g lic o l.
"C atalizador de amina I I"  rep resen ta  una solución
que consta de 33% de tr ie tile n d ia m in a  y 67% de ó i-  
p ro p ile n g lic o l.
"C atalizador de amina I I I "  rep resen ta  una solución 
de ca ta liz a d o r que consta de 33% de 3-dim etilam ino- 
-N,N-dimetilpropionamida y 67% de CgH^H^OCgH^OH.

2o D* Iso c in a to s
"TDI" rep resen ta  una mezcla de 80% de 2 ,4 - to l i le n -  
-d iiso c ian a to  y 20% de 2 ,6 - to lile n -d iiso c ia n a tO . 
"AFPI" rep resen ta  un p o lim e tile n -p o li( fe n ile n iso -  
c ianato ) que tien e  l a  fórmula media:

25
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"Isocianato  I" rep resen ta  una mezcla de 80% de 
TDI y 20% de AFPI.

E. T ensioactivos de s ilic o n a
"S ilicona I" rep resen ta  una solución de un copo lí-
mero de bloque de siloxano d esc rito  en l a  Patente
de EE.UU. ns 3.741.917 vendido como "Tensioactivo
de s ilic o n a  L-5303 de Union Carbide".
"S ilicona II"  rep resen ta  un ac e ite  de s il ic o n a  que
tien e  l a  fórmula media Me-,SiO(Me^SiO)„SiNe^ en don-3 ¿ x 3
de Me es m etilo y en donde e l  a c e ite  tien e  una v is ­
cosidad de 5 cen tisto k es a 25^0.
"S ilicona I I I "  rep resen ta  una solución de un copo- 
lim ero de bloque de siloxano d escrito  en l a  Patente 
de EE.UU. ns 3.741.917 vendido como "Tensioactivo 
de s il ic o n a  Y—6608 de Union Carbide".
"S ilicona IV" rep resen ta  una solución de un co p o lí- 
mero de bloque de siloxano d esc rito  en l a  Patente 
de EE.UU. nS 3.74T.917 vendido como "Tensioactivo

- 39 -



de s illc o n a  Y-6531 de Union Carbide".

F. Monomeros
"VCN" rep resen ta  a c r i lo n i t r i lo  

5 "STY" rep resen ta  e s tire n o .

PROPIEDADES DEL POLIOL 
A. Numero medio de grupos h id ro x ilo  por 

molécula de p o lio l (Funcionalidad)
10 (1) Fin y lim itac io n es  -  El procedimiento sigu ien te  se

d esa rro llo  para determ inar l a  funcionalidad media de 
lo s  p o lio le s  empleados en l a  fab ricac ió n  de espumas de 
po liu re tano  f le x ib le s  y r íg id a s . Las m uestras, lo s  
re ac tiv o s  y todo e l  equipo deben secarse a fondo con 

15 e l  f in  de obtener resu ltad o s plenamente s ig n i f i c a t i ­
vos. In te r fe r i r á n  la s  su s tan c ias ex trañas que contienen 
grupos hidrógeno re ac tiv o s .
(2) Fundamento -  Se preparan una se rie  de form ulaciones 
con la s  cuales se hacen reaccionar re lac io n es de*equi- 

20 v a len tes predeterm inadas y v a ria b le s  del p o lio l  y un
d iiso c ian a to  (TDI) de modo que se produzca l a  g e l i f i -  
cación en algunos casos, pero no en o tro s . L a .re lac ión  
c r í t i c a  de g e l, función de l a  funcionalidad media del 
sistem a de p o lio l , se determ ina interpolando en tre  la s  

25 form ulaciones de l a  muestra con g e l y s in  g e l.
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(3) Aparato
(a) Varios v ia le s  de v id rio  de 40 m i l i l i t r o s  equi­

pados con tapones de p lá s tic o  con rosca y re ­
vestim ientos in te r io re s  de p o lie t i le n o . Los v ia  
le s  se secaron en una e s tu fa  de c ircu lac ió n  fo r  
zada mantenida a 110^0 durante 24 horas y se 
guardaron en un desecador.

(b ) .Una je r in g u i l la  "Hamilton" de 100 m ic ro litro s
ca lib rada  a 1,0 m ic ro litro s .

(4) Reactivos
(a) Dimetilformamida -  R edestilada o secada con 

"Tamices m oleculares Linde Tipo "4A" o "5A", 
hasta  que e l  contenido de agua sea menor que 
0,01 por c ien to . Se almacena en b o te lla s  p rov is­
ta s  de tapón sobre "Tamiz m olecular tip o  4A".

(b) T o lilen d iio so c in a to  (TDI) Pureza mínima 99,5
por cien to  en peso. *

(c) Tolueno anhidro Tolueno de calidad para n i t r a ­
ción o equivalente seco sobre "Tamiz m olecular 
Linde 4A" hasta  0,005 por ciento en peso o me­
nor. -

(d) Solución de ca ta liz ad o r Se disuelven 20 gramos 
de tr ie tile n d ia m in a  en 200 mi de tolueno anhi­
dro. Se separa por d e s tila c ió n  (azeótropo) apro­
ximadamente 150 mi de tolueno usando un aparato
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de d e s ti la c ió n  de un solo brazo l a t e r a l .  Se 
: coloca l a  solución re s ta n te  en un matraz vo­

lum étrico de 200 mi y se diluye hasta  la  marca 
con tolueno anhidro. E sta  solución debe conte­
n er menos de 0,01 por ciento  de agua.

(5) Procedimiento
(a) Se secan aproximadamente 200 gramos del p o lio l 

que ha de se r analizado sometiéndolos a e lim i­
nación" da v o lá t i le s  en un "Evaporador de evapo­
ración  sú b ita  Rinco" a 110^0 y¿^  5 m ilím etros
de p resión  durante 2 horas. El contenido de agua 
debe reduc irse  a menos de 0,01 po*r c ien to .

(b) Se pesa l a  cantidad p re s c r i ta  de p o lio l.seg ú n  
se determina de la s  fórm ulas mostradas a co n ti­
nuación en cada uno de lo s  5 v ia le s  de muestra. 
Para p o lio le s  con pesos equivalen tes de 1.000
o superio res se rá  su f ic ie n te  una balanza de 
dos p la to s . Para p o lio le s  con pesos equivalen­
te s  apreciablem ente menores de 1.000 se usa una 
balanza a n a l í t ic a  de 4 p la to s .

5B ;G ----------B----------  . -
P R(87,08) 4- EP

en donde G = gramos de p o lio l. p ,R = re lac ió n  c r í t i c a  de g e l estimada, por ejem-
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pío 0,67 para t r i o l e s  básicos, 0,50 para
te t r o le s  básicos, e tc .

Ep = peso equivalente áe p o lio l = 
lnáice_de_hiároxilo_x_l¿,000 

56,1
87,08 = peso equivalente áe TDI

(c) Se añaden 15 mi de dimetilformamida anhidra 
(DMF) a cada v ia l  y se a g ita  suavemente para 
e fec tu a r l a  solución completa del p o lio l .

(d) Usando una balanza de cuatro p la to s  para pe­
sa r , se añade l a  cantidad de TDI p re s c r i ta  
por l a  fórmula s igu ien te  a uno de lo s  v ia le s . 
Esto puede hacerse volumétricamente cuando 
están  im plicados p o lio le s  de elevado pose 
equivalente 1 .000). La densidad de TDI
es 1,2196 g ram o s/m ililítro  a 20^0. A lo s  
o tro s  v ia le s  se le s  añade increm enta! y suce­
sivamente Cantidades mayores y menores de 
TDI. Corrientemente serán s a t is f a c to r io s  in ­
crementos de 4 10 miligramos. Se a g ita  bien 
para e fec tu a r l a  so lución completa.

°T = 5 - %  . ,
En donde = gramos de TDI.

Gp = gramos de p o lio l .
(e) Se añaden 0 ,5  m i l i l i t r o s  de l a  solución del ca­

ta l iz a d o r  del párrafo  4(d) a cada v ia l .  .
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(f) Las m aestras se mezclan completamente y se 
guardan en l a  oscuridad a l a  tem peratura am­
b ien te  durante a l  menos 24 horas. Después de 
observar e l  estado gel/no  gel de la s  formula­
ciones, puede hacerse necesario  form ular mues­
t r a s  ad ic io n a les  con e l  f in  de obtener una 
re lac ió n  c r í t i c a  y p rec isa  de g e l. La re lac ió n  
c r í t i c a  de gel se determina por in te rp o lac ió n  
en tre  la s  form ulaciones de muestra gel/no g e l.

(6) Cálculos
En l a  re lac ió n  de g e l c r í t i c a :

pm GP
E"P

en donde Ĝ  = gramos de TDI
E = peso equivalen te de TDI, (87,08) T
Gp = gramos de p o lio l
Ep = peso equivalen te de p o lio l .

20 B. Indice de h id rox ilo
El índ ice de h id ro x ilo  de un p o lio l  es e l  

numero de miligramos de hidróxido de po tasio  requerido 
para l a  h id r ó l i s i s  completa del derivado completamente 
ac ilado  preparado a p a r t i r  de un gramo de p o lio l .  El 

2^ índ ice de h id rox ilo  puede también d e fin irse  por l a
ecuación:
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56,1 x 1000 x fIndice de OH = ------------------------p.m.
en donde: índ ice de OH es e l  índ ice  de h id rox ilo  del 

p o lio l
f  es l a  funcionalidad , que es e l  número medio 
de grupos h id roxilo  por molécula de p o lio l . 
p.m. es e l  peso m olecular del p o lio l .

C. Contenido de o x ie ti le n o
Medido por Resonancia magnética nuclear

("RMN").

15

25

D. Contenido de h id rox ilo  prim ario
Medido por determ inación in f r a r ro ja  de la  

velocidad de reacción  del p o lio l  con fe n ilis o c ia n a to .

ENSAYOS PARA LA ESPUMA DE POLIURRTANO
A. R elajación de esfuerzos

El fenómeno de l a  " fa t ig a  e s tá tic a "  en una 
espuma de po liuretano  se re f ie re  a la s  propiedades de 
re la ja c ió n  de esfuerzos en l a  espuma. En lo s  Ejemplos 
que aparecen más adelan te , se obtiene una medida de la s  
propiedades de re la ja c ió n  de esfuerzos de espumas mol­
deadas, de elevada e la s tic id a d  a tem peratura ambiente, 
determinando la  velocidad dependiente del tiempo de 
l a  disminución de carga n ecesaria  para mantener una
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desviación de l a  carga de indentación  del 50% duran­
te  un período de una hora. Una represen tación  g rá f i ­
ca t íp ic a  de l a  re la ja c ió n  de lo s  esfuerzos o cargas 
de dichas espumas en función del tiempo se muestra 
en l a  Figura I .  Se ve que la  disminución de l a  carga 
no es una función l in e a l  del tiempo, sino que parece 
se r  más b ien  una función de n a tu ra leza  exponencial. 
Usando l a  carga observada 30 segundos después de que 
se haya obtenido la  desviación de l a  indentación  del 
50% como base de comparación, puede ca lcu la rse  l a  
fracc ió n  de re ten id a  carga para d iversos tiem pos. La 
Figura 2 muestra que e s ta  cantidad de carga re ten id a  
( ILD) p resen ta  una re lac ió n  l in e a l  con e l  tiempo 
log arítm ico . La pendiente negativa  de e s ta  g rá f ic a  
se toma como medida de l a  velocidad de re la ja c ió n  de 
esfuerzos de l a  muestra de espuma (e s tá  pendiente se 
denomina " -  ^ IL D /lo g  del tiem po"). Cuanto menor es 
e l  grado de re la ja c ió n  de esfuerzos para una espuma, 
más pequeña en magnitud es l a  pendiente de e s ta  g rá ­
f ic a  y más pequeña es l a  tendencia  de l a  espuma a 
p resen ta r " fa t ig a  e s tá t ic a " .  —

B. Ensayo de envejecim iento en húmedo
Los resu ltad o s del ensayo de envejecim iento 

en húmedo de la s  espumas de poliuretano  moldeadas des­
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c r i ta s  en lo s  Ejemplos que aparecen a continuación se 
obtuvieron de acuerdo con l a  norma ASTM D 2406. El 
procedimiento es como sigue:
(a) Se envejecieron p robetas de espuma de po liuretaño  

en autoclave con vapor de agua durante 5 horas a 
1203C y 0,84 a 1,12 kg/cm m. de p resión .

(b) Se secaron la s  probetas 3 horas a 70^0 en una es tu ­
fa  de a ire  seoo sometido a convección mecánicamente.

(c) Se eq u ilib ró  durante 16 a 24 horas a 23^0 y a hume­
dad r e la t iv a  del 50%

(d) Se determinó:
( i)  Porcentaje de la  deformación por compresión des­

pués de una desviación del 50% durantá 22 ho­
ra s  a 703C (denominado "Deformación por compre­
sión de 50%, %")

( i i )  Porcentaje de pérdida de carga por compresión 
a una desviación del 50% (denominado "Pérdida 
de carga, %").

Cuando mayores son lo s  valo res de l a  "Deforma­
ción por compresión del 50%, %" y l a  "Perdida de carga,

t *%" como se han determinado por e s te  ensayo, menos s a t i s ­
fa c to r ia  es l a  espuma respecto  a l  envejecim iento en nu- 
medo.

Los resu ltad o s de lo s  ensayos de envejecimien­
to  en húmedo para espumas de po liuretano  de subida l i ­
bre se obtuvieron de modo s im ila r  de acuerdo con l a  nor-
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ma AST1H D 1564-69:

C. Tiempo ge sa lid a  d e l molde
El "tiempo de sa lid a  d e l molde" es ana medida 

de l a  reac tiv id ad  de una form ulación que forma p o liu re -  
tan o . Al p roducir un po liu re tano  moldeado de acuerdo con 
lo s  Ejemplos que aparecen más ade lan te , se mezcla un 
iso c ian a to  con o tro s  componentes de l a  form ulación usa­
da para p roducir e l  po liuretano  en e l  tiempo T^. La 
form ulación se introduce luego en e l  molde calentado 
previamente y se expande en e l  molde. La p arte  superio r 
d e l molde tie n e  pequeños agujeros de v en tila c ió n . En e l  
tiempo Tg l a  espuma se ha expandido hasta  e l  grado en 
que comienza a s a l i r  primero por lo s  agujeros de v en ti­
la c ió n . El "tiempo de sa lid a  del molde" es l a  d ife ren c ia  
en tre  T  ̂ y T^ y es directam ente proporcional a la  reac­
tiv id ad  de l a  form ulación.

D. Porosidad .
Una probeta de espuma de po liuretano  de 1,27 

cm de espesor se comprime en tre  dos p iezas de un tubo 
de p lá s tic o  con rebordes que tien e  un diámetro in terno  
de 5)7 cen tím etros. Este conjunto se incorpora luego 
como componente eñ un sistem a de f lu jo  de a i r e .  El a ire  
en tra  a velocidad controlada por un extremo del tubo,
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fluye a trav és  de l a  probeta de espuma y sa le  a t r a ­
vés de un estrecham iento por e l  extremo in f e r io r  del 
conjunto. El descenso de l a  p resión  a tra v é s  de l a  
espuma debido a l  estrecham iento del paso de a ire  se 
mide por medio de un manómetro cerrado inc lin ado . Un 
extremo del manómetro e s tá  conectado en e l  lado aguas 
a r r ib a  de la  espuma y e l  o tro  en e l  lado aguas abajo. 
El f lu jo  de a ire  en e l  lado aguas a r r ib a  se a ju s ta  
para mantener una presión  d ife re n c ia l  a tra v é s  de l a  
probeta de 0,25 centím etros de agua. La porosidad a l 
a ire  de l a  espuma se mide en unidades de f lu jo  de 
a ire  por unidad de su p e rfic ie  de la  probeta ( l i t r o s  
por minuto por metro cuadrados). Cuanto mayor es e l  
v a lo r del f lu jo  de a i r e ,  más porosa es l a  espuma.

E. Otros procedim ientos de ensayo
En lo s  Ejemplos que aparecen más ade lan te , 

se midieron la s  propiedades s ig u ien te s  de acuerdo-con 
.ASTM D1564-69 (en e l  caso de espuma de subida l ib r e )  
o de acuerdo con ASTM D2406 (en e l  caso de espumas, 
moldeadas): J'

Desviación de la 'c a rg a  de inden tación  ("ILD") 
Deformación por compresión 
R esistencia  a l a  tra c c ió n  
Alargamiento
R esis tenc ia  a l  desgarramiento -
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Relación de carga (Factor de bo lsa)
E las tic id ad
Desviaciones de l a  carga de compresión ("CLD") 
% de re to rn o .

