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En estos ultimos afios, los cojines para

' asientos fabricados a partir de espumas de poliuretano

de elevada elasticidad han genado cada vez mas ampiia
aceptacion. Las espumas de poliuretano de dichos co-
jines, se fabrican corrientemente haciendo reaccionar
una composicidén de polimero/poliol y otro poliol con
poliisocianato orgdnico en presencia de catalizadores,
un agente de expension y un tensioactivo de silicona.
Las composiciones de polimero/poliol utilizedas mas
ampliamente en la produccion de dichos poliuretanos
consisten esencialmente en una cantidad prineingl de
un poliol y una cantidad secundaria de un polimerc.
Los polioles de estas composiciones de polimerc/poliol
son tipicamente polioles de po1ioxipropilenq-polioxieti;
eno en donde los'bloques de polioxietileno bloguesn
los extremos de los bloques de polioxipropileno y es~
tan terminados con grupos hidroxi primarios. Esfnsg po-
lioles tienen por lo general aproximadamente 8% pbr
ciento en peso de blogues de polioxipropileno y apr&-
ximadamente 15 por clentec en peso de blogques de”pd~
lioxietileno y tienen Indices de hidroxilo de eproxi-
madamente 34, aproximademente 2,6 grupos hidroxilo por
molécula y aproximadamente 70 por ciento en moles de:
grupos hidroxilos primarios. Los cojines pafa agientos

fabricados de espumas de poliuretano hechas a partir
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de formulaciones que contienen dichas composiciones
de polimero/boliol tienen destacadas propiedades,
particularmente excelentes propiedades de resistencia
a ls carga.

Aunque las espumas de poliuretano antes des-
critas tienen destacadas propiedades, todavia cabe
me jorar sus propiedasdes, particularmente cuando se
destinan a empleo en cojines paraAasientos que pusden
estar sometidos a ciertas condiciones. A modo de ilus-
tracidn, 1os cojines para asientos fabricados de ta-
les espumas de poliuretano tienden a presentar ua fend-
meno conocido como "fatiga estética". Asi, cuanic wn
individuo se sienta sobre el cojin durante un péfiodo
de tiempo prolongado, el cojin tiende a quedar Gefor-
mado y retener le deformacion en algun grado despuss
de haber cesado la carga impuesta por el individﬁo.
Como ilustrecion adicional, los c0jines para asienkos
fabricados a partir de tales espumas de poliuretand
tienden a perder sus propiedades deseables de resisten-
cie & la carge en algin grado, cuando se exponeﬁ a con-
diciones de humedad elevada durante periodos de tiempo

prolongados.

Es un objeto del invento proporcionar compo-
siciones de polimero/poliol mejoradas.

Es un objeto adicional de este invento crear

-3 -
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composiciones de polimero/poliol convertibles en po-

"liuretanos que tienen propiedades mejoradas.

Es otro objefo edicional de este invento
crear composiciones de polimerc/poliol convertibles en
espumas de poliuretano gue son menos susceptibles a la
fatiga estatica.

Es otro objeto de este invento crear composi-
ciones de pol{mero/boliol convér%ibles en espumas de
poliuretano que tienen propiedades mejoradas de sensi-
bilidad a la humedad.

' Es incluso otro objeto de este invento pro-
porcionar poliuretanocs mejorados.

Otros objetos de este invento seran evidentes
de su descripeidn que se muestra a continuscidn.

Este invento proporciona nuevas composiciones
de polimero/poliol que consisten esencislmente en:. |
A. Una cantidad principal de un poliol de polioxiaico-
hileno-polioxietileno normalmente 1iquido que ccneiste
esencialmente en: (1) bleques de polioxialcohilénoz
que constan de grupos de oxialcohileno que contigﬁén
al menos 3 dtomos de carbono, (2) blogues de polioxi-
etileno que constan de grupos de oxietileno, que blo-
quean los extremos de dichos bloques de polioxialcohi-
leno y que estan terminados con grupos hidroxilo prima-

rios y (3) el residuo de al menos un iniciador, tenien-

-4 -
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do dicho poliol: (&) de 90 a 97 (preferiblemente 93
a 97) por ciento en peso de dichos bloques de poli-
oxialcohileno y de 10 a 3 (preferiblemente 7 a 3)
por ciento en peso de dichos blogques de polioxietileno
basados en el peso total de dichos blogques en el‘po—
liol,'(b) una media de al menos 3,2 (preferiblemente
el menos 3,4) de grupos hidrocilos por molécula, (c)
un {ndice de hidroxiloc no mayor de 45 y (d) al menos
35 (preferiblemente al menos 50) por ciento de moles
de grupos hidroxilos primerios basados en los moles
toteles de los grupos hidroxilo en el poliol; y -
B. Una centidad menor de un polimero formado polimeri-
zando al menos un mondmero etilénicamente no sqfﬁrado
en dicho poliol por polimerizacion mediante radiéaies
libres, estando dicho polimerc en forma de partigglas
que estan dispersadas de modo estable en el poliol.

Este invento proporciona ademas poliureta-
nos elastomeros producidos haciendo reaccionar: (I
une nueva composicion de polimero/poliol como se-he
descrito antes y (II) un poliilsocianato orgénicggén
presencia de (III) un catalizador durante'la reaccion
(I) y (II) para producir el poliuretano.

La Figure I muestra une grafica de la des-
viacidn de la carga de indentacidn (IID) al 50 por

ciento de una espuma de poliuretano de elevada elasti-
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cidad frente al tiempo.

La Figura 2 muestra uns grefica de la
fraceidn de carge retenida (/\IID) por una espuma
de poliuretano de elevads elasticidad frente al tieﬁr
po logaritmico.

La Figura 3 muestra graficas de la frac-
cidn de carga retenida (/\ ILD) por une espuma de
poliuretano de "curado en caliente", una espuma de
poliuretano de elevada elastieidad.(HR) de este in-
vento y ung espuma de poliuretano de elevada elas-
ticidad de la técnica anterior frente al tiempo lo-
garitmico.

Los polioles empleados en la producciéﬁ
de las composiciones de polimero/poliol de este in-
vento contienen desde 90 a 97 por ciento en peso
de blogues de polioxialcohileno y desde 10 a 3 jor
ciento en peso de blogues de polioxietileno. Los
bloques de polioxialcohileno constan de grupos.qkial-
cohileno que contienen al menos 3 atomos de carboﬁo
(por ejemplo, grupos oxipropileno, oxibutilenoij}ﬁ
oxipentileno). Los bloques de polioxietileno blo-
quean los extremos de los bloques de polioxialcohil-~
eno y estan terminados por grupos hidroxilos primarios.
105 polioles con.cantidades ma.s peguefias que esta

cantidad minima de dichos bloques de polioxietileno
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son diffciles de convertir en espumas de poliuretano
usando las formulaciones empleadas convencionalmente
para producir espumas de poliuretano de elevada elasti-~
cidad, debido evidentemente a que dichos polioles con-
tienen una cantidad insuficiente de‘grupos hidroxilos
primerios. Los grupos de oxietileno terminsles propor-
cionan esencialmente solo grupos hidroxilos primarios
mientras que 105 grupos oxipropileno terminales propor-
cionan grupos hidrocilos primarios o secundarios en

una proporcion de aproximadamente 97 & 3. Evidentemsnte
ung cantidad insuficiente de grupos hidroxilos prime-
rios, debido a la insuficiencia de los grupos oxieiileno
terminales, da como resultado un poliol de reactividad
inguficiente para permitir un sumento de la viscosidad
adecuado en la formulacion que forma poliuretano. Psr
consiguiente, la mezcla f#e reaccidn es de viscosidud
insuficiente paras atrapar el gas empleado por el agen-
te de expansidn. Por otro lado, los polioles gue fieﬁen
un contenido de polioxietileno maés elevado que el comn-
tenido maximo de polioxietileno de los polioles eﬁpléa—
dos en el presente invento tienden a dar como resultado
espumas de poliuretano cuyas propiedades se deterioran
en un grado excesivo durante el envejecimiento en hime-

do.

Los polioles empleados en la produccidn de las

-7 -
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composiciones de polimero/poliol de este invento tienen
una media de al menos 3,2 grupos hidroxileos por molécu-
la. Los polioles que tienen menos grupos hidroxilo tien-
den a tener las mismas propiedades desventajosas que

los polioles que tienen una cantidad insuficiente de gru-
pos oxietileno terminales antes sefialados (es deecir,
reasctividad insuficiente). En este caso, la reactividad
insuficiente es debida al numero relativamente pequefio
de grupos hidroxilos. Por otra parte, los polioles que
tienen menos de 3,2 grupos hidroxilos por molécula tien-
den a dar como resultado espumas de poliuretano que ‘ax-
perimentan fetiga estatica en un grado indeseable:,ﬁﬁs
preferiblemente, los polioles empleados en este invento
contienen una wedia de-3,8 a 4,8 grupos hidroxilos por
molécula.

Los polioles empleados en el presente invén—-
t0 se producen haciendo reaccionar un iniciador o me z~
cla de iniciadores con Oxido de propileno para fofmar'
un compuesto intermedio de poliol y luego haciendo reac—
cionar ("protegiendo los extremos de cadenas") el %;ﬁﬁ
puesto intermedio de poliol con éxido de etileno. Pre-
feriblemente, se emplea como catalizador em las reaccio-
mes un material basico tal como potasio o hidroxido de

potasio.

El numero medio winimo de grupos hidroxilos
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por moléculs en los polioles empleados en este invento
ge slcanza por control de la funcionalided del inicia-
dor o mezcla de iniciadores usados en la produccidn

del poliol. Ejemplos de iniciadores adecuados son los
compuestos orgénicos que tienen al menos 4 atomos de hi-
drogeno activos y hasta 20 atomos de carbono tales como
los alcoholes polivalentes (por ejemplo, eritrite, sor-
bita, sacarosa, pentaeritrite y metilglicosido) y ami-
nas primarias y secundarias (por ejemplo, etilendiamina
y dietilentriamina). El agua es un iniciador pars los
polioles producidos a partir de los dxidos de alcohileno
y puede presentarse como impureza en los iniciadores .
antes mencionados. Por otra parte, cuando se usa hidrd-
xido de potasio como catelizador en la produccion del
poliol, reacciona con el iniciador para producir un gl-
coxido y agua. El aguas reacciona con el 6xido de aicou-
hilenoc para producir dioleé de polioxialecchileno. TFor-
otra parte, el oxido de propileno puede isomerizaréé,ﬁa—
re formar alcohol alilico que es un iniciador y daICOmo
resultado la formacion de mono-oles. Dichos mono-oles.

y Gioles disminuyen la funcionslidad media del produc-
to poliol final y asi la presencia de iniciadores que
conducen & mono-ocles y dioles debe tenerse en cuenta con
el fin de producir un poliol del numero medio deseado

de grupos hidroxilos ("funcionalidad").
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Los polioles empleados en el presente invento

‘tienen {ndices de hidroxilo no superiores a 45. Los

polioles que tienen indices de hidroxilo superiores a
45 no son deseables debido a qué no se observa mejora
en la fatiga estatica y en la sensibilidad a la humedad
de las espumas de poliuretano hechas a partir de las
composiciones de polimero/poliol derivadas de dichos
polioles.

Como se indice antes, los polioles empleados
en el presente invento se producen haciendo reaccionar
un iniciador con oxido de propileno para former wx ¢om-
puesto intermedio de poliol y luego haciendo reacé15£ar
("protegiendo los extremos de cadenas") ei compues%d
intermedio de poliol ﬁon oxido de etileno. Debido a
les linitaciones de volumen del reactor empleado, pusde
ser necesario producir el compuesto intermedio de ﬁ54
liol en una serie de etapas con el fin de producir wﬁ’
compuesto intermedio de poliocl final del {ndice de hi~
droxilo deseado relativamente bajo (es decir, peso'ébi

combinecidn relativamente elevado). Con el fin de ésagu~

rar que une proporcion relativamente elevada de los

grupos de blogueo de los extremds en el producto poliol
final son grupos hidroxilos primarios, es deseable ca-
lentar el producto intermedio de poliol & presion redu-

cida asi como volatilizar el dxido de propileno que no

- 10 -
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he reaccionado. Como se indicd antes, el dxido ds pro-
pileno tiende a producir casi exclusivamente grupos
hidroxilos secundarios y por tanto deberfe estar pre-
sente a lo sumo solamente una pequefia cantidad de oxi~
do de propileno durante la etapa final en la produccidn
del poliol., Después que el compuesto intermedio de po-
liol ha sido protegido en los extremos de sus cadenas
con 6xido de etileno para producir el producto de po-
liol finel, puede afiadirse silicato de magnesio y fil-
trarse el producto de modo que se elimine el cataliza-~
dor de potasio.