ENSAYOS PARA POLIMERO/POLIOL
A. F i l tra b il id a d

Por e s te  ensayo se mide e l  tamaño de p a r tíc u la  
del polímero en una composición de p o lím ero /p o lio l. La 
composición que se ensaya se pasa sucesivamente a t r a ­
vés de un tam iz de 150 m allas y un tamiz de 700 m allas 
de l a  forma s ig u ien te : Los tam ices se lim pian, secan y 
pesan an tes del ensayo. Una muestra de 470 gramos de 
l a  composición que se ensaya se diluye en 940 gramos de 
isopropanol para red u c ir  lo s  e fec to s  de la  v iscosidad .
La muestra d ilu id a  se pasa a tra v é s  de una sección.de 
15,5 centím etros cuadrados d e l tamiz de 150 m allas y 
luego a tra v é s  de una sección de 15,5 centím etros cua­
drados del tamiz de 700 m allas. Los tamioes se layan 
luego con isopropanol para e lim inar cualquier cantidad 
de p o llo l , se secan y pesan. La d ife ren c ia  e n tre .lo a  
pesos f in a l  e in ic ia l  de lo s  tam ices corresponde a l a  
cantidad de polímero que no pasó a tra v é s  de lo s  tami­
ces. E sta cantidad se expresa como p a rte s  de polímero 
por m illón de p a rte s  de la  m uestra o r ig in a l (no d ilu id a )
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de l a  composición. El tamiz de 150 m allas tie n e  una ma­
l l a  cuadrada con ab e rtu ra  media de m alla de 105 mieras 
y es un tamiz 150 de m allas cuadradas de la s  normas 
"T yler". El tamiz de 700 m allas e s tá  hecho de un t e j i ­
do entrecruzado Alemán que t ie n e  ab e rtu ras  de m allas 
media de 30 m ieras y e s tá  d e sc rito  en e l  B o le tín  46267-R 
de l a  Ronningen-Petter Company de Kalamazoo, Michigan.

B. Sólidos cen trifu g ab les
Por e s te  ensayo se mide la  e s ta b ilid a d  de una 

composición de po lím ero /p o lio l. La composición se cen­
tr i fu g a  durante aproximadamente 24 horas a aproximada­
mente 3000 revoluciones por minuto y una fuerza  c e n tr í­
fuga "g" ra d ia l  de 1470. A continuación se in v ie r te  e l  
tubo centrífugo  y se de ja  e s c u r r i r  durante cuatro horas. 
La to r ta  que no fluye que queda en e l  fondo d e l tubo se 
r e g is t r a  como un porcentaje d e l peso in i c i a l  de l a  com­
posición  ensayada. Cuanto mayor es es te  p o rcen ta je , me­
nos es tab le  es l a  composición.

C. Indice de h id rox ilo  - - . " -
( i)  Medido: Este es e l  v a lo r obtenido experi­

mentalmente como se describ ió  an tes en la s  Propiedades 
del p o lio l .

( i i )  Calculado: Este es e l  v a lo r obtenido a



/ F

l a  ecuación:

OH = (Iná. OH) x -(FP) 7

In á . OH es e l  índ ice  áe h id rox ilo  del políme- 
ro /p o lio l .
(Ind. OR)^ es e l  índ ice de h id rox ilo  del p o lio l 
asado para p rep arar e l  po lím ero /po lio l (valor 
medido).
(FP)p es la  fracc ió n  de peso del polímero en e l  
p o lím ero /p o lio l.

D. Transmisión de l a  luz
La composición po lím ero /po lio l se diluye con 

P o lio l I I I  para forma# una solución que contiene 0,01%
15 de polím ero. Se mide e l  % de luz  (longitud de onda 500

m ilim icras) transm itid a  por e s ta  solución.

E. Contenido de polímero por cálcu lo
Los cá lcu los d e l contenido de polímero se ba- 

20 saron en lo s  caudales de alim entación d e l re a c to r  y e l
contenido del monómero re s id u a l. ; ;;

EJEMPLOS 1 a 8
Los Ejemplos 1 a 8 i lu s t r a n  lo s  e fec to s  de l a  

25 funcionalidad (es d ec ir , e l  numero medio de grupos h i-

p a r t i r  de 

Ind. 

en donde:

10
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droxilo  por molécula) y l a  d is tr ib u c ió n  de l a  funcio­
nalidad de lo s  p o lio le s  que tien en  ín d ices de h id ro - 
x ilo  de 28 a 45* La d is tr ib u c ió n  de l a  funcionalidad 
se varió  dependiendo tan to  de s i  l a  mezcla de reac­
ción se sometió o no a elim inación de v o lá t i le s  para 
separar e l  agua después de cada ad ic ión  de KOH. Las 
mezclas de reacción  sometidas a elim inación de v o lá t i ­
le s  (Ejemplos 1 a 4) produjeron p o lio le s  que estaban 
relativam ente exentos de d io l y a s í  ten ía n  una d i s t r i ­
bución re lativam ente "estrecha" de funcionalidad . 
Aquellos ejemplos en lo s  que l a s  mezclas de reacción  
no se sometieron a elim inación de v o lá t i le s  para se­
p a ra r e l  agua (Ejemplos 5 a 8) contenían cantidades 
s ig n if ic a tiv a s  de d io l (debido a la  reacción del agua 
con óxido de propileno) y a s í  lo s  productos de p o lio l  
f in a le s  ten ían  una "amplia" destribución  de funciona­
lid a d . Los in ic ia d o re s  se e lig ie ro n  de modo que lo s  
productos de p o lio l f in a le s  tu v ieran  funcionalidades 
de aproximadamente 3 a 4 e ín d ice s  de h id rox ilo  de 
aproximadamente 28 a 45* Los p o lio le s  contenían 7 por 
ciento de grupos o x ie tile n o . Los d e ta lle s  experimenta­
le s  que se re f ie re n  a l a  preparación áe lo s  p o lio le s  
de lo s  Ejemplos 1 a 8 y sus productos interm edios se 
recogen en la s  Tablas I  y I I .  Las propiedades de lo s  
p o lio le s  se recogen en la  Tabla I I I .
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P arte  de lo s  p o lio le s  de lo s  Ejemplos 1 a 8 
se co n v irtie ro n  en p o lím eros/po lio les que contenían 79% 
de p o lio l y 21% de polímero que te n ía  aproximadamente 
80% de a c r i lo n i t r i lo  y 20% de e s tire n o . Los d e ta l le s  

5 experim entales que se re f ie re n  a l a  preparación de es­
to s  po lím ero s/p o lio les se recogen en l a  Tabla IV. Las 
propiedades de lo s  p o lím eros/po lio les se recogen en la  
Tabla V.

Las propiedades de lo s  p o lio le s  y polím eros/ 
10 p o lio le s  de lo s  Ejemplos 1 a 8 se resumen en l a  Tabla

VI.
Se prepararon espumas moldeadas y f le x ib le s  

de elevada e la s tic id a d  con cada par respectivo  de 'po­
lím ero s /p o lio le s  y p o lio le s  usando e l  procedimiento 

15 a esca la  de lab o ra to rio  an tes d e sc r ito . Las condicio­
nes de moldeo para e s ta s  espumas fueron como se des­
c rib ie ro n  an te s . Se e lig ie ro n  n iv e le s  de ca ta liz ad o r 
para producir form ulaciones que tengan reac tiv id ades 
c a ra c te r ís t ic a s  de la s  form ulaciones t íp ic a s  usadas"pa- 

2o ra  hacer espuma com erciales de elevada e la s tic id a d 'd e  
l a  té c n ica  a n te r io r . Las propiedades f í s ic a s  de 3asl 
espumas preparadas con e s ta s  combinaciones de p o lio l-  
-po lím ero /p o lio l se dan en l a  Tabla VII y se  comparan 
con espumas de elevada e la s tic id a d  basadas en l a  combi- 

25 nación de P o lio l I-P o lím ero /P o lio l I  y l a  combinación
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de P o lio l IV -Polím ero/Poliol I  com erciales de l a  té c n i­
ca a n te r io r . La cantidad de agua en l a  form ulación y l a  
cantidad de form ulaciones en e l  molde fueron calcu ladas 
para dar una densidad de la  espuma nominal y g lobal de 
48,1 g / l .

Los efec to s generales de la s  variaciones de 
e s tru c tu ra  moleoular del p o lio l , es d ec ir , e l  índioe de 
h id roxilo  (peso eq u iv a len te ), l a  funcionalidad media y 
l a  d is tr ib u c ió n  de l a  funcionalidad , sobre la s  propieda­
des f í s ic a s  de la s  espumas moldeadas de elevada e l a s t i ­
cidad pueden resum irse como sigue:

(a) Las propiedades de e la s tic id a d  (según se miden 
por tan to  por cien to  de rebote de bola) son ex­
ce len tes  y comparables a la s  de espumas prepara­
das con la  combinación p o lio l-p o lím ero /p o lio l 
comercial co rrien te  (P o lio l I  y Polím ero /Poíio l 
I ) .

(b) Los valo res de la  desviación de l a  carga de in -  
dentación tienden  a aumentar independientemente 
del índice de h id rox ilo  del p o lio l  y l a  funcio­
nalidad media. Las espumas de elevada e la s tic id a d  
preparadas con p o lio le s  de índ ice de h id roxilo
29 y una funcionalidad media de aproximadamente 
3,5 presentan  propiedades de re s is te n c ia  a l a  
carga comparables a l a  espuma te s tig o  basada en
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la  combinación de P o lio l I-P o lím ero /P o lio l I  
de l a  té cn ica  a n te r io r . Los valo res de recupe­
ración  del 25% y la s  re lac io n es  de carga son 
s im ila res  y comparables a l a  espuma te s tig o  
basada en l a  combinación de P o lio l I  -  Políme- 
ro /P o lio l  I  de l a  técn ica  a n te r io r . .

( c )  . Las propiedades de r e s is te n c ia  a l a  tra cc ió n ,
alargam iento y re s is te n c ia  a l  desgarramiento 
tienden  a d ism inuir a medida que aumenta e l 
índ ice de h id roxilo  y l a  funcionalidad media 
del p o l io l . E stas propiedades parecen general­
mente mejorarse en algún grado en p o lio le s  con 
l a  d is tr ib u c ió n  es trech a  de funcionalidad mo­
le c u la r .

(d ) . Los valo res de l a  deformación por compresión
mejoran a medida que aumenta e l  índ ice de h i­
droxilo  y l a  funcionalidad  media del p o lio l .

( e )  . Los va lo res de deformación por compresión en
la  espuma envejecida en húmedo mejoran a me­
dida que aumenta l a  funcionalidad media del 
p o l io l .  Las propiedades de la  pérdida de carga 
en l a  espuma envejecida en húmedo tien d e n .a  
m ejorar a medida que aumenta la  funcionalidad 
media del p o lio l y presentan  una mejora sus­
ta n c ia l  a medida que disminuye e l  índ ice de

-  $6 -



h id rox ilo  áe l p o lio l . Esto ocurre s in  efecto  ad­
verso sobre la s  propiedades de l a  deformación 
por compresión en l a  espuma envejecida en húmedo.

Las velocidades de l a  re la ja c ió n  de esfuerzos 
5 para la s  espumas de elevada e la s tic id a d  preparadas con 

lo s  p o lio le s  y p o lím eros/po lio les de lo s  Ejemplos 1 a 8 
se recogen también en la  Tabla VII. Las espumas basadas 
en p o lio le s  de índ ice de h id ro x ilo  28 (Ejemplos 1 , 2 ,  5 
y 6) presentan propiedades de re la ja c ió n  de esfuerzos 

10 ligeram ente mejoradas cuando se comparan con la  espuma 
te s tig o  basada en e l  P o lio l I  y P o lím ero /Polio l I  de la  
técn ica  a n te r io r . La represen tac ión  g rá f ica  de e s ta s  
velocidades de re la ja c ió n  de esfuerzos se muestra en l a  
Figura 3 en donde se hace también una comparación con 

15 una espuma moldeada preparada con una form ulación conven­
cional de "curado en c a lie n te " . Se observan también mee- 
jo ras  considerables para la s  espumas a p a r t i r  de lo s  po­
l io le s  y p o lím eros/po lio les de lo s  Ejemplos 1 a  8 cuan­
do se comparan con l a  espuma basada en e l  P o lio l IV y 

20 Polím ero /Polio l I  de l a  té c n ic a  a n te r io r .
En lo s  Ejemplos 1 a 8, lo s  p o lio le s  que tien en  

un índ ice de h id rox ilo  de aproximadamente 28 y una fun­
cionalidad media de aproximadamente % (es d e c ir , e l  po­
l i o l  del Ejemplo 2 con la  es trech a  d is tr ib u c ió n  de l a  

25 funcionalidad y e l  p o lio l del Ejemplo 6 con l a  amplia
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d is tr ib u c ió n  de l a  funcionalidad parecen proporcionar 
espumas de elevada e la s tic id a d  con l a  mejor combina­
ción de propiedades de envejecim iento en húmedo y re ­
la ja c ió n  de esfuerzos. Por consiguien te, e s to s  p o lio -  
le s  se co n v irtie ro n  en espuma en la  máquina Admiral de 
baja  presión/elevado cizallam ien to  de acuerdo con la s  
condiciones an tes d e s c r i ta s . Las espumas moldeadas a s í 
preparadas con es to s  p o lio le s  presentan  una buena 
re ac tiv id a d , excelente re s is te n c ia  en crudo y parecen 
te n e r  una e s tru c tu ra  c e lu la r  más a b ie r ta  en e l  desmol­
deo. E stas espumas podrían desmoldearse cinco minutos 
después del vertido  s in  d e fic ie n c ia s  aparen tes de re ­
s is te n c ia  en crudo. Las propiedades f í s i c a s  obtenidas 
para e s ta s  espumas preparadas a máquina se resumen en 
l a  Tabla VII A y presentan  tendencias s im ila res  a la s  
observadas para la s  espumas moldeadas en banco de l a  
Tabla VII.
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TABLA I

Ejemplo 1
Etapa 1
E r i t r i t a  Sorb ita  G licerina  P ro p ilen g lico l
Hidróxido de potasio  en escamasTemperatura, se Tiempo de ag itac ió n , horas P resión , mm Hg
Etapa 2
P o lio l de l a  Etaga 1, gramos Alimentación de oxido de pro- p ilen o , gramos Temperatura, sp ,P resión , Eg/cm^ m maxirna Tiempo de alim entación, ho­ra sTiempo de calentam iento, horas

Preparación de productos intermedios de poliol

Etapa 3 A
Hidróxido de p o tas io , gra­mosP o lio l de l a  Etapa 2, gra­mos , 732Alimentación de óxido de p rop ileno , gramos 4389Temperatura,
so , 110P resió n ,,E g / cm2 m, maxirna 4 Tiempo de a l i  mentación, "" horas 7,Tiempo de "ca lentam iento"7 horas - -Hidróxido de

(1) B<1)

_. (2) ^ ) 10^  ̂ 10 10

1 2 3

1000 720180 1032

4 10 10150 150-160 140-:1 1 15 5 5

989 8 9 9 ^ 1032
3028 3300 4455132-150 110 1105 4 4
4,25 6,5 3,5
2 4 4

B A B A

10 5 5 10

(7)

(3) (8)

B

(4)534(4)g42(4)sj6(4)265y(4)2620^) 1 3 8 3 ^  687^^

emperatura,2C Presión, mm Hg Tiempo, horas

! 2789 3300 3300 1980 1980 4455 2228
110 110 110 110 110 l io 110

4 4 4 4 4 4 4

¡ 7 ,5 4 4 3 3 5,5 6
. — 3 4 3,5 4 4,5(5) 5,5
45 60 106 34140 140 140 1405 5 5 51 1,5 1 1,5
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Ejemplo 1 
Etapa 1

TABLA I  (continuación) 
5 6 7

E r i t r i t aS orb itaG licerinaP ro p ilen g lic o l
Hidróxido de potasio  en escamas Temperatura, se ,Tiempo *de ag itac ió n , horas P resión , mm Hg
Etapa 2
P o lio l de l a  Etapa 1 Alimentación de oxido de p ro- p ilen o , gramos Temperatura, sn ^Presión , kg/cnr m. máxima Tiempo de alim entación, horas Tiempo de calentam iento, horas
Etapa 3 .
Hidróxido de p o tas io , gramos P o lio l de 3,a Etapa 2 Alimentación de oxido de pro- p ilen o , gramos Temperatura, se P resión , kg/cm^ m, máxima Tiempo de alim entación, horas Tiempo de "calentam iento", horas
Hidróxido de p o tas io , gramos Temperatura,P resión , mm Hg Tiempo, horas .

765 815 700
85 200
15 20 1,7140 140 1401 0,25 0,5760 760 760

8 4 7 ^  806 (2) 890
3300 3222 122 115
4 45 5,5 2 2
A B

2567155682

15 15 20 62 1659 1304 100833 835 24555
3300 3300 6625 7013 5874110 110 110 110 1** 0
4 4 4 4 24 4 6 4,5 7 <5
3 3 4,5 6,5 4

80 67140 140760 7601 1,5
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Notas a l  pie de l a  Tabla I
(1) "A" # "B" en e s ta  Tabla represen tan  dos experiencias 
separadas re a liz ad as  en un Ejemplo dado debido a la s  l i ­
m itaciones de volumen del re a c to r .

5 (2) El re ac to r  era  un autoclave agitado de 3,78 l i t r o s
(3) El re ac to r era  un autoclave agitado de 7,56 l i t r o s
(4) Sometido a elim inación de v o lá t i le s  bajo vacío de la  
misma forma que en l a  Etapa 1 después de mezclarse con 
KOH.

10 (5) Producto de la  Etapa 3 de l a  experiencia  A del Ejem­
plo 4 (1810 gramos) mezclado con 12 gramos de KOH y he­
cho reaccionar con 2838 gramos de oxido de propileno a 
110^0 y 4,2 kg/cm m. max. Tiempo de alim entación 3,5 ho­
ra s  y tiempo de "calentam iento" 4 horas. El p o lio l em- 

15 pleado se in d ica  en l a  Tabla I I .
(6) Una mezcla de 626 gramos de un p o lio l producido como 
se ha d e sc rito  en l a  Etapa 2 del Ejemplo 1 y 626 gramos
de un p o lio l producido haciendo reacc io n ar 3 moles de óxi­
do de propileno con un mol de g lic e r in a  en p resencia  de 

20 0,1^ de KOH (no sometido a elim inación de v o lá t i le s )
(7) Igual que en l a  Etapa 1 d e l Ejemplo 1
(8) Igual que en l a  Etapa 2 del Ejemplo 1.

25

-  61



TABLA II
Preparación de polioles

Ejemplo
Etapa 4 1.............2 i
P o lio l de l a  Etapa 3 Temperatura,durante l a  alimen ta c ió n  del oxido de propileno ,seOxido de propileno alim entado,kgDuración del período de a l i -  mentaqión^ horas g P resión  máxima, kg/cm m. Período de "calentam iento",

, , §HrasP resión  f in a l ,  kg/cnr m Indice de h id rox ilo  Oxido de propileno ad ic io na l añadido, kg.Temperatura de elim inación de v o lá t i le s ,  seP resión  de elim inación de vo­l á t i l e s ,  mm HgPeríodo de elim inación de vo­l á t i l e s ,  h.Indice de h id rox ilo  A lca lin idad , meq/g.

18,8

108-112
9,7
3.03.6
6.00
36,35
4.7 
120 
6
331,470,231

Etapa 5

17,75 20,15
9 6 -n o 102-110
14,9 29,2
7 ,0 7,04,0 3,6
10,00,84 10,5035,12 51,39
4 ,4 3,3
120 110-120
6 7
3 431,13 48,590,249 0,245

Oxido de e tile n o  alim entado, kg Temperatura de p ro tección  de lo s  ̂ extremos de cadena,, se Períodos de alim entación y "ca len tam iento", horas , Temperatura de elim inación de v o lá t i le s ,  seP resión  de elim inación de vo­l á t i l e s ,  mm HgPeríodo de elim inación de vo­l á t i l e s ,  horasProducto bruto recuperado, kg S ilic a to  de magnesio añadido,kgPeríodo de ag itac ió n , horas Temperatura del au toclave, se Ionol añadido, kg Producto f i l t r a d o  recuperado,kgPeríodo de f i l t r a c ió p ,  horas Período de elim inación de vo­l á t i l e s  f in a l ,  horas Temperatura del au toclave, se P resión  del au toclave, mm Hg Producto f in a l  recuperado, kg

1,75 1,7 2,8
110-114 112-130 110-115
2 0,5 4
110 130-108 110
16-11 6' 22-13
122,7 126,5 1,534,6
0,451781-980,0045

0,53121000,0053

0,699,594-960,0067
20,310,5 21,616,0 30,1519,5
3101-10818-1417,79

3,5100
15-1319,49

499-10516-2024,6

4
13,99 (a)

100-110
9,9
5.04.1
4,005,166

119-122
12-14
447,36(b)0,245

1.5
106-110
2/5
n o "
12 \
121^6
0,4314.5 98-100 0,0043
20,254,0
398-10016-518,6
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Ejemplo 
Etapa 4

TABLA I I  (continuación)
5

P o lio l de l a  Etapa 3, kg Temperatura durante l a  alim enta­ción del óxido de p ropileno , se Oxido de propileno alim entado, kg Duración d e l período de alim enta­ción, ,horas 2Presión máxima, kg/cp m.Período de "calentam iento", horas P resión  f in a l ,  kg/cnr m.Indice de h id ro x ilo .Oxido de propileno ad ic io na l aña­dido, kgTemperatura de elim inación de vo­l á t i l e s ,  seP resión  de elim inación de volá­t i l e s ,  mm HgPeríodo de elim inación de volá­t i l e s ,  horas Indice de h id rox ilo  A lcalin idad, meq/g
Etapa 5
Oxido de e tile n o  alimentado, kg Temperatura de p ro tección  de lo s  extremos de cadena, se ,Períodos de alim entación y "ca­lentam iento" , horas Temperatura de elim inación de v o lá t i le s ,  se  ̂ ^P resión de elim inación de volá­t i l e s ,  mm HgPeríodo de elim inación de volá­t i l e s ,  horas.Producto bruto recuperado, kg S ilic a to  de magnesio añadido, kg Período de ag itac ió n , horas Temperatura d e l au toclave, so Ionol añadido, kg Producto f i l t r a d o  recuperado, kg Período de f i l t r a c ió n ,  horas Período de elim inación f in a l  de v o lá t i le s ,  horas Temperatura del au toclave, so P resión  del au toclave, mm Hg Producto f in a l  recuperado, kg

8,02 8,1 8,1
105-11025
10,04,28,51,7

108-110 108-112 20,25 9

8,1
107-11423,8

8,03,95,0
0,21

4,254,25,00,5652,82

7.0 4,25.0 0,14
— — 1,7 —

116-120 117-120 120 120
7 6-7 6-5 12-7
3 3 3 - 528,86 31,77 47,18 46,860,239 0 ,237(c )0,274 0,252

2,47 1,89 1,39 2,38
110-112 110-120 110 111-120
3,5 4,0 2,75 2,5
110 110 l io 110
10 7 7 7
1 1 1 132,4 23,8 18,9 31,50,65 0,59 0,38 0,6311 10 8 8100 100 95-100 90-990,0063 0,0058 0,0036 0,0063
29,7 26,1 18,6 23,812,0 . 9,0 3,0 17
8 3 3 - 3100 98-100 100-102. 99-108
13 6-7 7 '10-828,3 23,3 17,2 21,9

(a) P o lio l de l a  experiencia 4B de l a  Tabla I
(b) Añadidos 5,67 l i t r o s  de p o lio l de la  experiencia 4A de l a  Ta-Bla I .(c) Añadido e l  metal po tasio  para aumentar l a  a lc a lin id ad  desde 0,209 a 0,237 meg/g.
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TABLA II I
Propiedades áe lo s  F o lió le s

Ejemplos 1 2 3 4
A n á lis is  del producto f in a l  Indice de h id rox ilo 28,87 29,15 45,95 44,89Indice de acidez 0,01 0,014 0,021 0,018Agua, % 0,013 0,01 0,01 0,01A lcalinidad t o t a l ,  meq/g 0 ,0 0 0 9 0,00014 0 ,0 0 0 0 9 5 0,00015Viscosidad, cks a 25BC 1294 1471 619 763H idrox ilos prim arios, en - moles 70 63 58 51Funcionalidad media 3,45 3,86 2,99 3,78O xie tileno , % 8,09 5,65 5,74 7,25In sa tu rac ió n , meq/g 0,076 0,074 0,040 0,040

Ejemplos 5 6 7 8
A nális is  del producto f in a lIndice de h id rox ilo 27,84 29,14 44,15 43,62Indice de acidez 0,017 0,013 0,008 0,013Agua, % 0,01 0,01 0,01 0,01A lcalinidad t o t a l ,  meq/g 0,00014 0,00012 0,00012 0,000094Viscosidad, cks a 25-C 1464 1441 645 792H idroxilos prim arios, % enmoles 75 63 60 47Funcionalidad media 3,68 4,07 2,99 4,18O xietileno , % 7,29 6,31 5,63 6,72Insa tu rac ió n , meq/g 0,084 0,077 0,041 .0,041
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TABLA IV

Preparación de Polímeros/Polioles

P o lio l de Ejemplo
Propiedades del p o lio l  (a n a lít ic a s )

Funcionalidad media H idroxilos prim arios, ^ en moles O xietilen o , %
Condiciones de reacción

Temperatura de reacción , se Tiempo de pennanencia, minutos Concentración^de VAZO, 7° en peso en la  alim entación  t o t a l  Contenido de monomero 4- VAZO en la  alim entación, %R elación de a c r i lo n itr i lo  a estiren o  en la  alim entación, en peso Caudal de alim entación d el p o l io l ,
, g/ h ,Caudal de alim entación de monomero 4 VAZO g/hPeso d el producto, g/ht o t a l ,  gBalance de materia, %A c r ilo n itr ilo  res id u a l, %E stiren o , ^TRSN, 7"Conversiones, A c r i lo n itr ilo , 7" E stiren o , %Combinado, 7̂

1 2  3

3,45 3,86 2,9970 63 588,09 5,65 5,74

120 120 12012 12 12
0,41 0,41 0,41
23,4 23,2 23,1
80/20 80/20 80/20
2105 2130 2131
641 644 6422740 2764 27667803 9286 11,2099,8 99,7 99,71,94 1,81 2,130,28 0,29 0,320,15 0,18 0,1689,5 90,1 8o,393,9 93,7 93,090,3 90,8 89,3
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TABLA IV (Continuación)
P o l io l  d e l Ejemplo
Propiedades d e l P o lio l  (a n a lít ic a s )

5 6 7 8

Funcionalidad media H idroxilo prim ario, ^ en moles O x ie tilen o , %
3,68757,29

4,07636,31
2,99605,63

4,18476,72
Condiciones de reacción

Temperatura de reacción , se 120 120 120 120
Tiempo de permanencia, minutos 12 12 12 12
Concentración de,V&Z0, % en peso én la  alim entación  t o t a l 0,41 0,41 0,41 0,40
Contenido de monómero 4 VAZO en l a  alim entación , % 23,3 23,5 23,4 23,1
R elación de a c r i lo n i t r i lo  a e s t i  reno en la  alim entación , en pesó* 80/20 80/20 80/20 80/20
Caudal de alim entación de po­l i o l ,  g/h 2106 2102 2126 2144
Caudal de alim entación  de monó­mero 4 VAZO, g/h 641 646 648 - 643
Peso d el producto, g/h  T otal, g 276715,08$. 274110,401 27627955 27829736
Balance de m ateria, % 100,7 99,7 99 ,6  .. -99 ,8
A c r ilo n itr ilo  resid u a l, en peso 1,77 1 ,74 2,13 2,11
E stiren o , % en peso 0,25 0,26 o ,3 i -0 ,32
BMSN, % en peso ' 0,16 0,10 0,12 0,10
Conversiones, A c r i lo n itr i lo , % 90,3 9 0 , 6 88,5 -8 8 .4

E stiren o , ^ 94,5 94,4 93,3 -93 ,0
Combinado, 91,1 91,4 89,4 -89,3
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TABLA V
PROPIEDADES DE LOS POLIMERO S/jPOL I0LB S

P olím ero /p o lio l a p a r tir  d el p o lio l  del Ejemplo 1 2 3 4
Total de P o li A por c a lo : , 1 6 ,8 o 16,80 16,47 16,48
Total de P o li S por c a lo . ,  ^ 4,41 4,37 4,34 4,40
Total de polímero por c a le . ,  ¡ 21,25 21,17 20,81 20,88
Viscosidad a 25^0, Hoeppler,
cps. 3239 3498 1453 1749
Ind. h id rox ilo :

Calculado 22,75 22,98 36,39 35,52Medido 22,75 23,18 35,21 34,80
Agua, % 0,01 0,02 0,01 0,01
F iltr a b ilid a d ,

Tamiz de 150 m allas, % que 
lo  a tra v iesa 100 100 100 100
Sólidos reten id os por e l  
tam iz, ppm 7 4 7 3 -
Tamiz de 700 m allas, 
Tiempo, segundos 278 280 278 201

 ̂ que lo  a tra v ie sa 100 100 100 100
S ólidos reten id os por e l
tam iz, ppm 18 9 18 ' 10 _
S ólidos cen trifu ga b les 1 ,68 1,87 2,50 1,78
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TABLA V (continuación)

P o lím ero /p o lio l a p a r tir  d el p o lio l  del Ejemplo 5 6 8
T otal de P o li A por c a le : .  % 16,91 17,09 16,66 16,44
T otal de P o li S por c a le . ,  % 4,43 4,46 4,39 4,33
Total de Polímero por c a le . ,  9 
Viscosidad a 25^0, Hoeppler,

21,34 21,55 21,05 20,73

cps
Ind. h id rox ilo :

3691 3676 1497 1 8 0 0

Calculado 21,90 21,86 34,86 34,60
Hedido 21,75 22,66 35,06 34,70

Agua,
F iltr a b ilid a d ,

Tamiz de 150 m allas, % que

0,01 0,01 0,01 0,01

lo  a tra v ie sa
S olid os reten id os por e l

100 100 100 100

Tamiz, ppm
Tamiz de 700 m allas,

7 5 7 4' '

Tiempo, seg . 200 274 195 199
% que lo  a tra v iesa  
Sólidos reten id os por e l

100 100 100 ío o '

tam iz, ppm 12 17 8 7 .
S ó lid os cen tr ifu ga b les 1,80 0,75 1,10 1,46.
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TABLA VI

UN RESUMEN DE LAS PROPIEDADES DE LOS POLIOLES Y POLIMEROS/POLIOLES

Ejemplo 1 2 3 4
P o lio les
Propiedades del ob jetivo  (1)

Ind . h id rox ilo 28 28 45 45
Peso equivalente 2000 2000 1250 1250
Funcionalidad media 3 4 3 4
D istrib u ció n  de l a  funcio -
nalidad E strecha E strecha E strecha Estrecha
Pro tección  de lo s  extremos
de cadenas. 7?3 de óxido

e tile n o  - — - 3 -  (2)
Propiedades a n a l í t ic a s  (3)
P o lio le s
Ind. h id rox ilo 28,9 29,15 45,95 -44,9
Funcionalidad 3,45 3,86 2,99 -3 ,78
H idroxilos prim arios,

en moles 70 63 58 - *51
Viscosidad, cen tis to k es
a 2530 1294 1461 619 763
Polímeros p o lio le s
Ind. h id rox ilo 22,75 23,2 35,2 34,8
Viscosidad, cen tip o ises
a 2530 (Hoeppler) 3239 3498 1453 1749
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TABLA VI (Continuación)

Ejemplo 1 2 3 4
P o lio le s
Propiedades d e l ob jetivo  

Ind. h id rox ilo 28 28 45 45
Peso equivalente 2000 2000 1250 1 2 5 0

Funcionalidad media 3 4 3 4
D istr ib u ción  de la  fun­
cionalidad Ancha ancha anha ancha
P rotección  de lo s  ex tre­
mos de cadenas. 7% de óxido de <st ile n o  — ----------->

Propiedades a n a lít ic a s  
P o lio le s

Ind. h id rox ilo 27,8 29,1 44,15 , -43,6
Funcionalidad 3,68 4,07 2,99 4,18
H idroxilos prim arios, 
% en moles 75 63 60 . 47

V iscosidad, cen tisto k es  
a 2520 1464 1441 6 4 5 , . 792

P o lim ero s /p o lio le s  
Ind. h id rox ilo 21,75 2 2 , 7 35,1 . .34,7
V iscosidad, cen tip o ise s  
a 2530 (Hoppler) 3691 3676 1497 1800
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Notas a l  p ie  de l a  Tabla VI
(1) Las cantidades de m ate ria le s  de p a rtid a  empleadas

5

10

15

20

25

para producir lo s  p o lio le s  de lo s  Ejemplos 1 a 8, 
se seleccionaron para dar como resu ltad o  p o lio le s  que 
tien en  e s ta s  propiedades ("o b je tiv o ").