Las composiciones de polimero/poliol del pre-
sente invento se producen polimerizando ung cantidad
seoundaria de al menos un mondmero etilénicamente no.
saturado en una cantidad principal de los polioles an-~
tes descritos por polimerizacidn mediante radicales
libres. |

Los mondmeros etilénicamente no saturados
adecuados para uso en ls produccidn de las composicio-
nes de polimero/boliol del presente invento incluygn'
mondmeros hidrocarbonados tales como butadieno, iso-
preno, 1,4-pentadieno, 1,6-hexadieno, 1,7—6ctadieno,
estireno, alfa-metilestireno, metilestireno, 2,4~dime=~
tilestireno, etilestireno, isopropilestireno, butiles-

tireno, fenilestireno, ciclohexilestireno, bencilesti-

~ 11 -
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reno, y similares; estirenos sustituidos tales como

- ¢loroestireno, 2,5~dicloroestireno, bromoestireno,

fluoroestirenc, trifluorometilestireno, yodoestireno,
cilanoestireno, nitreestireno, N,N~dimetilaminoestireno,
acetoxiestireno, 4-vinilbenzogto de metilo, fenoxies-
tireno, sulfuro de p-vinildifenilo, dxido de p-vinil-
fenil-fenilo, y similares; y mondmeros acrilicos y
acrilicos sustituidos tales como gcido acrilico, dci-
do metacrilico, acrilato de metilo, acrilato de 2-hi-
droxietilo, metacrilato de 2~hidroxietilo, metacrila-
to de metilo, metacrilato de ciclohexilo, metacrils-
to de bencilo, metacrilato de isopropilo, metacrila@o
de octilo, metacrilonitrilo, alfa-cloroacrilato dgnme—
tilo, alfg~etoxiacrilato de etilo, alfa-acetaminoscri~
lato de metilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-&5il-
hexilo, acrilato ée fenilo, metacrilate de fenilo, .

metacrilonitrilo, acrilonitrilo, N,N-dimetilacrilami-

. da, N,N-dibencilacrilamida, N-butilacrilamida, metéé'

erilil-formemida, y similares; esteres vinilicos, ét§~
res vin{licos, vinilcetonas, etc. tal como aeeta#@iéé

vinilo, cloroacetato de vinilo, alcohol vinflico, bu-
tirato de vinilo, acetato de isopropenilo, formiato

de vinilo, acrilato de vinilo, metacrilato de vinilo,

metoxi-~acetato de viniio, benzoato de vinilo, yoduro

de vinilo, viniltolueno, vinilnaftaleno, bromuro de

- 12 -
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vinilo, fluoruro de vinilo, bromuroc de vinilideno, 1-
—cloro-l-fluoroetileno, fluoruro de vinilideno, eter
vinilmet{lico, €ter viniletilico, éteres vinilpropili-
co, éteres vinilbutilico, éter vinil-2-etilhexilico,
éter vinilfen{lico, éter vinil-2-metoxietilico, metoxi-
butedieno, éter vinil-2-butoxietilico, 3,4-dihidro-1,2-
-pirano, éter 2-butoxi-2'-viniloxi-dietilico, éter
vinil-2-etilmercaptoetilico, vinilmetil-cetona, vinil-
~atil-cetona, vinil-fenil=-cetona, sulfuro de viniletilo,
vinil~-stil-sulfona, N-metil-N-vinil-gcetamida, N-vinil-
-pirrolidona, vinil-imidazol, sulfuro de divinilo, .
sulfoxido de divinilo, divinil-sulfona, vinilsulféna@o
de sodio, vinilsulfonato de metilo, N—vini1~pirr01'yu
simileres; fumarato de dimetilo, maleato de dimetilo,
geido maleico, acido crotonico, deido fumdrico, geido
itacdnico, itaconato de monometilo, metacrilato de t-
~butilaminoetilo, metacrilato de dimetilaminoetilq!l_
acrilato de glicidilo, alcohol alflico, monoésteres, .
glicolicos del acido itacdnico, diclorobutadieno, vi;i
nilpiridine y similares. Pueden emplearse mezc¢las de,;
dichos mondmeros. o
Preferiblemente, una mezcla de 40 a 85 por
ciento en peso de acrilonitrilo y de 60 a 15 por cien-
Lo en peso de estireno, basado en el peso del acrilo-

nitrilo y estireno, se polimeriza en el poliol para

-13 -
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producir el polimero.

El catalizador para la polimerizacion por ra-
dicales libres que puede emplearse para producir los
polimeros/polioles de este invento incluye perdxidos,
persulfatos, perboratos, percarbonatos, compuestos
azoicos, ete., que incluyen perdxido de hidrogeno, pe-
roxido de dibenzoilo, peroxido de acetilo, hidroperdxi-
do de benzoilo, hidroperdxido de t-butilo, peroxiddo de
di-t-butilo, peroxido de lauroilo, perdxido de bubiri~
lo, hidroperéxido de diisopropilbenceno, hidroperdxido
de cumeno, hidrcperdxidc de parametano, peréxido da -
diacetilo, peroxido de dialfa-cumilo, peréxido de diﬁéo-
pilo, perdxido de diisopropileno, perdxido de isopro=
pil-t-butilo, perdxido de butil-t-butilo, percxido de-
dilauroilo, perdxido de difuroilo,.peréxido de ditrife-
nilmetilo, perdxido de bis(p-metoxibenzoilo), peréxiéd
de p-monometoxibenzoilo, peroxido de rubreno, ascariﬁdi,
peroxibenzoato de t-butilo, peroxitereftaleto de di;éti}
lo, hidroperdxido de propilo, hidroperéxido de isonépiL
1o, hidroperdxido de n-butilo, hidroperdxido de t-buhi=
lo, hidroperoxido de ciclohexilo, hidriperdxido de trans-
-decelina, hidroperdxido de alfa-metilbencilo, hidrope-
réxido de alfa-metil-alfa-etil-bencilo, hidroperdxido
de tetralina, hidroperdxido de trifenilmetilo, hidrope~

rdxido de difenilmetilo, slfa,alfa’~azo-2-metilbutironi-

- 14 -
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trilo, alfa,alfa’'-2-metil-heptonitrilo, 1l,1'-azo~l-ci-
clohexano—-carbonitrilo, dimetil-alfa,alfa'-azo-isobu-~
tironitrilo, acido persuccinico, peroxi~digcarbonato

de diisopropilo y similares; puede también emplearse
une mezcle de catalizadores.

Las composiciones de polimero/poliol de es-
te invento constan esencialmente de una cantidad ma-
yor del poliol y una cantidad menor del polimero, pre-
feriblemente las composiciones constan de modo esencial
de 3 & 35 por ciento en peso del polimero y‘de 97 &

65 por ciento en peso del poliol basado en el peso:-.del
poliol y el polimeroc. | R

El procedimiento usado para producir las -
composiciones de pol{mero/boliol de este invento iwmpli-
ca polimerizar los mondmeros en el poliol mientras.se.
mentiene una baja relacidn de mondmero a poliol énf{o-
de la mezcla de reaccion durante la polimerizacién«*Jﬁ
Estas bajas relaciones se alcanzen empleando condiéfﬁi
nes de procedimiento gue proporcionan una conversiéﬁ .
répida de mondmerc & polimero. En la practica se mén;:
tiene una baja relecidn de mondmero a poliol, en el
caso de 0peracién semi-discontinua o continua, por con-
trol de las condiciones de temperatiurs y mezcla y en el
caso de operacidn semi-discontinua, también afiadiendo

lentamente los moncmeros al poliol. La temperatura em~

- 15 -
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pleada es cualquier temperatura a la cuesl la vida me-
dia del catalizador no es mayor de seis minutos. Las
condiciones de mezcla empleadas son las alcanzadas
usando un reactor de mezcla total (por ejemplo, un ma-
traz agitado o un autoclave agitado). Dichos reactores
mantienen la mezcle de reaccidn reletivamente homogé-
nea y evitan asi elevadas relaciones de mﬁnémero a po-
liol localizadas, tal como ocurre en ciertos reactores
tubulares (por ejemplo, en las primeras etapas de

los reactores "Marco", cuando dichos reactores traba-

jen convencionslmente con todo el mondmero afiadido " -

N o

en la primera etapa). Sin embargo, los reactores “tu-.
bulares (por ejemplo, los reactores Marco) pueden ‘ei-

plearse si se modifican, de wodo que las adiciones

del mondmero se incorporen en diversas etapas. e

-

Cuando se usa un procedimiento semi-discon-

PREN

t{nuo, pueden variarse los tiempos de alimentacidn """

(asi como también la proporcidn de poliol en el reac~

Y

tor en el iniciador frente al poliol slimentado con .
el mondmero) para efectuar cambios en la viscosidad.
del producto. Generalmente, los tiempos de alimenta-
cion mas largos dan como resultado viscosidades de pro-
ducto mas elevadas y pueden permitir el uso de inter-

valos de aecrilonitrilo a estireno ligeramente mas am-

plios para un contenido dado de poliol y polimero.

- 16 -
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Las composiciones brutas de polimero/poliol
contienen corrientemente pequefias centidades de mono-
meros sin reaccionar. Dichos mondmeros residusles pue-
den convertirse en polimero edicional empleando una
operacidn de dos etapas en la cual el producto de_la
primera etapa (el reactor de mezcla total) se pasa a
une segunda etapa que puede ser un reactor Marco gque
trabaja convencionalmente o a un reactor de deposito

no agitado.

La temperatura usada para producir las com-
posiciones de polimero/poliol de acuerdo con este in-
vento es cualquier bemperaturs a la cual la vida @e?ia
del catalizador no es mayor de seis minutos (preferi-
blemente no mayor de 1,5 a 2 minutos). La vide media -
del catalizador se hace mas corta a medida que sube lg,
temperatura. Le temperaturs maxima usada no es estric—
tamente critica pero debers ser menor que la temperatu-
ra a la cual ocurre la descomposicidn significative: -
de los reaccionantes o produc¢tos. A modo de ilustra- .-
cidn, el azo-bisisobutironitrilo tiene una vida medié?
de seis minutos a 1002C.

En el procedimiento usado para producir los
polimeros/polioles de este invento, los monomeros se
polimerizan en el poliol. Corrientemente, los mondmeros

son solubles en el poliol. Se ha encontrado que disol-
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viendo primero los monomeros en uns cantidad menor

" del poliol y afiadiendo la solucion asi formada al res—

to del poliol a la temperatura de reaccion se facili-
ta la mezcla de los mondmeros y el poliol y puede re-
ducirse o eliminarse le suciedad del reactor. Cuando
los mondmeros no son solubles en los polioles, pueden
’ . . = . . .’
usarse tecnicas conocidas (por ejemplo disolucion de
los monomeros insolubles en otro disolvente) para dis-
persar los monomeros en el poliol antes de la polime-
o . .’ , 7
rizacion. La conversion de los monomeros & polimeros

alcanzada por este procedimiento es notablemente‘él%a,

. L

N

(por ejemplo, se mlcenzan generalmente conversioﬁég'

de al menos 72% a 95% de los monomeros). p
El presente invento proporciona también pbz

liuretanos elastomeros producidos haciendo reaccidﬁ&k:

(I) una composicidn de polimero/poliol de este inven-

>
LIRS ld

to como se ha descrito antes y (II) un poliisociaﬁatq

-

orgenico en presencia de (III) un catalizador durante

»

la reaccion (I) y (II) pare producir el poliuretanc.

P
4

o ow b

4

Preferiblemente, el poliuretano es una espums y la"
reaccion para producir el poliuretano se lleva a cabo
en presencia de (IV) un agente de expansion y (V) un
tensioactivo de silicona como materiales de partida

adicionales.

Los poliisocianatos organicos que son Utiles

- 18 -
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para producir los poliuretanos de este invento son
compuestos orgénicos‘que contienen al menos dos grupos
isocianato. Dichos compuestos son bien conocidos en

la tecnica de produccién de espumas de poliuretano.

Los poliisocianatos organicos mdecuados incluyen los
diisocianatos hidrocarbonados (por ejemplo, los diiso-
cianatos de mlcohileno y los diisocianatos de arileno)
asl como.también triisocianatos conocidos y polimeti~
len-poli (fenilen-isocianatos). Como ejemplos de poliiso=-
cienatos adecuados estan: 1,2~diisocianatoetanc, 1,4-
-diisoclanatobutano, 2,4-diisocianatotoluenoc, 2,6-dis-
isocianato~tolileno, 1,3-diisocianato-g-xileno, 1,3
~diisocienato-m-xileno, 1,3-diisocianato-p-xileno, _.
2y4~dilzocianato~i~clorobenceno, 2,4-diisocianato=~1-ni-
trobenceno, 2,5-diisocianato-1-nitrobenceno, 4,4'=6i~
fenilmetilen~diisocianato; 3,3'~difenilmetilen~diiso=-

¢cianato; y polimetilen-poli (fenilenisocianatos) que, ~,.

tienen la formula: L
["""‘ -
NCO NCO
e L -
SN
L =

- 19 -
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en donde x tiene un valor medio de 1,1 a 5 inclu-
sive (preferiblemente de 1;3 a 2,0). Corrientemente
se emplea un ligero exceso de poliisocianato orgdni-
co.