(2) E sta  fle ch a  y la s  flech as en la s  o tra s  Tablas in ­
dican que la s  cantidades de m ate ria les y/o l a  condi­
ciones de reacción  mostradas para e l  prim er Ejemplo o 
experimento se emplearon también en lo s  Ejemplos o 
experim entos.a tra v é s  de lo s  cuales se trazó  l a  f l e ­
cha.

(3) E stas son la s  propiedades de lo s  p o lio le s  produ­
cidos en lo s  Ejemplos según se determinaron por a n á li­
s i s .



TABLA VII
FORMULACIONES Y PROPIEDADES FISICAS DE LAS 

E SPUMAS DEPOLIURETANO
(Preparaciones a esca la  áe la b o ra to rio )

Ejemplo 1 2 3
Propiedades del p o lio l
ín d . h id ro x ílo  Funcionalidad media D istrib u c ió n  de l a  fun­cionalidad .
Formulación, pep ^   ̂P o lio l 1 P o lio l IV P o lim ero /po lio l 1

60
40 6040

28,9 29,15 45,95 3,45 3,86 3,99
E strecha E strecha E strecha

P o lio l d e l Ejemplo P o lím ero /po lio l del Ejemplo C atalizado r de amina 1 0,10 0,10
60400,10

60400,10
60400,15C atalizador de amina 11 0,36 0,36 0,36 0,30 0,36C atalizador de amina 111 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30D ilaurato  de d ib u tile s ta ñ o 0,015 0,03 0,03 0,03 0,03S ilioona 1 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7

Propiedades f í s ic a sTiempo de sa lid a  del molde,seg. 60 55 63 64 45Densidad g loba l, g/1 48,06 46,93 47,26 47,89 " 48,06Densidad del núcleo, g / l 42,61 41,65148,7 41,97 44,53 43,73Porosidad, l/sg/m 2 77,7 75,16 89,7 61,07E la s tic id a d , % de rebote de bola 9 63 64 65 64 -59ILD (kg/50 cnT) 25% 2,79 2,51 2,90 2,97 3,01
69% 7,32 6,65 7,44 7,74 7,91Recuperación d e l 25%, % 82,2 79,7 83,6 82,1 - 83,4 .Relación de l a  carga 2,63 2,65 2,57 2,60 .'2 ,63R esis ten c ia  a l a  tra cc ió n , kg/cm^ 1,62 1,82 1,44 1,28Alargamiento, % 154 197 143 122 . 124R esis ten c ia  a l  desgarram iento, kg/m 39,27 47,30 25,16 22,84 '¿9 ,9 8Deformación por compresión de 75%, % 8,o 10,9 8,0 7 ,6 7., 9

Envejecimiento en húmedo (5 ho- ra s  a 1 2 Q S C ) _________ .Deformación por compre sion de5Q%, % 17,2 21,8 16,0 13,1 19,3Perdida de carga, % 28,9 13,6 8,7 6,6 25,7
Velocidad de re la ja c ió n  de e s­fuerzos-  ILD/log de tiempo 0,072 0,085 0,066 0,065 0,072
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Ejemplo
TABLA VII (Continuación)

Propiedades del p o lio l (a n a lí t ic a s )  Ind . h íd ro x ilo ,Funcionalidad media D istribución  de l a  funcionalidad

4 5 6

44,9 27,8 29,13,78 3,68 4,07 2,99 4,18
Formulación, pepPoEóri ..P o lio l IV P olím ero /polio l I  P o lio l del Ejemplo Polím ero /po lio l del Ejemplo C atalizador de amina I  C atalizador de amina I I  D ata li zad o r d  eam ina  III'..: D ilaurato  de d ib u tilestaS o  S ilicona I
Propiedades f í s ic a s  Tiempo de sa lid a  d e l molde, seg. Densidad, g lobal, g / l  Densidad del núcleo, g / l  Porosidad, l/seg./m .2 E la s tic id a d , % de rebote de bola ILD (kg/50 cm2)2%5 #Recuperación del 25%, %Relación de l a  carga , R esis tenc ia  a l a  tra cc ió n , kg/ín Alargamiento, %R esistencia  a l  desgarram iento,
^ , ks/mDeformación por compresión de 75%,%
Envejecimiento en húmedo (5 h a
12QRQ ___________Deformación por compresión d e 50%,

,  %Perdida de carga, %
Velocidad de re la ja c ió n  de esfu er­zos

/^ILD /log de tiempo

60 60 60 60 6040 40 40 40 400,10 0,10 0,10 0,20 0,100,36 0,36 0,30 0,36 0,360,30 0,30 0,30 0,30 0,300,015 0,03 0,03 0,03 0,0151,5 1,7 1,7 2,0 1,5

53 67 61 37 5248,38 46,61 47,25 48,38 49,0243,73 43,41 42,61 44,21 43,89120,06 176,9 64,7 75,7 114,862 67 63 60 63 .
3,34 2,64 2,90 3,17 2,86
8,77 - 6,97 7,57 8,16 9,10
83,7 83,9 83,2 83,2 84,02,62 2,64 2,60 2,57 -2,56
1,27 1,32 1,30 1,42 1,1398 130 124 121, 87
17,49 25,34 17,85 22,3 , :,15,53
6,7 9,6 9,3 7,2 .6 ,6

13,1 17,1 16,1 1 7 ,2 " 1 3 ,422,8 2,3 7 ,4 24,7 22,8

0,069 0,069 0,067 0,069^/0,070

(1) Todas la s  form ulaciones contenían 2,6 p a r te s  en peso dá agua y oontenían Isocianato  I  (Indice 105).
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TABLA VIIA
1 5

Formulación y propiedades f í s ic a s de l a  e spuma de poliuretano
(preparaciones en gran esca la )

P o lio l 1 Ex. 2 Ex. 6
Indice de h id roxilo  (a n a lí t ic a )  34 Funcionalidad (a n a lí t ic a )  2,6 D istrib u c ió n  de l a  funcionalidad Ancha

29,153,86Estrecha
29,144,07Estrecha

Formulación, pep
P o lio lP o lím ero /po lio lAguaC atalizador de amina 1 T rie tilen d iam in a  (sólido) C a ta lizado r de amina 11 C atalizador de amina 111

60402,60,100,12
0,30

0,10
0,360,30

0,10
0,360,30

D ilau rato  de d ib u tile s ta ñ o 0,015 0,03 0,03
S ilico na  111 S ilico na  1 0,75 1,7 1,7
Isocianato  1 Indice 105
Propiedades f í s ic a sTiempo de sa lid a  del molde, segundosDensidad, g lobal, g/1Densidad del núcleo, g / lPorosidad, l/sg /m rE la s tic id a d , % de rebote de bolaILD (kg/50 cm2)

65% ,Recuperación d e l 25%Relación de l a  carga

5547,2643.5796.57 63
2,967,79
2,63

5147,5847,7396,5766
2,787,3284,22,63

53 ' 48,22 47,73 136,2 
67 ,
3,138,26
2,64

R esis ten c ia  a l a  tra c c ió n , kg/crn^ Alargamiento, porcentaje R esis ten c ia  a l  desgarram iento, kg/m
1,6415227,67

1,4113420,88
1,50,130so;53

Deformación por compresión de 75%, % 8,3 8,0 8,3.
Envejecimiento en húmedo (5 horas a 120BC)Deformación por compresión de 50%, % Perdida de carga, % 18,029,0 12,38,4 13.111.1

Velocidad de re la ja c ió n  de esfuerzos
-  ILD/log de tiempo ,069 ,063 ,064
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Ejemplos 9 a 20
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Puesto que e l  p o lio l  in ic iad o  con so rb ita  del 
Ejemplo 6 (índice de h id rox ilo  29 y funcionalidad media 
4) proporciona espumas con una combinación excelente de 
propiedades de re la ja c ió n  de esfuerzos y envejecimiento 
en húmedo, es te  in ic ia d o r  se seleccionó para in v e s tig a r  
lo s  e fec to s del peso equivalen te de p o lio l (índice de 
h id ro x ilo ) sobre un in te rv a lo  bastan te  estrecho  de ín ­
d ices de h id rox ilo  (es d ec ir , 26 a 34) en lo s  Ejemplos 
9 a 20. Puesto que no se observaron d ife ren c ia s  s ig n i­
f ic a t iv a s  en tre  lo s  p o lio le s  de d is tr ib u c ió n  es trech a  y 
ancha de funcionalidad media en lo s  Ejemplos 1 a 8, lo s  
p o lio le s  de lo s  Ejemplos 9 a 20 se h ic ie ro n  con una d is ­
tr ib u c ió n  amplia. Los p o lio le s  con una amplia d is tr ib u ­
ción de funcionalidad no requ ieren  procedim ientos espe­
c ia le s  de elim inación de v o lá t i le s  o c a tá l i s i s  por po­
ta s io  anhidro y por tan to  se producen fácilm ente por 
tecno log ía  de producción c o rr ie n te .

Por consiguien te, lo s  Ejemplos 9) 10 y 11 se 
rea liz a ro n  para producir p o lio le s  que tien en  ín d ice s  
de hidoxilo de 26 a 34? usando so rb ita  como in ic ia d o r ,
7% de óxido de e tile n o  como p ro te c to r  de lo s  extremos 
de cadena y amplia d is tr ib u c ió n  de l a  funcionalidad . El 
Ejemplo 12 e ra  s im ila r  a l  Ejemplo 10 pero con 5% de óxi­
do de e t i le n o . Las etapas 1 a 3 para l a  preparación de
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lo s  p o lio le s  de lo s  Ejemplos 9 a 12 se muestran en l a  
- Tabla V III. Las etapas 4 y 5 se muestran en l a  Tabla 

IX. Las propiedades de lo s  p o lio le s  se muestran en l a  
Tabla X.

Las form ulaciones y propiedades f í s i c a s  de 
la s  espumas moldeadas de elevada e la s tic id a d  preparadas 
a p a r t i r  de lo s  p o lio le s  de lo s  Ejemplos 6 y 8 a 11 se 
dan en l a  Tabla XI. U tilizando la s  form ulaciones presen­
tad as, se produjeron excelen tes espumas con la s  condi­
ciones de moldeo usuales an tes dadas. Las espumas ten ­
dían a se r menos compactas a medida que se redujo e l  
índ ice de h id rox ilo  de lo s  p o lio le s . Puesto que l a  fun­
cionalidad  media de lo s  p o lio le s  usados en la s  formula­
ciones de l a  Tabla XI variaba, debería hacerse con re ­
servas una comparación e s t r i c t a  de la s  propiedades f í ­
s ic a s  de l a  espuma basadas en l a s  d ife ren c ia s  d e l peso 
equivalen te del p o lio l (índice de h id ro x ilo ) . Sin.embar­
go, puede concluirse generalmenteque la s  propiedades 
de re s is te n c ia  a la  carga de l a  espuma aumentan de - 
acuerdo con lo s  pesos equ ivalen tes de p o lio l in f e r io r  
(índ ices de h id ro x ilo  de p o lio l más elevados). Además, 
la s  propiedades del alargam iento y l a  re s is te n c ia .a H  
desgarramiento tienden  a d ism inuir con pesos equivalen­
te s  in fe r io re s  (índ ices de h id rox ilo  superio res) de lo s  
p o lio le s . Aunque lo s  va lo res de l a  defdrmación por com-
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presión  en estado envejecido en húmedo parecen no es­
t a r  afectados por e l  peso equivalente de p o lio l , lo s  
valo res de pérdida de carga en estado envejecido en 
húmedo presentan  tendencia a hacerse progresivamente 
peores a pesos equivalen tes de p o lio l  in fe r io re s  (ín d i­
ces de h id rox ilo  su p e rio res). Las velocidades de la  
re la ja c ió n  de esfuerzos de la  espuma parecen se r  mejo­
re s  para lo s  p o lio le s  en e l  in te rv a lo  de índ ice de h i­
droxilo  de 28 a 34. Por consigu ien te , se e lig ie ro n  lo s  
ín d ices de h id rox ilo  de 30 y 34 para lo s  Ejemplos 12 
a 20.

Así, se prepararon s e r ie s  de p o lio le s  con 
contenidos de óxido de e tile n o  de 0 a 6 y con ín d ices 
de h id rox ilo  de aproximadamente 30 (Ejemplos 12 a Í6 ) 
o ín d ices de h id ro ix lo  de aproximadamente 34 (Ejemplos 
17 a 20) para determ inar e l  contenido óptimo de oxido 
de e ti le n o . Las etapas 1 a 3 en l a  preparación de"los 
p o lio le s  de lo s  Ejemplos 13 a 20 se muestran en l a  Ta­
b la XII; la s  Etapas 4 y 5 se muestran en l a  Tabla 
X III. Las propiedades de lo s  p o lio le s  se m uestran'13̂  
l a  Tabla XIV.

Se prepararon p o lím eros/po lio les a p a r t i r  de 
lo s  p o lio le s  de lo s  Ejemplos 9 a 20. E stas preparacio­
nes se recogen en la s  Tablas XV y XVI. Las propiedades 
de lo s  po lím eros/po lio les se muestran en la s  Tablas
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XVII y XVIII
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Las propiedades de lo s  p o lio le s  y polím eros/ 
p o lio le s  de lo s  Ejemplos 13 a 16, que tien en  ín d ices 
de h id ro x ilo  de aproximadamente 30 y que v arían  en e l 
contenido de óxido de e ti le n o , se muestran en l a  Ta­
b la  XIX. El índ ice de h id ro x ilo s  prim arios e n 'lo s  po­
l io l e s  variaba de 0 a 67 por cien to  de acuerdo con la  
cantidad de óxido de e tile n o  (0 a 7 por ciento en pe­
so) usado para p ro teger lo s  extremos de cadenas. Para 
evaluar e s ta s  combinaciones de po lió l/po lím ero  se usó 
una form ulación de espuma moldeada, t íp ic a  de elevada 
e la s tic id a d  basada en 2 ,6  pep de agua. Como se muestra 
en l a  Tabla XX, l a  cantidad de ten s io ac tiv o  ó e s i l i -  
cona se a ju s tó  en un in ten to  de p reparar espumas'ade­
cuadas. Para e l  p o lio l que no contiene pro tección  de 
lo s  extremos de cadena con óxido de e ti le n o , no podían 
p repararse espumas e s ta b le s . En e l  n iv e l de p ro tec­
ción de lo s  extremos de cadenas del p o lio l de 3 por 
cien to  en peso con óxido de e t i le n o , se produjeron es­
pumas e s ta b le s , pero contenían huecos de su p e rfic ie  
s ig n if ic a tiv o s . Se.produjeron excelen tes espumas mol­
deadas a n iv e le s  t íp ic o s  con lo s  p o lio le s  que conte­
n ían  5 y 7 por cien to  en peso de p ro tección  de e x tre ­
mos de cadenas con óxido de e t i le n o . Las propiedades 
f í s i c a s  de e s ta s  espumas eran comparables. Las l ig e ra s
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d ife ren c ia s  en la s  propiedades de re s is te n c ia  a l a  
tra c c ió n , alargam iento y re s is te n c ia  a l  desgarramiento 
pueden a tr ib u ir s e  a la s  d ife ren c ia s  en la  funcionalidad 
media de lo s  p o lio le s  base, según se dan en la  Tabla 
XX. Basándose en esto s datos, puede concluirse que pa­
ra  lo s  p o lio le s  de funcionalidad media mayor de cuatro , 
son muy deseables a l  menos 45%* en moles de h id ro x ilo s 
prim arios (protección de lo s  extremos de cadenas con 
óxido de e tile n o  del 5 por ciento  en peso) para l a  p re­
paración de espumas moldeadas de elevada e la s tic id a d  
adecuadas con form ulaciones c o rr ie n te s .