Los catalizadores que son utiles para pro~-
ducir los poliuretanos de este invento incluyen
aminaes terciarias tales como éter bis(dimetilamino-
-etilico), trietilendiamina, trimetilamina, trietil-
amina, N-metilmorfolina, N-etilmorfolina, N,N-dime-
tiletanolemina, N,N,N',N'-tetremetil-1,3-butenodiami~
na, trietenolamina, 1,4-diaza-biciclo/Z,2,270ctano;.
Sxido de piridina y similares. Tales catalizadores'
de amina se emplean preferiblemente disueltos en.&n-
disolvente adecuado (por ejemplo, dipropilenglicol.)e
Los catelizadores adecusdos incluyen también compnss-
tos de organoestafio tales como sales de dialcohilea~
tefio de los dcidos carbox{licos, por ejemplo, dimce="

()

tato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio}:.>

k]

maleato de dibutilestafio, diacetato de dilaurilestass -
fio, diacetato de dioctilestalio y similares. Los cét;i
lizadores se emplean en pequefias cantidades,.por
ejemplo, desde aproximadamente 0,001 por ciento a
aproximadamente 5 por ciento basado en el peso de la

mezecla de reaccion.

Los agentes de expansidn Utiles para la pro-
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duccion de las espumas de poliuretano de este inven-
to incluyen agua e hidrocarburos halogenados tales
como tricloromonofluorometanc, diclorodifluorometano,’
dicloromonofluorometano, diclorometano, triclorometano,
1,1-dicloro=-1l-fluorcetano, l,1,2~tricloro-l1,2,2-tri-
fluorometano, hexafluorociclobuteno, octafluorociclo-
butano y similares. Otra clase de agentes de expansion
incluye compuestos térmicamente inestables que libe=~
ren gases gl calentarlos, tal como N,N'-diwmetil-N,N'-
-dinitrosoterftalamide y similares. El método general-
mente preferido de formacidn de espums es el uso dg ..
agua 0 una combinecidn de agus mas un agente de eib&ﬁ;
sidn fluorocarbonado tal como tricloromonofluorometé-
no. La cantidad de agente de expansidn empleada variu-
ra con factores tales como la densidad deweads en el -
producto de espuma. .

TLos tensioactivos de silicons Utiles en 1a°’’

»

z

produccion de espumnas de poliuretanc de este invenibf”
incluyen copolimeros de bloques de siloxano-oxialcoﬁiéf
leno, tales como los descritos en la Patente de EE:ﬁﬁii
n® 3.741.917, fluidos de siloxano modificaedos con cia-
noalcohilo tales como los descritos en la Patente Belga
n? 809.978 y flufdos de ciancalcoxi-alcohil-siloxano
tales como los descritos en la Patente Belga n®

809.978. Teles tensioactivos se usan en cantidades de
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0,63 a 2 partes en peso por 100 partes en peso del

.polfmero/poliol y cualquier otro poliol usado y se em-

plean corrientiemente disueltosAen un polimero de oxial-
cohileno liquido. También son Utiles los aceites de
silicone de bajo peso molecular (Me 3SiO(M32$iO)xSiMé 3)
que tienen viscosidades de 3 a 7 centistokes a 252C.
Sin embarge, los aceltes de silicong, como se ha con-~
trastado con los otros tensiocactivos antes mencionados,
gon Utiles solamente dentro de un estrecho intervalo

de condiciones del procedimiento como esta descrito

en las patentes antes mencionadas. SR

P ]
Preferiblemente, las cantidades adicionales:

de los polioles empleados para producir las composioceio-

3

nes de polimero/boliol del presente invento se usan~
junto con las composiciones para producir los poliure—
tanos de este invento. Adicionalmente, pueden empleaf:

se los polioles convencionales junto con las nuevas

-

composiciones de polfmero/poliol para la produccién .

~ n

de los poliuretanos.
Los polioles empleados en la produccidn de

las composiciones de polimero/poliol de este invento

son tembién nuevos materiales gque repressntan un aspec-

to adicional de este invento. Los poliuretanos elastd-

meros derivados de estos nuevos polioles (usandb el mis-

mo procedimiento de formacion de poliuretano y otros

- 22 -
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materiales de partide antes descritos en relacidn con
las nuevas composicionss de polimero/poliol) represen—
tan otro aspecto adicional de este invento.

Los poliuretanos elastdmeros de este inven-
to pueden producirse por cuslquier método adecuado.
Asi, las egpumas pueden moldearse o subir libremente
¥ pueden producirse por los procedimientos de prepo-
limero, cuasi-prepolimero o de un solo paso.

Los poliuretanos de este invento pueden em-
plearse como cojines para asientoa de automdviles,
almohadillas de chogue, apoyabrazos, colchonetas y...
parachoques de automéviles. Las propiedades mejoradas
de fatige estética y envejecimiento en humedo de los
poliuretanos de este invento los hacen particularmen-~
te Utiles en tales aplicaciones, y en otras aplica~ .-
ciones (por ejemplo, cojines para muebles). :

Los ejemplos siguientes ilustran el presen--

E

te invento: . L

DEFINICIONES

Tal como se emplean en los Ejemplos que apa~
recen & continuacion, los simbolos, términos y abre-
viaturas sigulentes tienen los significados indica-

dos:

"% Jdenota porcentaje en peso a no ser que se
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indique otre cosa.

"A/SM o MA:S" representa la relacidén en peso
de acrilonitrilo a estireno.

"Calc." repre senté. calculado.

l;c:k:sa“ fepresenta la viscosidad en centisto-
kes 8 2590; _

| "eps" representa la viscosidad en centipoises

nedida a 2590.H

"calentamiento” representa el periodo en que
se calient; ung mezcla dé reaceion después de que han
sido-aﬁadidos todos los materiales de partida.

"m" representa metros.

"Funcionalidad” representa el numero medio.
de grupos reactivos en una molécula.

Wgh pepresenta gramos.

"h“ representa horas.

dIﬁdice“ representa la cantidad relativa de -
2rupos isoéianato.y dtomos de hidrogeno activos en ﬁnéf
formulacion que forma poliuretano y se calcula como -
sigue:

' Equivalentes de NCO
Indice = x 100

Equivaléntes de hidrogeno activo

"Ionol" representa el 2,6~di~terc.-butil—4-
~metilfenol. 4

"Eg." representa kilogramos.

- 24 -



10

20

25

"meq/g" representa mili-equivalentds por
gramo, ~ ‘

"mgx." representa maxXimo.

“min.h representa minutos.

"mgh representa miligramos.

"mmng" representa milimetros de mercurio
de presidn absoluta.

"Partes" y "pep" representa partes en peso.

“g/l" repreéenté gramos por litro.

"Poli A" representa poliacrilonitrilo.

;Poli S" representa poliestireno.

Eppm" représenta partes en peso por milldn
de partes én P8O,

"Kg/cm2 m." representa kilogramos por oentia
metro cuadrado memomdtricos de presidn.

"Kg/m" representa kilogramos por metro li- .
neal. ‘ |

"Residuales" representa 1os mondmeros sinm = -

~

reaccionar.

"RPM" representa revoluciones por mimito..

"Eliminaeidn de volétiles" representa la se-
parascidn de los materiales voldtiles por calentamiento

e presidn reducida.

"P" representa peso.