De modo s im ila r  se estud ió  en lo s  Ejemplos 17 
a 20 e l  e fec to  de v a r ia r  la  p ro tección  de lo s  extremos 
de cadenas con óxido de e tile n o  a  un índ ice  de h id ro x i- 
lo . Las propiedades de la  form ulación de l a  espuma;y 
de l a  espuma se muestran en l a  Tabla XXI. Los datos -de 
l a  Tabla XXI reafirm aron la s  conclusiones alcanzadas 
an tes junto con la  Tabla XX y extienden e l  in te rv a lo  
deseable de h id ro x ilo s  prim arios a 35 por cien to  eñ mo­
le s .

Los p o lio le s  de funcionalidad superio r prepa­
rados con pro tección  de extremos de cadenas con óxido 
de e tilen o  de 5 y 7 por cien to  (es d ec ir , lo s  de lo s  
Ejemplos 9-12, 15, 16, 19 y 20) redujeron la  s e n s ib i l i ­
dad a l a  humedad de la s  espumas moldeadas de elevada
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y y

e la s tic id a d  hechas a p a r t i r  de dichos p o lio le s . Aun­
que e l  contenido de h id rox ilo  prim ario de e s to s  po­
l io le s  es in f e r io r  a l  de lo s  p o lio le s  de espuma de 
elevada e la s tic id a d  comercial y co rrien te  (preparados 
con 15 por cien to  de óxido de e t i le n o )  cada uno de es­
to s  p o lio le s  proporciona espumas moldeadas con buena 
reac tiv id ad  como se pone de m anifiesto  por sus excelen­
te s  c a ra c te r ís t ic a s  de desmoldeo.
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TABLA VIII
Preparación de lo s  compuestos interm edios de p o lio l 

Para lo s  Ejemplos 9 a 12
Etapa 1 Etapa 3

Carga del autoclave, kgSorb ita  (acuosa a l  70^) (a) Producto de l a  etapa 2 11,33 9
Datos de l a  elim inación de v o lá t i le s  Temperatura,P resión , mm Hg Tiempo, horasRidroxido de p o tas io , (escamas)

12518-2030,13 (b) 0,13
Etapa 2

Datos de l a  alim entación Oxido de propileno, kg Temperatura, SjC P resión , kg/cm.2 máx.Tiempo de alim entación, horas Tiempo de "calentam iento", horas

30,31154,13102

341104,27

A nális is  del p o lio l , sometido a e l i ­minación de v o lá t i le s ,  en bruto Indice de h id roxilo  A lcalin idad , ^ KDH Viscosidad, cks a 25SC
3940,1312.356

92,740,061

(a) Equivalente a 7,95 kg de so rb ita  anhidra
(b) K.OR añadido después de un período de elim inación de volá­

t i l e s  de 3 horas y d isu e lto  durante 1 hora a 125^0.
(c) KOR d isu e lto  en e l  in ic ia d o r  durante 1 hora a 125^C.
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TABLA IX
Preparación  de p o lio le s

Ejemplo - 9 10 11 12
Etapa 4
Carga d e l au toclave, kgIn ic ia d o r de la  Etapa 3 de l a  Ta­b la  V IIIHidróxido de po tasio  (escamas) Período de ag ita c ió n  para d iso lv e r KOH, h.Temperatura del re a c to r  para d iso l­ver K.0H, sc (DTemperatura durante l a  alim entación d e l óxido de p rog ileno , se Alimentación de oxido de propileno,
P resión  máxima, kg/cm^ m.Período de alim entación, h.Período de "calentam iento", h. Período de elim inación de v o lá t i l4 s ,hTemperatura de elim inación de volá­tile s ,,, seP resión  de elim inación de v o lá t i le s ,  mm/HgIndice de h id roxilo  A lca lin idad , % KOH
Etapa 5 ^Oxido.de e tile n o  añadido, enrTemperatura de alim entación de oxido de e t i le n o , sePeríodo de alim entación de óxido de e t i le n o , h. gP resión  máxima, kg/cm Periodo de "calentam iento", h. Periodo de elim inación de v o lá t i le s ,

4*Temperatura de elim inación de vo la- t i l e s ^  seP resión  de elim inación de v o lá t i le s ,mm/Hg.Producto bruto recuperado, kg S ilic a to  de magnesio añadido, kg Período de ag itac ió n , h.Temperatura del re a c to r , se lonol añadido, kg.Período de f i l t r a c ió n ,  h.F iltra d o  recuperado, kg ,Período de elim inación de v o lá t i le s ,hTemperatura de elim inación de v o lá ti  le s ,  seP resión  de elim inación de v o lá t i le s ,mm/HgProducto refinado  recuperado, kg

8,1 9,45 11,25 9,450,25 0,17 0,19 0,24
2 2 2 2

128-131 130 130 124-130
110 110 110 110
28,35 24,3 24,3 26,1
3,99 3,78 4,2 4,279,5 10 17 10,57 4 9 7
3 3 3 3
l io 110 110 110
20-24 20 20 18-2028,09 32,2 35,04 31,480,25 0,24 0,22 0,22

3140 2990 3050 2130
110 110 110 110
2,67 1,83 1,58 1,503,08 3,57 3,22 2,941,75 1,25 0,75 - 2 ,0
1,0 1,0 1,0 .1 ,0
110 110 110 110
20 20 20 .18-1936,85 31,05 33,61 35,01o,73 0,62 0,66 .- 0,709 9,5 8 ..*8-86-90 84-94 80-95 93
0,0072 0,0063 0,0067 0,007225 15,5 16 1933,84 28,89 30,73 32,44
3 3 3 3
99-102 96-108 100 100'
12-15 18-20 20-25 9-1232,71 26,01 25,29 31,14

(1) Nitrógeno borboteado a trav és  de la  unidad para mantener e l  KOH en suspensión(2) No hay razón aparente para un rendimiento b a jo .
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TABLA X
Propiedades de lo s  p o lio le s

P o lio le s  de lo s  Ejemplos 9 10 11 18
A nális is  del producto:

Indice de h id roxilo 26,73 29,79 33,12 29,81
Indice de acidez 0,005 0,004 0,003 0,004
Agua, % 0,03 0,05 0 ,04 0,03
A lcalinidad to t a l ,  meq/g 0,00005 0,00012 0,00007 0,00007
Viscosidad, cks a 2 5 2 c 1737 1494 1331 1496
H idroxilos prim arios, ^ en
moles 67 67 57 53
Funcionalidad media 4,04 4,37 4,86 4,38
O xietileno , ^ 7 7 7 4,8
In sa tu rac ió n , meq/g 0,096 0,071 0,053 - 0,075
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TABLA XI
Preparación de espumas de po liuretano  

(Variación del Ind. OH del p o lio l)
P o lio l Testigo llnd.'ÓH) P o lio l 1 6 8 9 10 11^ 3 4 T (23714) (43,62) (237737 (23779) (37712).Formulación, pepP o lio l 60 60 60 60 60 60Polím ero-Polio l^ 40 40 40 40 40 40Agua 2,6 - 3,C ata lizador de amina 1 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10C atalizador de amina 11 0,36 0,30 0,36 0,30 0,30 0,30C atalizador de amina 111 0,30 0,30 0,30 -0,30 0,30 0,30D ilaurato  de d ib u tile s ta h o 0,015 0,03 0,015 0,03 0,03 0,03S ilico na  1 1,7 1,7 1,5 1,7 1,7 1,7Isoc ian a to  1 Indice 105
Propiedades f í s ic a sTiempo de sa lid a  del molde,segundos 60 61 52 60 61 63Densidad g lobal, g / l 48,06 48,06 49,02 47,73 47,26 47,58Densidad del núcleo, g / l 42,93 42,29 43,89. 42,13 41,33 41,81Porosidad, 1 /sg /n r 48,04 120,06 114,8 152,4 138,3 140,9E la s tic id a d , % de rebotede bola 62 66 63 66 64 69
ILD (kg/50 cm.2)2 ^  -  - <- 3,006 3,05 3,56 2,93 2,99 3,2465% , 7,95 8,23 9,10 7,32 7,53- 7,95Recuperación del 25%, % 81,0 84,7 84,0 82,6 83,0. 82,7Relación de la  carga, , 2,65 2,70 2,56 2,50 2,51 2,46R esis ten c ia  a l a  tra cc ió n , *.kg/cm^ 1,64 1,35 1,13 1,25 0,99 0,99Alargamiento, porcentaje 151 121 87 118 94 - - - 87R esis ten c ia  a l  desgarra-miento, k^/m 32,48 19,9 15,53 24,27 17 ,67 14,81Deformación por compre-sión de 75%, % 7,8 7,5 6,6 8,9 8,07 7,5
Envejecimiento en húmedo .
(5 h a 1209C)Deformación por compre-sión de 50%, % 18,9 13,5 13,4 13,6 12,0-' 12,3P erida de carga, % 25,3 5,5 22,8 49,2 9 ,2 , 11,9
Velocidad de re la ja c ió n  de -- *esfuerzos - -
-  /^ILD /log de tiempo 0,072 0,066 0,070 0,070 0,064 0,065

* hecho a p a r t i r  d e l p o lio l citado en la  misma columna; preparación 
resumida án la s  Tablas IV y XV.
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TABLA XII
Preparación áe compuestos interm edios de p o lio l 

Para lo s  Ejemplos 13 a 20

Carga del au toclave, kgSorbita /acuosa a l  70^) (a)Etapa 2Hidroxido de potasio  (escamas)
Datos de elim inación de v o lá t i le s  Temperatura, RC Presión , mm Hg Tiempo, horas
Datos de l a  alim entación Oxido de propileno, kg Temperatura, 2$ ,P resión , kg/cm.2 m. max.Tiempo de alim entación, horas Tiempo de "calentam iento", horas
A ná lisis  del producto bruto sometido a álim inación de v o lá t i le s  Indice de h id roxilo  A lcalin idad, ^ KOH Viscosidad, cksa 25^0

Etapa 1 Etapa 3 Etapa 3  ̂ Compues-(re p e tic ió n ) to  (e)
25,17

20 200,13 (b) 0 ,13(c) 0 ,13(c)

126203
Etapa 230,33 33,75 33,75110 112 1123,99 4,13 4,213 16 153 5 7

378 82,94 83,83 85,650,085 0 ,302(d)0,276 0,2628.731 1.002 945 942

(a) Equivalente a 7,95 kg de so rb ita  anhidra
(b) Se añadió KOH después de un período de elim inación de v o lá t i le s  de 3 

horas y se d iso lv ió  durante 1 hora a 126RC.
(c) Se d iso lv ió  KOH en e l  in ic ia d o r  durante 1 hora a 125RC.
(d) Se supuso una a lca lin id ad  elevada debido a l  KOH re s id u a l dejado en 

e l  reao to r
(e) Composición de la s  dos experiencias de l a  Etapa 3 mostrada en e s ta  

Tabla y o tra  experiencia  hecha esencialm ente en la s  mismas condicio­
nes.
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TABLA XIII
Preparación de p o lio le s

Ejemplo
Etapa 4Carga 'Sel au toclave, kg In ic ia d o r (composición de la  Tabla XI) Hidróxido de po tasio  (escamas)Período de ag ita c ió n  para d iso lv e r  KOH,h. Temperatura del re a c to r  para d iso lv er KOH, a c ( l )  , ,Temperatura de l a  alim entación del oxido de p rop ileno , ac Oxido,de p ropileno , kg Presión , kg/cm^ m. máx.Tiempo de alim entación, horas Tiempo de "calentam iento", ho^as Periodo de elim inación de v o lá t i le s ,horasTemperatura de elim inación de v o lá t i ­le s ,  &CP resión  de elim inación de v o lá t i le s ,mm HgIndice de h id rox ilo  A lca lin idad , % KOH
Etapa 5 , , -A limentación de óxido de e t i l e n o , ,gramos Temperatura de Ha alim entación de óxido de e t i le n o , Be , ,Tiempo de l a  alim entación de óxido de e t i ­leno , horas . ,P resiones, kg/cnr m. máx.Período de "calentam iento", horas Periodo de elim inación de v o lá t i le s ,  ho­ra sTemperatura de elim inación de v o lá t i -  , , le s ,  ac ,P resión  de elim inación de v o lá t i le s ,mm HgProducto bruto recuperado, kgS ilic a to  de magnesio, kgPeríodo de ag itac ió n , horasTemperatura de re f in o , acIonol añadido, kgPeríodo de f i l t r a c ió n ,  horasF iltra d o  recuperado,,kgPeríodo de elim inación de v o lá t i le s ,horasTemperatura de elim inación de v o lá t i le s ,, , , seP resión  de elim inación de v o lá ti le s ,mm HgProducto refinado  recuperado, kg

13 14 15 16

10,8 10,8 10,8 10,80,049 0,081 0,081 0,0811 1 2 1
130 130 130 125
110 110 110 112277 26,5 26 254 4,1 3 4,214 9,5 8 119 6 3 6,5
- 3 3 - 3

110 110 l io
20 20 2030,93 38,73 31,510,26 0,24 0,275

1367 1925 -2682
110 110 110
0,83 0,62 2,51 ,4 2,2 21 1 1

1 1 1 1
110 110 110 110
20 15 20 2033 36 37 *34,1
0,71 0,70 0,74 0^6724 10 12 . .9-91 93 100 , 92-0,007 0,007 0,007 *0,00660 20 15 1430,7 33,5 34,1 23;, 1
35 3 - 3,. ; '35
99 100 100 95
7 5 5 329,1 31,8 32,5 25,5
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TABLA XIII (continuación)
Ejemplo 17 18 _____ 19 20
Etapa 4Carga del au toclave, kg In ic iad o r (Compuesto de l a  Tabla XI) Hidróxido de potasio  (escamas) Periodo de ag itac ió n  para d iso lv e r KOH, horasTemperatura del re a c to r  para d iso lv er KOH, SC(1) ,Temperatura de la  alim entación del oxido de propileno, ag Oxido,de propileno , kg Presión, kg/cnr m. mspt.Tiempo de alim entación, horas Tiempo de "calentam iento", horas Periodo de.elim inación  de v o lá t i le s ,, horasTemperatura de elim inación de v o lá t i -  , , , le s ,  sePresión de elim inación de v o lá t i le s ,mmHgIndice de h id roxilo  A lcalin idad , ^ KOH

13,5 13,5 13,5 13,50,049 0,072 0,072 0,072
.1 2 1 2
130 130 130 130
110 110 110 11054,5 54,5 56,0 5660 36 62 5113 11 17,5 9,56 2 5 5

3 3 3
110 110 110
734,22 0,263

20 2035,80,166
Etapa 5 , ,Alimentación de óxido de e ti le n o , gramos Temperatura de l a  alim entación de oxido de e ti le n o , ag , ,Tiempo de alim entación de óxido de e t i ­leno, horas p ,P resiones, kg/cm m. max.Período de "calentam iento", horas Periodo de elim inación de v o lá t i le s ,, horas ,Temperatura de elim inación de volá­t i l e s ^  ag , ,P resión de elim inación de v o lá t i le s ,mmHg .Producto crudo recuperado, kg S ilic a to  de magnesio, kg Periodo de ag itac ió n , horas Temperatura de re fin o , ag Ionol añadido, kg ,Período de f i l t r a c ió n ,  horas F iltrad o  recuperado,,kg  ,Período de elim inación de v o lá t i le s ,horasTemperatura de elim inación de v o lá t i -  , , le s ,P resión de elim inación de v o lá t i le s ,mmHgProducto refinado  recuperado, kg

1176 2024 . 2803
110 110 110
0,5 0,5 0,724 14 * 241 1 1
1 1 1 .
110 110 110
20 20 2083,1 78,5 76 82,51,70 1,45 1,5 1,658 8 8 889 94 100 *1000,017 0,015 0,1619 34 .16 3080,9 75 71,5 7.2

3 4 3 3
100 100 100 100
7 5 ^10 573,9 73,1 67,5 70,5

(1) Nitrógeno borboteado a tra v é s  de l a  unidad para mantener e l KOH en suspensión^ .
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TABLA XIV

Ejemplos
A n á lis is  d e l producto:

Indice de h id rox ilo  Indice de acidez  Agua, %A lcalin idad  t o t a l ,  meq/g V iscosidad, cks a 25^0 H idroxilo prim ario, ^ en moles Funcionalidad media O xietileno^ ^Insaturación , meq/g

Ejemplo
A n á lis is  d el producto:

Indice de h id rox ilo  Indice de acidez  Agua, %A lcalin idad  to ta l,n B q /g  V iscosidad, cks a 25^0 H idroxilo prim ario, % en moles Funcionalidad media O x ie tilen o , %Insaturación , meq/g

13 14 15 16

29,27 30,57 29,24 29,110,004 0,004 0,004 0,0050,02 0,02 0,01 0,020,00009 0,00006 0,00011 0,000171456 1478 1552 15220 45 58 674,6 4,35 4,17 4,150 3,5 3,3* 6,20,071 0,071 0,082 0,079

17 18 19 20

34,33 34,01 35,88 32,780,003 0,007 0,008 0,0060,02 0,01 0,02 0,03
0,00013 0,00010 0,00002 0,000071293 1359 1202 - 13420 39 38* . - 594,76 4.59 4,613,1* 4,710 1,8* 4,7*0,053 0,057 0,041 0,053

* E stos v a lores se cree que son erróneos, (es d ec ir , demasiado
b a jo s ) .
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TABLA XV
Preparación de lo s  po lím eros/po lio les 

P o lio l á e l Ejemplo
Funcionalidad media*H idroxilo prim ario , % en molea *O xietileno , * ^Temperatura de reac­ción, seTiempo de permanencia, minutos ,Contenido de monomero 4 VÂ O en l a  alimen­tación^Concentración de V̂ ZO,^ en l a  alim entación to ta l  ,Relación de a c r i lo n i-  t r i l o  a e s tiren o  en l a  alim entación, en peso Cabdal de l a  alim enta­ción de p o lio l , g/h Caudal de 1̂ . alim enta­ción de monómero 4 VAZO g/h

Peso del producto, g /h  Balance del m ateria, ^A c r ilo n itr i lo  re s id u a l,%E stireno ,TMSN, ^Conversiones, A crilon i t r l lo ,  % *"E stiren o , ^Combinado,

9 10 11 12 13 14
4,04 4,37 4,86 4,38 4,6 4,35
677 677 577 534,8 00 453,5
120 120 120 120 120 120
12 12 12 12 12 12

23,2 23,2 23,5 23,3 23,.4 23,2
0,40 0,40 0,41 0,41 0,41 0,40
80/20 80/20 80/20 80/20 78/22 78/22
2131 2132 2158 2124 2122 2143

*64327671521899,7

6452762966899,5

6632801980299,3

64627641368399,9

65027641243899,8

64827851474599,8
1,710,280,21

1,730,300,15
1 , 8o0,220,15

1,550,230,20
1,360,270,19

1,50-0,270,22
90,693,991,3

90,693,591,1
90.395.391.3

91,695,092,3
92,494,792,9

'9 1 ,694,692,3

Por a n á l is i s .
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TABLA XVI
Preparación áe lo s  p o lím eros/po lio les

P o lio l d e l Ejemplo 15_____ 16______ 17______ 18_____ 19 20
Funcionalidad media^* H idroxilo p rim ario , % en moles ^O xie tileno , ** % Temperatura de reac­ción, BCTiempo de permanencia, minContenido de monomero 4- VAZO en l a  alim enta­ción, %Cono, de VAZO, en peso en l a  alim enta­ción t o t a lRelación de a c r i lo n i-  t r i l o  a e s tiren o  en l a  alim entación, en peso Caudal de alim entación d e l p o lio l , g/h Caudal de alim entación del monomero 4 VAZO, g/h
* * -  ; j  ^  _ i  v y ,  O .. .
Peso del producto¡ g/h  Balance de m ateria , % A c r ilo n itr i lo  re s id u a l,%E stiren o , %TSSN, %Conversión, A crilon i­t r i l o ,  %E stiren o , %Combinado,

4,17 4,15 4,76
58 „ 67 03,3* 6,2 0
120 120 120
12 12 12

23,3 23,1 23,3

0,40 0,40 0,40

78/22 78/22 78/22
2137 2144 2127

650 645 6462796 2781 276616610 12531 13971100,3 99,7 99,8
1,47 1,49 1,680,30 0,29 0,390,16 0,21 0,24
91,7 91,6 90,694,0 94,2 92,392,2 92,2 91,0

4,59 4,61 4,71
38* 59 =1,8* 3,1* 4,7*

120 120 120
12 12 12

23,4 23,5 23,3

0,41 0,41 0,40

78/22 78/22 78/22
2113 2110 2120

645 646 6432747 2748 275415195 14797 1514799,7 99,7 99,7
1,58 1,71 1,72
0,35 0,39 0,350,20 0,18 0,18
91,2 90,5 90,493,1 92,3 93,191,6 90,9 91,0

* Se cree que e s to s  valo res son erróneos (es d ec ir , demasiado 
b a jo s ) .

** Por a n á l is i s
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TABLA XVII
Propiedades de lo s  po lím eros/po lio les

P o lím ero /po lio l a p a r t i r  del p o lio l del Ejemplo 9 10 11 12 13 14
Propiedades del producto so metido a elim inación de vo­l á t i l e s
P o li A to ta l  por c a le . ,  % 16,86 16,88 17,03 17,10 16,89 16,594,84Poli S t o t a l  por c a le . ,  % 4,37 4,35 4,49 4,43 4,88Polímero t o t a l  por c a le . ,  % 21,23 21,23 21,52 21,53 21,77 21,43Viscosidad a 25^C Hoeppler, 4632 3676 3172 3765 — "

B rookfield , cps. — — — — 3890 3240 3400
Ind. h id ro x ilo : Calculado 21,06 23,47 25,99 23,39 22,90 24,02

Medido 20,45 23,15 25,43 22,95 22,51 23,68
Agua, ^E stireno  después de l a  e l i ­minación de v o lá t i le s ,  ^ Tamiz de 150 m allas, ?<¡ que lo  a tra v ie sa

0,03 0,02 0,01 0,01 0,03 0 ? ú2

150 100 100 100

0,03
100 100

Sólidos re ten id o s por e l  tam iz, ppm. 7 3 3 5 4 4
Tamiz de 700 m allas, tiem ­po, seg. 280 238 228 223 262 269
% que lo  a tra v ie sa 100 100 100 100 100 100
Sólidos re ten id o s por e l  tam iz, ppm. 12 9 15 10 6 7
Sólidos cqn trifugab les 1,67 1,61 1,65 1,67 1,78 1,71
Transmisión de l a  luz, - - 77,5 ***
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TABLA XVIII
^ ORiejaáes.d ej-os..íoM ^ ps/pol io le s

Polím ero/po-liol a p a r t i r  del p o lio l  del Ejemplo 15 16 17 18 19 20
Propiedades del producto so­metido a elim inación de vola t i l e sP o li A to ta l  por c a le . ,  % 16,69 16,54 16,52 16,67 1 6 ,6l 16,46P o li S t o t a l  por c a le . ,  ^ 4,82 4,80 4,74 4,80 4,78 4,78Polímero t o t a l  por c a le . ,  Viscosidad a 25^0 Hoeppler, 21,51 21,34 21 ,'26 21,47 21,39 21,24

cps. - — *- — — — **
B rookfield , cps. 3.750 3.600 3.100 3.150 2.740 3.070Ind. h id ro x ilo : Calculado 22,95 22,90 27,03 26,71 28,21 25,82

Medido 22,62 22,91 26,15 25,86 27,18 25,56Agua, ^ 0,02 0,03 0,01 0,03 0,02 0,03E stireno  después de l a  e l i ­minación de v o lá t i le s ,  % 0,04 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03Tamiz de 150 m allas, ^ quelo  a tra v ie sa 100 100 100 100 100 100Sólidos re ten id o s por e l  t a ­miz, ppm 1 3 4 16 6 9Tamiz de 700 m allas, tiempo, seg. 277 280 258 227 248 236%,que lo  a tra v ie sa  Solidos re ten id o s por e l  t a - 100 100 100 100 100 ,100
miz, ppm 9 8 3 9 10- -26Solidos cen trifu g ab les 1,88 1,70 1,70 1,83 1,84 1,62Transmisión de l a  lu z , % - - - - - -
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TABLA XIX
RESUMEN DE LAS PROPIEDADES DE LOS POLIOLES INICIADOS CON SORBITA 
Y DE LOS POLIMRROS/POLIOLES CON CONTENIDOS VARIABLES DE OXIDO DE

ETILENO

P o lio le s  áe l Ejemplo 
Indice de h id ro x ilo , / /
Contenido de o x ie tilen o ,
H idroxilos prim arios, ^ en moles, / /  
Funcionalidad media 
Viscosidad, cks a 25^0

P o lím eros/polio les 
Indice de h id roxilo  
Relación VCN/STY 
Viscosidad, cps a 25^0

13 14 15 16
29,3 30,6 29,2 29,1
0 3 5 7
0 45 58 67
4,60 4,35 4,17 4,15
1456 1478 1552 1552

22,5 23,7 22,6 22,9
79/21 79/21 79/21 79/21
3240 3400 3750 3600

/V Por a n á l is is  

^ Objetivo
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TABLA XX

Preparación de espuma de po liuretano  
(V ariación de C ^  a Iná . OH áe 30)

P o lio l del Ejemplo Ind. OH del p o lio l Contenido de CpH.O del p o lio l , % 36

Formulacione s , pe p

13 13 14 1429,3 29,3 30,6 30,6
0 0 3 3

14 12 15 1630,6 29,8 29,2 29,1
3 5 5 7

P o lio l 60 —P olím ero-pó lio l xa 40 Agua 2 ,6C atalizador de amina I  0,10 C atalizador de amina I I  0,30 C atalizador de aminaI I I  0,30
3

D ilau rato  de d ib u ti le s -  taño 0,05S ilico na  L! 2,0 0,10 .0,03 0,03 5,0 1,7  2,0 0,03 0,03 0,03 0,03 3,0 1,7 1,7 1,7
Isoc iana to  I Indice 105 5
Observaciones Aplastado" Huecos Hue y c e l-  eos das gran des

Huecos Buena Bue p a rc ia  na"le s  y con­t r a c ­ción

Buena

/ /  Por a n á l is is
x Objetivo '
3B6 Hecho a p a r t i r  del polímero citado  en l a  misma columna; prepara­

ción resumida en la s  Tablas XV y XVI
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TABLA XX (Continuación)
P o lio l del Ejemplo 13 13 14 14
Propiedades f í s ic a s
Densidad g lobal, g / l  Densidad del núcleo, g / l  Porosidad, l/sg /m ? '' ' '  ¿ j
E la s tic id a d , % de rebote - de bola ILD(a/50 cm^)- ..^

65%Recuperación del 25%, % ^ -----  NO ENSAYADO -Relación de carga R esistencia^a la  t r a c ­ción, kg/cnrAlargamiento, porcentaje R esis tenc ia  a l desgarra­miento, kg/ím ,Deformación por compresión del 75%, %
Envejecimiento en húmedo(5 horas a 120^0)_______Deformación por compre-  sión  del 50%, %Perdida de carga, %

14 12 15 16

46,93 48,06 48,5442,29 46,13 45,34
187,9 165,9 139,4

69 66 66
40,2 39,9 48,3102,0 103,9 123,5—> 83,1 83,4 82,6;.2,54 2,60 2,56
1,06 0,99 1,08104 102 98
17,49 16,78 14,28
7,3 6,1 6,0

12,7 10,9 11,78,0 9,5 7,8
Velocidad de re la ja c ió n  de esfuerzos

^ IL D /lo g  de tiempo 0,065



TABLA XXI

(V ariación de Cr,H„0 en e l p o lio l a Ind. OH de
P o lio l del Ejemplo 17 18 19 20
Ind . OH del p o lio , ^ 34,3 34,0 35,9 32,8Contenido de o x ie tile n o , % x 0 3 5 7
Formulaciones, pep
P o lio lP o lím ero /po lio l xx AguaC atalizado r de amina I C a ta lizado r de amina I I  C a ta lizado r de amina I I I  D ilau rato  de d ib u tile s ta ñ o  S ilico n a  I  Isoc ian a to  I
Observaciones
Tiempo de sa lid a  del molde, seg .
Propiedades F ís ica sDensidad g lo b a l, g / lDensidad del núcleo, g / lPorosidad, l/sg/m ^E la s tic id a d , % de rebote de bolaILD(g/50 cm2)

-----65% ,Recuperación del 25%Relación de carga
R esis tenc ia  a l a  tra cc ió n , kg/cm^ Alargamiento, %R esis ten c ia  a l  desgarram iento, kg/m Deformación por compresión del 75%, %
Envejecimiento en húmedo (5 horas a 1 2 p a c )_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

Deformación por compresión del 50%, % Perdida de carga CLD del 50%, %
Velocidad de re la ja c ió n  de esfuerzos
-  ^ IL D /log  de tiempo

da

Not

Tested

1,7Tí 1,7=
Huecos Huecos Huecos
70 65 64
48,22 48,54 48,0642,77 43,73 42,45108,6152,4 125,366 65 67
44,2 47,2 A6,1
110,7 119,0 113,084,2 84,0 - 84,52,51 2,52 2,45
0,92 1,09 0,9590 90 ... .8.612,67 13,74 12,325,7 6, i :e ,4

9,7 10,8 11,213,8 18,9 -. 16,6

0,063 0,064 0,063

/ /  Por a n á l is is  
x O bjetivo
xx Hecho a p a r t i r  del p o lio l  citado  en l a  misma columna; prepara­ciones resumidas en l a  Tabla XVI.
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EJEMPLOS 21 a  24

5

10

15

20

25

Los Ejemplos 21 a 24 demuestran e l  uso de i n i ­
ciadores de amina para producir p o lio le s  de acuerdo con 
1^ p rá c tic a  del presente inven to . Los d e ta l le s  de la  
preparación de lo s  compuestos interm edios de p o lio le s  y 
lo s  p o lio le s  f in a le s  se muestran en la s  Tablas XXII y 
XXIII. Los procedim ientos usados eran s im ila res  a lo s  
d e sc rito s  an tes para la  preparación de p o lio le s  a  p a r t i r  
de in ic ia d o res  de alcoholes p o liv a le n te s . Las propieda­
des de lo s  p o lio le s  in ic ia d o s  por amina se muestran en 
l a  Tabla XXIV.

Como se muestra en l a  Tabla XXV, la s  propieda­
des f í s i c a s  de la s  espumas moldeadas de elevada e l a s t i ­
cidad preparadas con p o lio le s  in ic ia d o s  por amina son 
comparables a la s  obtenidas pon lo s  p o lio le s  de e s te  in ­
vento basados en in ic ia d o re s  que contienen h id rox ilo  y 
no se observaron mejoras s ig n if ic a t iv a s  tan to  para  la s  
propiedades de re la ja c ió n  de esfuerzos como la s  de enve­
jecim iento en húmedo. La.Tabla XXV m uestra tam bién que 
la s  espumas preparadas a p a r t i r  de lo s  p o lio le s  in ic ia ­
dos por amina eran  superio res a la s  espumas-de la  té c n i­
ca a n te r io r . Puesto que e s ta s  form ulaciones contenían 
solamente 60 pep de lo s  p o lio le s  in ic ia d o s  por amina, 
l a s  reduciones ad ic io na les  en c a tá l i s i s  de amina deberían 
e s ta r  an tic ip ad as para form ulaciones basadas en unas 40
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pep ad ic iona l del po lím ero /po lio l in ic iad o  po'r amina 
comparable (puesto que no se prepararon polím eros/po- 
l io le s  a p a r t i r  de lo s  p o lio le s  in ic iad o s  por amina 
de lo s  Ejemplos 22 y 24, lo s  po lím ero s/p o lio les obte­
nidos a p a r t i r  de lo s  in ic ia d o re s  con h id rox ilo  se usa­
ron para p rep arar la s  espumas a p a r t i r  de lo s  p o lio le s  
de lo s  Ejemplos 22 y 24 como se in d ica  en l a  n o ta  a l  
p ie (b) en l a  Tabla XXV). El mejor con tro l de l a  reac­
tiv id ad  de l a  form ulación puede conseguirse probable­
mente -por c a tá l i s i s  con amina, en lu g ar de la  n a tu ra le ­
za c a ta l í t i c a  inheren te  de lo s  p o lio le s  in ic ia d o s  por 
amina.
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TABLA XXII
Preparación de lo s  compuestos interm edios de p o lio le s  

a p a r t i r  3e in ic ia d o re s  de amina
Ejemplo 21 22 (b) 23 24
Carga, gramos DETA-PO (a)E tilendiam inaProducto interm edio a p a r t i r  , de (b) Eidroxido de potasio

2078

20

1075

20

825
189020 980

15
Datos de l a  alim entación del óxidoOxido de propileno, gramos 6188 7178 3185 6311 7013Temperatura,  ̂P resión , kg/cm^ m. max. 110 110 89 110 l i o4,2 4,3 2 4,7 4.5

1 0 .5Tiempo de alim entación, horas 9,5 11 2,75 10,75Tiempo de "calentam iento", ho­ra s 3 5,75 3 6 8
A nálisis  d e l producto bruto (c) Indice de h id rox ilo 180,8 100,5 181,4 97,8A lcalin idad,KOH 0,14 0,175 0,199 0,169Viscosidad, cks a 25^C 1008 767 713 615

(a) Compuesto interm edio de p o lio l preparado a p a r t i r  de un mol 
de d ie tile n tr ia m in a  (DETA) y 5 moles de óxido de p ropileno . 
DETA era  también e l  ca ta liz ad o r.