PROCEDIKIENTOS DE PREPARACION
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Los polioles, polimeros/bolioles ¥ espumas
de poliuretano descritas en los Ejemplos que apare-
cen mas adelante se prepararon por los procedimien~

tos siguientes:

A. Preparacidn de poliol

Debido principalmente g las limitaciones
impuestas por el volumen de los reactores empleados,
los indices de hidroxilo relativamente bajos desea-
dos (correspondientes a pesos de combinacidn relati-
vamente altos) de los polioles de los Ejemplos que . .
aparecen mas adelante, no podrian alcanzarse pOT UK -
procedimiento de una sola etapa. Por consiguiepteg.
los polioles se produjeron por el procedimiento delﬁ
cinco etvapas siguiente. En la Etapa 1, un iniciadorn
(por éjemplo eritrita) que corrientemente ha sido-s?-
metida a eliminacidn de volatiles para eliminar el *-
agua, se mezclo con KOH que contenia algo de agwaﬁifg

3

absorbida. La mezcla asi formada se calento y el idfe’
ciador y el KOH reaccionaron pars producir un aloéé;;%
xido y agua. En la Etapa 2, el producto de la-Etapa
1 se higzo reaccioﬁar con o0xido de propileno pare pro-
ducir un primer compuesto intermedio de poliol. En

la Etepa 3, el primer producto intermedio de poliol

se mezclo con KOH adicional y se hizo reaccionmar con

- 26 ~
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6xido de propileno mdicional para producir un se—
gundo prodﬁcto intermedio de poliol, y este produc-
to intermedio se mezcld con KOH para servir como
catalizador en las etapas subsigﬁientes. En la Eta-
pa 4, el producto de le Etapa 3 se hizo reaccionar
con Oxido de propileno para producir un tercer pro-
ducto intermedio de poliol. ELl éxido de propileno
sin reaccionar se elimind por calentamiento & pre-~
sion reducido entonces de eéte producto intermedio.
En la Etapa 5, el tercer producto intermedio de po~-
liol del que se hebisn eliminado comporentes vola~- -
tiles se hizo reaccionar oon éxido de etileno para-?
producir el producto de poliol final. Después de ca-
de adicion de KOH, la mezcla de reaccidn se agits
con calentamiento durante un periodo prolongado pa- -
re asegurar une Qispersién adecuada del KOH en el -
iniciador o el producto intermedio y para promover
la formacidn de aledxido. Ademds, para los polioles -
de limitada distribucion de funcionalidad, el agué
absorbida por KOH y.producida durante la formacide.
de aledxido se elimind como componente volétil des-
pués de cada adicidn de KOH. Después de cada adicidn
de Oxido de alcohileno, la mezcla de reaccién se ca-
lentd durante un periodo prolongado ("calentamien—

to") para hacer msxima la reaccidn del dxido de al-
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cohileno.

El procedimiento detallado siguiente Eusado
en el Ejemplo 1) ilustra el procedimiento general
antes descrito.

Etapa 1 - Se cargo eritrita anhidra fundi~
da (1000 gramos) en un matraz de vidrio de dos litros
equipado con un agitador. Se afiadid al matraz KOH en
escamas que contenia aproximadamente 10% de agua (4,0

gramos). La mezcla as{ formada se sometic o elimina-

cion de voldtiles durante una hora a 1509C y Z 5 m

de Hg con agitacion. .
Etapa 2 - E1 producto de la Etapa 1 se Qﬁﬁ:
dio a un autoclave de acero inoxidable de 5,7 litros
equipado con un agitador. El contenido del autoclave .
se mahtuvo a una temperatura de aproximadamente 1402C
y se alimentd dxido de propileno hasta que el produ§~
to de reaccion tenfa un fndice de hidroxilo de 442.
El XOH se separc diluyendo con una solucidn de iso?r@%‘
panol-sgua que contenia eproximadamente 12% de agua -y Z
mezclando con une resina de intercambio idnico. Elg_fi
producto se filtrd. Este tratamiento de intercambio
idnico y le filtracicn no se usaron en Llos otros Ejem-
plos. Después de eliminar como voldtiles el isopropa~
nol y el agua, se obtuvo un primer producto intermedio

de poliol que tenia un {ndice de hidroxilo de 441, una
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funcionalidad de 3,91 y una viscosidad de 1700 cen-
tistokes.

Etapa 3 -~ El primer poliol intermedio (1267
g) se calalizo con 20 g de KOH en escamas. La mezcla
asi formada se sometid a separacidn de volatiles a
130 - 140¢C y'4:5 mm de Hg durante une hora con agi-
tacidn. Se hizo reaccionar dxido de propileno (7178
g) con la mezcla de la que se han eliminado los vola-
tiles en un autoclave de acero inoxidable de 7,6 li-
tros equipado con un agitador, durante un periodo de
7,5 horas s 1109C y 4,2 kg/cm2 m. La mezcla se calsen-
3 luego a 1102C durante 5 horas para proporcionar -
8670 g de un segundo poliol intermedio. Con el fin-de
aumentar el contenido de KOH al nivel dégseado en la -
produccion del tercer poliol intermedio, se mezcld
el segundo poliol intermedio con 45 g de KOH adicivnal
y se calento a 1409C con agitaﬁién dursnte 1 hora
a2 £ 5 un de Hg.

Etapg 4 - El1 segundo poliol intermedio que
contenia KOH (8,4 kilogramos) se cargd en un autocla-.
ve con cemisa de acero inoxidable de 38 litros equi-
pado con un agitedor. Se alimenté ¢xido de propileno .
(14 kilogramos) al autoclave en dos adiciones a 1102C
¥ 3,6 kg/cn” en 5 horas. El contenido del autoclave

ge calent¢ a 110°C durante 6 horas mgs para hacer reac-
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cionar casi todo el oxido de propileno. El conteni-
do del autoclave se sometid luego & eliminacion de
volatiles a 1202C y 6 mm Hg de presidn absoluta du~

rante 3 horas para separar ¢l Oxido de propileno

sin reaccionar.