(b) Preparación del compuesto interm edio de p o lio l usado en lo s  
Ejemplos 23 y 24.

(c) Cada uno de lo s  compuestos interm edios a n te r io re s  se c a ta l iz a ­
ron y se sum inistraron c a lie n te s  a l  re a c to r  usado"para produ­
c i r  lo s  productos de p o lio l f in a l  según se recoge en la  Tabla 
XXIII: En algunos casos fue necesario  u t i l i z a r  tem peratura 
su perio r a 150^0 para d iso lv e r e l  hidróxido de p o ta s io .
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TABLA XXIII

Preparación de p o lio le s  a p a r t i r  de compuesto interm edios 
_____ . in ic iad o s  por amina__________________________  ___

Ejemplo
Carga del au toclave, kg interm edio etilend iam ina interm edio d ie tile n tr ia m in a  contenido de hidróxido de potasio  Temperatura durante la  alim enta­ción de óxido de,p rop ileno , so Alimentación de óxido de p ro p ile -  no ,,kgPeriodo de alim entación, horas P resión  máxima, kg/cm^ m.Periodo de "calentam iento", h. P resión  f in a l ,  kg/cnr m.Indice de h id rox ilo  Adición d e l óxido de propileno ad i­c iona l , kgIndice de h id ro x ilo  f in a l  A lca lin idad , porcentaje de KOH Temperatura de elim inación de vo-* l a t i l e s ,  aoP resión  de elim inación de v o lá t i -  le  s , mm/HgPeríodo de elim inación de v o lá t i ­le s ,  hOxido de e ti le n o  alim entado, kg Temperatura de p ro tección  de lo s  extremos de cadenas, se Períodos de alim entación y calen­tam iento, hTemperatura de elim inación de vo­l á t i l e s ,  seP resión  de elim inación  de v o lá t i ­l e s ,  mm/HgProducto bruto recuperado, kgS ilic a to  de magnesioPeríodo de a g ita c ió n , a 100SC, hIonol añadido, kgProducto f i l t r a d o  recuperado, kgPeríodo de f i l t r a c ió n ,  hPeríodo de elim inación de v o lá t i le sf in a l ,  hTemperatura d e l au toclave, se P resión  d e l au toclave, mm/Hg Producto f in a l  recuperado, kg

21 22 23 24
0 0 8,04 7,838,13 8,01 0 00,079 0,084 0,084 0,094
108-116 100-122 110 100-114
25 25 27 276,5 9,0 6,0 6,03,8 3,85 3,9 3,43,5 3,0 3,5 20,2 0,14 0,14 0,1453,41 35,44 49,84 34,4
3,37 7,38 0,99 5,0449,4 31,37 50,57 30,860,256 0,252 0,235 0,247
116-120 120 120 120
7-5 5 7 5
3 2 3 32,7 2,83 2,7 2,79
108-112 110-115 110-124 l io
2 2 2,5 " 2 ,5
110 110 110 110
7 4 5 6-335 35,5 37 29 (1)1,54 1,58 1,66 1,288 8 8 80,0069 0,007 0,007 0,00530,37 34 35,3 . . 2613,5 17 21,5 ; 6 ^
3 ' r . 3- 3- - * 3^.120-99 100 ioo 100427,2 531,8 534,2 - 525,4

(1) Perdida estim ada de 7 ,5  l i t r o s  durante la  tra n s fe re n c ia  por derramamiento.
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TABLA XXIV
Propiedades de lo s  p o lio le s  a p a r t i r  de lo s  in ic ia d o res  

de amina

Ejemplo 21 22 23 24
Indice de h id ro x ilo , (a) 43,92 29,36 45,51 28,72
Agua, (a) 0,013 0,014 0,017 0,018
A lcalinidad to t a l  rneq/g (a) 0,405 0,197 0,327 0,157
Funcionalidad (a) 4,47 3,59 3,52 3,01
H idroxilo prim ario , % en moles (b) >  50 >50 > 50 > 5 0

(a) por a n á l is is  - -
(b) Estimado; no se determinó e l índ ice de h id rox ilo s prim arios 

pero puede determ inarse por método derivado de EMN.
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TABLA XXV

f ó

PREPARACION DE POLIURETANOS A PARTIR DE POLIOLBS INICIADOS CON
AMINA

P o lio l áe l Ejemplo 
lm  Ciado r
Ind. h id ro x ilo  (an a lítico ^  Funcionalidad media (a n a lí t ic a )  V iscosidad, cks a 25^0
Formulación, pe p
P o lio lP o lím ero /po lio lAguaC atalizado r de amina I  C a ta lizado r de amina I I  C ata lizador de amina I I I  D ilaurato  de d ib u tilea tañ o  S ilico n a  I  Isoc ian a to  I
Propiedades f í s i c a sTiempo de sa lid a  del molde, segDensidad g lo ba l, g / lDensidad del núcleo, g / lPorosidad, l / s g /n rE la s tic id a d , % de rebote de bolaILD(kg/50 om2)23^65% ,Recuperadión del 25%Relación de carga 2R esis ten c ia  a l a  tra cc ió n , kg/cm Alargamiento, ^R esis ten c ia  a l  desgarram iento, kg/qi Deformación por compresión d e l '75%,
Envejecimiento en húmedo (5 horas a12030) ______________- B elorm aciÓ nporcom presión del 50';-, Perdida de carga, %
Velocidad de re la ja c ió n  de esfuerzo!
-  ^  ILD/log de tiempo

6 22 24
Sorb ita Dietil&n E tile n d ia -triam ina mina29,1 29,4 28,73,73 3,59 3,011441 1343 1251

60,40^&) 60.40 (b) 60 \ 402,6 2,6 2,60,10 0,10 0,100,30 0,275 0,2750,30 0,30 0,300,03 0,03 0,031,7 1,7 2,0Indice Indice Indice105 105 105
61 55 5548,06 47,89 47,5845,49 45,49 45,81120,1 125,3 135,766 65 66
43,7 40,7 42,0118,0 103,2 108,084,7 83,0 83,42,70 2,54 2; 58
1,35 1,37 1,65
121 128 15519,99 27,67 32,84?' 7 ,5 8,5 7,5

% 13,5 16,1 13,95,5 4,1 9,7

0,066 0,068 C,Ó68

(a) Obtenido como se  ha d esc rito  an tes a p a r t i r  del p o lio l del Ejem­plo 6.
(b) Obtenido como se ha d e sc rito  an tes a p a r t i r  del p o lio l del Ejem­plo 1.
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EJEMPLOS 25
Se preparo un p o lio 1 con esencialm ente la  misma 

composición que e l  P o lio l I  pero teniendo 93^ de grupos 
oxipropileno y 7^ de grupos o x ie tile n o . Las preparaciones 

5 de espuma en gran esca la  usando e s te  .poliol y e l  Polím ero/ 
p o lio l proporcionaron espumas que ten ían  propiedades de 
desmoldeo d e f ic ie n te s  usando una formulación como en la  
Tabla VII.

10 EJEMPLOS 26 A 33
Se lláv ó  a cabo una comparación de espumas de 

po liuretano  de elevada e la s tic id a d  de subida l ib r e  y mol­
deadas hechas a p a r t i r  de p o lio le s  de este  invento como 
único componente de p o lio l y a p a r t i r  de o tro s  p o lio le s  

15 y p o lím eros/po lio les . Las form ulaciones y propiedades de
la  espuma se muestran en l a  Tabla XXVI.

Como se muestra por lo s  datos de l a  Tabla XXVI, 
se prepararon espumas moldeadas acep tab les con e l  nuevo 
P o lio l del Ejemplo 12 como único componente de p o lio l  que 

2o usa S ilicona I I  para la  e s ta b iliz a c ió n  de la s  c e ld i l la s  
y negro de humo para a b r ir  la s  c e ld i l la s .  Comparado con 
e l  Polím ero /po lio l I de la  té c n ic a  a n te r io r , ' e s ta  espuma 
p resen ta  cargas in fe r io re s  de aproximadamente 25.po r cien­
to , valo res de envejecimiento en húmedo mejorados y pro- 

25 piedades de re la ja c ió n  de esfuerzos su p e rio res . Sin em-
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bargo, e l  u.so de e s te  p o lio l  como único componente de 
p o lio l  da como resu ltad o  valo res de A s is te n c ia  a l a  
tra c c ió n  y r e s is te n c ia  a l  desgarramiento reducidos que 
pueden mejorarse usando e s te  p o lio l  en combinación con 
un po lím ero /po lio l de e s te  invento como se muestra en e l  
Ejemplou27.

Como se muestra también por lo s  datos de la  
Tabla XXVI, la s  espumas de subida l ib re  preparadas con 
S ilicona  I  estaban  cerradas y se con tra ían  muy mal. Ni­
v e les  in fe r io re s  de S ilicona I  (no mostrados en l a  Ta­
b la  XXVI) producen espumas con d e fic ien te  e s ta b iliz a c ió n  
de c e ld i l la s .  El uso de S ilicona I I  proporcionó espumas 
de subida l ib r e  que no se con tra jeron  casi tan to  como 
la s  basadas en S ilico na  I .  La espuma preparada con e l  
nuevo p o lio l del Ejemplo 12 como único componente de po­
l i o l  p resentaba solamente lig e ro s  signos de contracción. 
La ad ic ión  de "Negro de humo Coloidex nS 3" (1,0 pep) 
produjo espumas con c a rá c te r  de c e ld i l la  incluso  más 
a b ie r ta . En todos lo s  casos, l a s  espumas preparadas con 
e l  nuevo P o lio l I  d e l Ejemplo 12 como único componente 
de p o lio l  fueron c la s if ic a d a s  sign ifica tivam en te  mejores 
que la s  basadas en e l  P o lio l I  de l a  técn ica  a n te r io r  co­
mo único componente de p o lio l . E studios s im ila res  (no 
mostrados en l a  Tabla XXVI) con e l  P o lio l I I  de la  té c ­
n ica  a n te r io r  m ostraron que la s  espumas se contraen in ­
cluso más que la s  espunías basadas en e l  P o lio l I .
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TABLA XXVI

PREPARACION DE ESPUMAS DE POLIURETAÑO 
(CON Y SIN POLIMERO/POLIOL)

Ejemplo
Formulaciones,
--------P o lio l I  -Polím ero /po lio l I   ̂ ^P o lio l del Ejemplo 12 Polím ero /po lio l del Ejemplo 12 (3) AguaC atalizador de amina I C atalizador de amina I I  C atalizador de amina I I I  D ilaurato  de d ib u tile s tañ o  S ilico na  I  S ilico na  I INegro de humo "Coloidex n9 3" Isoc ianato  I
Espumas de subida l i b r e : 

Observaciones
(4)

Propiedades f í s ic a s
Densidad g lo ba l, g/1 Densidad del núcleo, g/1 Porosidad, l/sg/m 2 E la s tic id a d , % de rebote de bola

65%Recuperación d e l 25%Relación de carga pR esistencia  a la  tra cc ió n , kg/cnr Alargamiento, %R esistencia  a l  desgarram iento, kg/m Deformación por compresión del 75%,
%

Envejecimiento en húmedo (5 horas a 12QSC)
Deformación por compresión del 50%,%Perdida de carga CLD del 50%, %
Velocidad de re la ja c ió n  de e s fu er- zos
-  ILD/log de tiempo
Inflam abilidad , ASTM D1692
Extensión del quemado, centím etros Velocidad de quemado, cm/minutos

26 27 28 29

60 10040 — ——
— 60 — 100(5)
—-** 40 — ——2,6 2,6 2,6 2,60,10 0,10 0,10 0,100,36 0,30 0,30 0,300,30 0,30 0,30 0,30
0,015 0,03 0,03 0,031,7 1,7 1,7 1,7
— — —— —
— —
Indice Indice Indice Indice
105 105 105 105
Sin con trac­ción Contrae ción muy mala

Contrac­ción muy mala
48,06 46,93 46,93 48,5442,93 42,29 42,13 43,2584,04 187,9 77,26 165,5262 69 56 66
3,01 2,80 1,88 2,117,95 7,12 5,09 5,368 i,o 83,1 82,8 85,02,65 2,54 2,71 2,551,64 1,06 1,39 0,89151 104 188 11332,49 17,49 27,13 12,49

151 104 188 113

18,9 12,7 24,3 12,025,3 8,0 27,0 7,7

0,072 0,065 — —
— — — —
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Ejemplo
TABLA XXVI (Continuación)

30 31______ 32 33
Formulaciones, pep
P o lio l 1 ( 1 ) „ v P o lím ero /po lio l I  ^P o lio l del Ejemplo 12 P o lím ero /po lio l del Ejemplo 12 ^  AguaC atalizador de amina I  C a ta lizado r de amina I I  C ata lizador de amina I I I  D ilau rato  de d ib u tile s ta ñ o  S ilico na  IE i l i o o ñ á l l . r  . .I.,.'. * < r: ..Negro de humo "Coloidex nB 3'! Isoc ian a to  I  (4 )Espumas de subida l ib r e .   ̂Observaciones
Propiedades f í s ic a s  Densidad g lo ba l, g / l  Densidad d e l núcleo, g / l  Porosidad, l / s g /n r  E la s tic id a d , % de rebote de bola ILD

65%Recuperación del 25%Relación de carga , gR esis tenc ia  a l a  tra c c ió n , kg/cm Alargam iento, %R esis ten c ia  a l  desgarram iento, kg/m Deformación pRr compresión del 75%) %
Envejecimiento en húmedo (5 horas a12QSQ ________________
Deformación por compresión del 50/o, % Perdida de carga CLD d e l 50%, %
ÜBalocidad de re la ja c ió n  de esfuerzos 
-  ILD/íog de tiempo

Inflam abilidad , ASTM D1692 ^Extensión del quemado," 'centím etros Velocidad de quemado, cm/minutos

(kg /50 cmj j

100

2^61  0,10 t

100(5)
100

100^

u, r0,300 ,0 3 j
b

0,02 0,02 0,02 .0 ,02
— — 1 ,0 1,0Indice 105------- ------- sMala Ligera Ligera Buenacontrac contrac­- contracción *** ción ci'ón **
48,22 48,38 48,38 48,5438,77 41,81 41,97 42,45349,9 407,2 356,5 404,567 70 67 72
1,98 2,16 2,02 2,176,05 5,54 5,23 5,5884,4 85,8 82,8 85,22,55 2,57 2,59 2,571,05 0,89 1,32 0,85
162 121 188 11626,77 12,49 31,95 ' 14,648,5 6,3 7 ,4 5,4

13,9 8,1 13,8 8,627,3 io ,5 27,9 9,1

— — 0,065 0,056

12,7 . 12,7—— — 8,6 11,2

- 106 -



Notas a l p ie de la  Tabla XXVI
(1) P o lio l de l a  técn ica  a n te r io r  comercialmente d isponible 

d esc rito  an te s .
(2) Polím ero /po lio l de l a  técn ica  a n te r io r  comercialmente

5 d isponible d e sc rito  an te s .
(3) P o lím ero /po lio l de e s te  invento producido como se ha 

d esc rito  an tes a p a r t i r  del p o lio l  del Ejemplo 12.
(4) Todas la s  o tra s  propiedades son para espumas moldeadas. 

Las mismas form ulaciones se usaron tan to  para la s  espu-
10 mas moldeadas como para la s  espumas de subida l ib r e .

(5) P o lio l obtenido como en e l  Ejemplo 12 pero a una esca la  
mayor.

EJEHPI.OS 34 a 37
15 Se hizo o tra  comparación de espumas de p o liu re ta -

no moldeadas de elevada e la s tic id a d  hechas a p a r t i r 'd é  un 
p o lio l de este  invento como único componente de p o lio l  y a 
p a r t i r  de o tro s p o lio l y p o lím ero s/p o lio les . En e s to s  Ejem­
plos se usó una formulación que te n ía  menos agua que l a  

20 form ulación usada en lo s  Ejemplos 25 a 33 y debería  espe­
ra rse  que produjera espumas que tu v ie ran  mejor re la ja c ió n  
de esfuerzos y peores propiedades de pérdida de carga por 
envejecim iento en húmedo. Los re su ltad o s  se muestran en 
l a  Tabla XXVII y confirman l a  conclusión d e s c r i ta  an tes  a 

25 p a r t i r  de lo s  resu ltad o s mostrados en l a  Tabla XXVI que se
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r e f ie re  a l a  u ti l id a d  del p o lio l del Ejemplo 12 como 
único componente de p o lio l .

TABLA XXVII
PREPARACION DE ESPUMAS DE POLIURETANO

(CON Y SIN POLIMERO/POLIOL)
Ejemplo
Formulaciones, pep P o lio l  Il-U  ir, \P o lím ero /po lio l I   ̂ ^P o lio l  del Ejemplo 12 P o lím ero /po lio l del Ejemplo 12 AguaC atalizado r de amina I  C ata lizador de amina I I  C a ta lizad o r'd e  amina I I I  D ilaurato  de d ib u tile s ta ñ o  S ilico n a  I  .Tricloromonofluorometano Isoc ian a to  I ,  Indice
Espuma moldeada: servaciones

Propiedades f í s ic a sDensidad' g loba l, g/1Densidad d e l núcleo, g / lPorosidad, l /sg /^ 2E la s t ic id a d ,-% de rebote de bolaILD(kg/50 crn*̂ )-
65%,Recuperación del 25%Relación de carga  ̂ 2R esis ten c ia  a l lá - tra c c ió n , kg/cm Alargamiento, %R esis ten c ia  a l  desgarram iento, kg/m Deformación por compresión del 75%, %

Envejecimiento en húmedo (5 horas a 12QSC) _______________ ___________
Deformación por compresión del 50%, % Pérdida de carga CLD del 50%, %
Velocidad de re la ja c ió n  de esfuerzos
-  ILD/log de tiempo

34 35 36 37
6040

2,0
0,100,300,300,031,75,0105

100 —
60 — 1 0 0 ^ ) 40

5

Contrae L igera Muy ma Malación ** contrac l a  con con­d ó n  " l;rac - " t r a c ­ción . ción
49,82 49,98 48,54 ' 49,3443,57 45,34 44,5.4 44,5480,9 152,4 89,3 174,858 66 53 ' 65
2,25 2,02 1,39 * 1,655,93 5,42 4,18 4,3683,3 85,5 84,5 -  86,02,64 2,68 3,00 2,651,39 0,77 0,99' 0,58173 107 161 9830,52 13,21 18,39* 7,859,6 8,0 14 ,4 . 8,9

20,3 12,8 24,1 10,142,1 15,5 40,-6 '21 ,0

0,065 0,057
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(1) P o lio l de la  técn ica  a n te r io r  comercialmente d isponi­
ble d esc rito  an te s .

(2) P o lím ero /po lio l de l a  té c n ica  a n te r io r  comercialmente 
d isponible d esc rito  an te s .

(3) Polím ero /po lio l de e s te  invento producido como se ha 
d escrito  an tes a p a r t i r  del p o lio l  del Ejemplo 12.

(4) P o lio l obtenido como en e l  Ejemplo 12 pero a mayor 
esca la .

Notas al pie de la Tabla XXVII

EJEMPLOS 38 a 41
Los experimentos se re a liz a ro n  para determ inar 

s i  l a  ad ición  o no de un agente de re tic u la c ió n  ( t r i e t a -  
nolamina) a una form ulación que contiene un p o lio l  de l a  
técn ica  a n te r io r  y un po lím ero /po lio l de l a  té c n ica  an te­
r io r  darían  como resu ltado  espumas de po liu re tano  -de pro­
piedades de envejecimiento en húmedo y re la ja c ió n  de es­
fuerzos mejoradas. Los re su ltad o s  de e s to s  experimentos 
se muestran en l a  Tabla XXVIII. Los resu ltad o s muestran 
que la s  form ulaciones que contienen e l  agente de r e t ic u ­
lac ió n  daban como resu ltado  espumas que ten ía n  deforma­
ción por compresión en e l  envejecim iento en húmedo más 
d e f ic ie n te .

25
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TABLA X X V III
EFECTO DE LA TRIETANOLAMINA (TEOA) SOBRE LAS PROPIEDADES

- DE LA ESPUMA DE ELEVADA ELASTICIDAD
Ejemplo 38 39 40 41
Formulaciones, pepPoiTói r  -------^P o lim ero /po lio l I  AguaC atalizador de amin^. I Ti-iet&lendiamina (Solido)N -e tilm o rfo lin a  D ilaurato  de di h itiles taE o  S ilico n a  I  TEOAIsoc iana to  ITiempo de sa lid a  del molde, seg.
Propiedades f í s i c a s
Densidad g loba l, g / l  Densidad del núcleo, g / l  E la s tic id a d , % de re tó te  de bola
ILD (kg/50 cm^)------- -----------------

6̂5%Relación de carga ,.  gR esis ten c ia  a l a  tra c c ió n , kg/cm Alargam iento, %R esis ten c ia  a l  desgarram iento, kg/m Deformación por compresión d e l 75%; %
Envejecimiento en húmedo (5 horas a 12QSC)________________________
Deformación por compresión del 50%, % Perd ida de carga CLD, %

60402,8
0,08 0,80 ! 0,03 1,5
Indice68

^ --------

1 _ 2 410556 53 40

44,37 45,17 46,94 50,1441,33 40,21 40,53 42,1363 63 63 64

1,89 1,92 2,08 2,334,06 5,31 5,91 7,142,67 2,76 2,92 3,071,59 1,32 1,32 1,23170 133 126 10239,3 28,6 24,9 17,89,4 9,4 8,7 8,1

20,0 24,3 25,0 . . 27,234,7 31,5 28,3 28,6

-  1 1 0
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EJEMPLOS 42 a 47
Los experimentos se re a liz a ro n  para determ inar 

s i  disminuyendo o no l a  re la c ió n  de TDI a AFPI d a r ía  co­
mo resu ltad o  espumas de po liu re tano  de propiedades de 
envejecimiento en húmedo y re la ja c ió n  de esfuerzos en 
una form ulación que contiene un p o lio l  de l a  té c n ica  an­
t e r i o r  y un po lím ero /po lio l de l a  técn ica  a n te r io r . Se 
emplearon para e s te  f in  iso c ian a to s  que ten ían  d iversas 
re lac io n es de TDI a AFPI. Los re su ltad o s  se muestran en 
la s  Tablas XXIX y XXX y no ind ican  mejoras en la s  p rop ie­
dades de re la ja c ió n  de esfuerzos cuando se aumenta l a  
funcionalidad del iso c ian a to .
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EFECTO DE LAS RELACIONES IDl/AFPI EN LAS PROPIEDADES DE 
* LA ESPUMA DE HR

Ejemplo 42 43 44 - 45 46 47
P o lio l 1P o lím ero /po lio l 1 Agua

60402,6C atalizador de amina 1 0,87 0,100,36 0,13 0,136 0,15 0,17C atalizador de amina 11 0,32 0,48 0,49 0,53 0, 60C atalizador de amina 111 D ilau rato  de d ib u tile s ta ñ o  S ilico na  1Relación de iso c ian a to  (In­dice 100)

0,260,0151,5
0,30 0,40 0,41 0 <)) 4*4* 0,50

TDI 100 80* 60 40 20 0AFPI 0 20* 40 60 so 100
Tiempo de sa lid a  d e l molde,- seg. 64 65 74 110 110 104
Propiedades f í s i c a s
Densidad, to ta l^  g / l 47,58 48,38 47,74 48,38 48,54 48,54Densidad, del núcleo, g / l 40,37 38,29 39,41 39,57 39,25 39,73
ILD(kg/50 om^)--------- 2^5--------- 3,66 2,29 1,79 2,00 2,32 2,41.6% 7,94 6,15 5,67 5,73 6,07 6,35Relación de carga , R esis ten c ia  a l a  tra c c ió n ,kg/cu/

2,17 2,69 2,78 2,86 2,62 2,63
1,57 1,58 1,15 1,01107 0,94 0,78Alargamiento, %R esis ten c ia  a l  desgarram ien 200 177 135 98 72

to , kg/m
Deformación por compresión,%7%

64,3 32,1 21,4 16,1 12.5 8,9

8,7 9,9 8,8 7 ,3 7,9 7,890%
Envejecimiento en húmedo (5 horas a 1203C)
Deformación por compresión

7 ,6 8,8 7,7 7 ,5 7,1 7,1

del 50%, % 13,2 19,7 25,1 19,0 16,8 12,2Perdida de carga, % 31,8 21,9 29,1 34,7 25,8 17,0

K Relación áe TDI a AFPI u t i l iz a d a  en un procedimiento comercial
de l a  té c n ic a  a n te r io r .
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TABLA XXX

Efecto áe l a  re lac ió n  TDl/AFPI sobre l a  velocidad de 
re la ja c ió n  de esfuersos para espumas moldeadas de 

elevada e la s tic id a d  ____________
Ejemplo
Formulación, pep

48 49

P o lio l 1 60 60
P olím ero /po lio l 1 40 40
Agua 2,8 2,8
C atalizador de amina 1 0,08 0,08
T rie tilend iam ina (só lido) 0,08 0,08
N -etil-m orfo lina 0,80 0,80
D ilaurato  de d ib u tile s tañ o 0,03 0,03
S ilicona IV 0,75 0,75
Relación TDl/AFPI 80/20* 70/30

(Indice 100)
Velocidad de re la ja c ió n  de esfuerzos
-  A  ILD/log de tiempo 0,074 0,077

* La re lac ió n  TDI a AFPI usada en un procedimiento comercial de 
l a  té cn ica  a n te r io r .
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-  REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presen tan  para que sean objeto  de e s ta  so lic i tu d  de Pa­
te n te  de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  

10 que se recogen en la s  re iv in d icac io n es s ig u ien te s :
l a . -  Un procedimiento para producir un p o iio - 

x ia lc o h ile n -p o lio x ie ti le n -p o lio l  normalmente liq u ido  que 
consta esencialm ente de: (1) bloques de p o lio x ia lc o h ile -  
no que constan de grupos de oxialcohileno que contienen 

15 a l  menos 3 átomos de carbono, (2) bloques de p o l io x ie t i -
leno que constan de grupos o x ie tile n o , que bloquean lo s  
extremos de a l  menos e l 35% en moles de ta le s  bloques 
de p o liox ia lcoh ileno  y que están  terminados por grupos 
h id ro x ilo s  p rim arios, y (3) e l  residuo de a l  menos un 

20 in ic ia d o r , teniendo dicho p o lio l :  (a) de 90 a 97 por
cien to  en peso de ta le s  bloques de po liox ia lcoh ileno  
y  de 10 a 3 por cien to  en peso de ta le s  bloques de po- 
l io x ie t i le n o , basado en e l peso t o t a l  de ta le s  bloques 
en e l  p o lio l , (b) una media de a l  menos 3 ,2  grupos h i-  

25 d rox ilos por molécula, (c) un índ ice  de h id ro x ilo  no

5
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mayor de 45 y (d) a l  menos 35 por cien to  en moles de 
grupos h id ro x ilo s  prim arios, basado en lo s  moles to ­
ta le s  de grupos h id ro x ilo s  en e l p o lio l;  comprendien­
do dicho procedimiento hacer reaccionar un in ic ia d o r 
que tie n e  una media de a l  menos 3)2 grupos h id ro x ilo s  
por molécula, primero con óxido de propileno y luego 
con óxido de e tile n o  en p resencia  de un m ate ria l bá­
sico  como c a ta liz a d o r, para p roducir e l  p o lio x ia lco - 
h i le n -p o lio x ie ti le n -p o lio l  normalmente liq u id o .

2 3 .- Un procedimiento según la  re iv in d i­
cación la ,  en e l  que la  reacción  anteriorm ente d e sc r i­
t a  va seguida por una reacción  subsiguien te que com­
prende hacer reacc ionar a l  menos un monómero e t i l é n i -  
camente insaturado  en e l  p o lio l  por polim erización 
mediante ra d ic a le s  l ib r e s  para p roducir una composi­
ción de po lim ero /po lio l que consta esencialm ente de 
una cantidad p r in c ip a l del p o lio l  y una cantidad secun­
d a ria  de un polím ero, estando dicho polímero en forma 
de p a r tíc u la s  que se d ispersan  de modo es tab le  en e l 
p o lio l .

cación 13, en e l  que e l  p o lio l  t ie n e  de 93 a .97 por 
cien to  en peso de ta le s  bloques de p o liox ia lcoh ileno  
y de 7 a 3 por cien to  en peso de ta le s  bloques de po- 
l io x ie t i le n o , basado en e l  peso t o t a l  de t a le s  bloques

3 3 .-  Un procedimiento según la  re iv in d i-
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e n  e l  p o l i o l
4&.- Un procedimiento según la  re iv in d i­

cación l a ,  en e l  que e l  p o lio l  t ie n e  una media de 3!8 a 
4 ,8  grupos h id ro x ilo s  por m olécula.

5 5 - . -  Un procedimiento según l a  re iv in d i­
cación l a ,  en e l  que e l  p o lio l  t ie n e  un índ ice  de h id ro - 
x ilo  de 23 a 35.

6 a .-  Un procedimiento según la  re iv in d i­
cación l a ,  en e l  que e l p o lio l  t ien e  a l  menos 50% en mo- 

10 le s  de grupos h id ro x ilo s  prim arios, basado en lo s  moles
to ta le s  de grupos h id ro x ilo s  en e l  p o l io l .

7 ^ .-  Un procedimiento según la  re iv in d i­
cación 2a, en e l  que e l  p o lio l  t ie n e  de 93 a 97 por cien ­
to  en peso de ta le s  bloques de p o liox ia lcoh ileno  y de 7 

15 a 3 por cien to  en peso de t a le s  bloques de p o l io x i t l l e ­
no, basado en e l  peso t o t a l  de ta le s  bloques en e l  po­
l i o l .

8 a .-  Un procedimiento según l a  re iv in d i­
cación 2a, en e l  que e l  p o lio l  t ie n e  una media de 3s8 a 

20 4 ,8  grupos h id ro x ilo s  por molécula.
9 - . -  Un procedimiento según la  re iv in d i­

cación 2a , en e l  que e l  p o lio l  t ie n e  un índ ice de h id ro - 
x ilo  de 25 a 35*

10a . -  Un procedimiento según la  re iv in d i-  
25 cación 2a, en e l que e l  p o lio l t ie n e  a l  menos 50% en mo­

le s  de grupos h id ro x ilo s  p rim arios, basado en lo s  moles
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l i a . -  Un procedim iento para p roducir un 
p o lio x ia lc o h ile n -p o lio x ie ti le n -p o lio l  normalmente l i ­
quido .

5 Tal y como se ha d e sc r ito  en l a  Memoria
que antecede, representado  en lo s  d ibujos que se acom­
pañan y con lo s  f in e s  que se han esp ec ificad o .

E sta  Memoria consta de c ien to  d ie c is ie te  
h o jas e s c r i ta s  a máquina por una so la  ca ra .

totales de grupos hidroxilos en el poliol.

Madrid, 7. .IR. *7
P.A

21- 4-77
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