Etapa 5 - 4 continuacion se slimentaron

en el gutoclave 1,7 kilogramos de dxido de etileno

e 1102 - 1149C en 1 hora, después de lo cusl se ca~-
lento el contenido del autoclave a 1109C durente 1
hore mas y luego se sometid a eliminacidn de volgti-
les durante 1~16 horas a 16 mm de Hg. Se separd el -.
potasio del producto asi obtenido por tratemiento - -
con silicato de magnesio ("Brite Sorb") durante 7.
horas. Después de la adicidn de 4,5 g de Tonol, el -
producto se filtrd y el filtrado se sometid a eli-

minacidn de volatiles para eliminar el agua. El pro-

ducto de poliol final (17,79 kilogramos) tenia el.. ..

analisis siguiente:
Indice de
Indice de
Agua, %
Alcélinid

Viscosidad, cks g 252C

hidroxilo

acidez

ad, meq/g

28,87
0,01
0,03
0,00009
1294

Hidroxilos primarios, % en

moles
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Funcionalidad media 3,45

Contenido de oxietileno,

[

/i’ 8309

Insaturacion meq/g 0,076

B. Preparacion de polimero/poliol

Lo sigulente es el procedimiento general
ugado pars producir las composiciones ds polimero/
poliol descritas en los Ejemplos que aparecen mas

adelante:

Equipo
Se empled un reactor de mezcla total con-

tinuo de una sola etapa que tenia un volumen de 550
centimetros cubicos. Este reactor eras agitado con.
un impulsor radial que entraba por la parte superior
y contenia cuatro palas verticales espaciadas de uo-
do equidistante. El reactor estaba provisto de me-
dios de calentaumiento y enfriamiento a través de las
paredes laterales. Se emplearon doé depSsitos de ali~
mentacién, cada uno en balanzas separadas, y conec-
tados por tubos flexibles a bombas de gosificacién

de desplazemiento positivo. La relacidn en peso se-
leccionada de estireno, acrilonitrilo y azobisiso~

butironitrilo se mezcld previamente y so alimentd des-

-~ 3] -




10

15

20

25

de un deposito. E1 otro deposito contenfa poliol
base. ILas dos corrientes se alimentaron simultanea-
mente, a través de un mezclador montado en la linea
de produccion antes de entrar al fondo del reactor
cerca del impulsor radigl. El. producto se descargo
por la parte superior del reactor a través de un
regulador.de la contra-presion y un refrigerante que
disminuyo la temperaturs del producto hasta aproxi-

madamentes 35¢C.

Procedimiento

Inicialmente el reactor se cargd con Poli&ii
Iy se alimentd mas Poliol I durante la primera nedis
hora de la operscidn. Antes de comenzar las alimentaii
ciones, el reactor y su contenido se calentd o 140°C
Tanto las alimentaciones de poliol como de la mezcla:\
de mondmero-catalizador (por ejemplo, 80 partes de*";?
acrilonitrilo, 20 partes de estireno y 1,74 partes e

azobisisobutironitrilo) se iniciasron simultdneamente

3% T a4 s

y los caudales de alimentacion se ajustaron pars dar-’
la relacion deseada proporcionando una composicion de
polimero/poliol que tenfa aproximedamente 79% de po-
liol y 21% de polimero. Ia temperatura se ajustd a
1209C. Después de aproximadamente 0,5 horas de opera—

cion, se cambioc le alimentacion de poliol desde el Po-

- 32 -
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liol I al poliol deseado por sistemas de alimentg=-
cidén paralelos. Después de hacer ajustes de caudal
de alimentacion final, se combinuaron las slimenta-
ciones durante 50 minutos antes de que comenzara la
recogida del producto. El produoto se sometid a eli-
minacidn de volatiles a 130%C y una presidn absolute
de 1 mm de Hg para proporcionar la composicion de-
seada. La reaccidn se comenzd usando Poliol I, en
lugar del poliol deseado, puesto que la experiencia
con otros poliolea ha mostrado que este procedimiento

hace minime algunas veces la formacidn de grandes - -

granulos durante la puesta en marcha. EIT

G. Preparacion de la espuma de poliuretano

Espumeg, moldeads -~ Escals de laboratorio

Se prepara el molde encerando con "Agente -
de desmoldeo Perms 804~-07 SH" y se calienta a 76 ~
942C en una estufa. Se elimina por friceidn sl exoeuﬁ{
50 de agente de desmoldeo y se deja enfriar el molde”f
a 492C. Se pesa el isocianato en un vaso de 1abora4f7‘
torio y se dosifican los catalizadores ague y amina
en otro vaso. Se pesan el poliol, el cataliéador de
estafio y el agente tensioactivo de silicona en un
envase de cartdn de 1,9 litros y se colocan en ung

prensa taladradora. Estando ajustado el crondmetro
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para un total de 90 segundos, se mezecla el poliol du-~

" rante 30 segundos con una turbina de 6 paletas de 6,3

centimetros a 400 RPM. Se detine el mezclador, se re-
tira el envase de carton y se afiaden una mezcla de
agus/emina y elementos desviadores al envase de car-
£6n. Se mezcla durante 55 segundos y se detiene el
mezeclador. Se afiade isocianato y se continia mezelan-
do durante 5 segundos. Se detendrd el mezclador (fin
del tiempo previamente ajustado de 90 segundos) y se
pone en marcha un pequefio crondmetro. Se deja desa-
guar desde el mezclador durante unos pocos segundos,
sé retira el envase de cartdu y se agita variasvvgges
dentro de un molde (dimensiones del molde = 38 om x
38 cm x 12 cm). El molde esta a 492C. Se colocan ele-
mentos desviadores en un bote pararel lavado y se cie-
rra la tapa del wolde. Despuds de 2 minutos, se colo-
ca el molde en una estufa a 1212C durante 6 minutos.
(Total 8 min.) Se desmoldea la espuma y se tritura a
mano antes de rodar porrodillos 3 veces. Se recorts
la espuma y se pesa. Se registran el tiempo de salida,
el peso de espuma, el espesor, la resistencia enﬁééu-
do, la moldeabilidad, ete. y la espuma se coloca in-
medigtamente en el laboratorio de ensayo a unza Humedad
Relativa del 50% para curarla antes del ensayo.

Espuma de subida libre ~ Escala de laboratorio

- 34 =



10

15

20

25

Se usa la misma serie de mezcla que se usd
para las espumas moldeadas a escala de laboratorio an-
tes descritas. La formulacion se vierte en una caja
abierta (dimensiones -~ 35 cm X 35 cm x 1% cm) y se de~
ja curar sin aplicacion de calor desde una fuente exte-

rior.

Espuma moldeada - Gran escala

Se usa una maguina " Admiral® (capacidad total
18 kilogramos por minuto) y se trabajavde formg conven-
cional. La méquina tiene un cabezal de mezcla, un equi-
po de dosificacidn y distribuccidn e intercambiadores
de calor. Se emplean las condiciones de trabajo siguien—

tes:

Cabezgl de mezcla Baja presion - alto cizalla~
miento

Velocidad de mezcla, RPM 4800

Caudal, kg/min. 20

Temperaturse de los mate-

riales de partida, &C 24

Tipo de molde Aluminio fundido
Dimensiones del molde 38 x 38 x 11,4 centimetros
Ventilacion Cugtro agujeros (0,47 cm de

dismetro cada uno) en las es-—
quinas de la parte superior del
molde.

Temperatura del molde, 2C Variada

Agente de desmoldeo "Agente de desmoldeo Perma
‘ 04~07 SH" .

~
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Tiempo de desmoldeo, win. 8
Trituracion al desmoldear
Post-curado ninguno

MATERIALES DE PARTIDA

En los Ejemplos que aparecen mas adelante,
se usan las designaeciones siguientes pars represen~

tar los materiales de partida indicsdos:

A. Polioles
"Poliol I" representa un poliol comercialmente
éiSponible producide haciendo reaccionar glice-
rina y oxido de propileno y protegiendo 1geg§
los extremos de las cadenas con Sxido de etileno.
Este poliol contiene 85% de oxido de propileno y
15% de xido de etileno y tiene una media dé 2,6
grupos hidroxilo por molécula, un contenido éé OH
primario de aproximadamente 73% en moles y an {n-
dice de hidroxilo de 34.
"Poliol II" representa un poliol comercialmente
615ponib1e‘producido haciendo reaccionar gliceéri-
ne y 6xido de propileno y protegiendo luego los
extremos de las cadenas con éxido de etileno. Es-
te poliol contiene 90% de oxido de propileno y

10% de 6xido de etileno y tiene una media de 2,7
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grupos hidroxilo por moldcula, un contenido de OH
primerio de aproximademente 47% en moles y un in-
dice de hidroxilo de 45.

"Poliol III" representa un poliol comercialmente
éisponible producido haciendo reaccionar glicerina
y oxido de propileno. Este poliol contiene una we-
dia de aproximadamente 2,9 grupos hidroxilc por mo-
lecula y tiene aproximadamente 3% en moles de gru-—
pos hidroxilo primario por molecula y un Iindice de
hidroxilo de 56.

"Poliol IV" reéresenta un poliol domercialmente
éisponible producido haciendo reaccionar glicerine
y 6xido de propileno y protegiendo luego los ox-
tremos de las cadenas con Gxido de etileno. Este
poliol contiene 85% de dxido de propileno y 15%

de 0xidc de etileno y tiene una media de 2,1'éru-
pos hidroxilo por molécula, un contenido de‘OH
primario de aproximadamente 83% en moles y un in-
dice de hidroxilo de 27.

Polimero/Poliol

"Polimero/poliol I" representa una oomposiciéntde

ﬁolimero/boliol comercislmente disponible pfééﬁoi—
da polimerizando una mezcla de acrilonitrilo y es-
tireno en el Poliol I en presencia de 2,2'-azo-bis—

~-isobutironitrilo. La composicidén conste de aproxi-
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madamente 79% de poliol y aproximadamente 21% de
polimero. El polimero consta de aproximadamente 50%

de acrilonitrilo y aproximadamente 50% de estireno.

Catalizadores

"VAZO - 64" o "VAZU" representa 2,2'-azo-bis-isobu-
tironitrilo. "

"PHSKN" es tetrametilsuccinonitrilo (un producto de
descoﬁposicién de VAZO).

"Catalizador de amina I" represente una solucion
cj_u.e consta de 70% de éter bis(2-dimetilaminoet{lico)
¥y 30% de dipropilenglicol.

"Catalizador de amina II" representa una sol@é}én
éue consta de 33% de triétilendiamina y 67% ééméi~
propilenglicol.

"Catalizador de amina III" representa una s0lucién
de catalizador que consta de 33% de 3-dimetila@iho—

-N,N-dimetilpropionamida y 67% de 09H1§%H4(00éﬁ4)90H-

Isocinatos

"IDI" representa una mezcla de 80% de 2,4—tolil§@-
;diiéocianato y 20% de 2,6—tolilen~diisocianatdi:

"AFPI" representa un polimetilen-poli(fenileniso~

cianato) que tiene la formula medias
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NCO NGO

11,7

|
|

#Isocianato I" representa una mezcla de 80% de

©DI y 20% de AFPI.

Tensioactivos de silicona

"Silicona I" representa una solucion de un copoli-
ﬁero de blogue de siloxano descrito en la Patehte
de EE.UU. n? 3.741.917 vendido como "Tensioactivo
de silicona L-5303 de Union Carbide";

"Silicona II" representa un aceite de silicona que
fiene la férmula media Me3SiO(MeZSiO)xSiMe3 en don~
de Me es metilo y en donde el aceite tiene una vis-
cogidad de 5 centistokes a 259C.

"Silicona III" representa una solucidn de un copo-
1imero de bloque de siloxano descrito enm la Péténte
de EE.UU. n?® 3.741.917 vendido como "Tensioactivo
de sgilicona Y-6608 de Union Carbide".

"Silicona IV* representa una solucidén de un copoli-

mero de blogue de siloxano descrito en la Patente

de EE.UU. n? 3.741.917 vendido como "Tensioactivo

..39...

(o




10

15

20

25

de silicona Y-6531 de Union Carbide®.

F. Monomeros
"YCN" representa acrilonitrilo

"STY" representa estirenoc.

PROPIEDADES DEL POLIQL

A. Numero medio de grupos hidroxilo por

molécula de poliol (Funcionalidad)

(1) Fin y limitaciones - El procedimiento siguiente se
desarrolld pars determinar la funcionalidad media de
los polioles empleados en la fabricacidn de espumas de’
poliuretano flexilles y rigidas. ILas muestras,.lqs_
reactivos y todo el equipe deben secarse a fondo 05n

el fin de obiener resultados plenamente significeti-
vos. Interferiran las sustancias extrafies que contienen
arupos hidrdgeno reactivos.

(2) Fundamento - Se preparan una serie de formulaciones
con las cuales se hacen reaccionar relacionss dé;é@ui-
valentes predeterminadas y variables del poliol ywﬁn
diisocianato (TDI) de modo que se produzca la géiifi-
cacidn en algunos casos, pero no en otros. La, relacidn
critica de gel, funcion de la funcionalidad media del
sistema de poliol, se determina interpolando entre las

formulaciones de la muestra con gel y sin gel.
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(3)

(4)

Aparato

(a)

Varios viales de vidrio de 40 mililitros equi-~
pados con tapones de plastico con rosca y ré—
vestimientos interiores de polietileno. Los via-
les se secaron en una estufa de cireulacidn for-
zada mantenida a 1102C durante 24 horas y se

guardaron en un desecador.

(v). Una jeringuilla "Hemilton" de 100 microlitros
calibrada a 1,0 microlitros.

Reactivos

(a) Dimetilformemicda - Redestilada o secada con
"Tamices moleculares Linde Tipo "4A" o "5HAY,
hasta que el contenido de agua éea menor que
0,01 por ciento. Se almacena en botellas provis-
tas de tapdn sobre "Tamiz molecular tipo 4A".

(b) Tolilendiiosocinato (TDI) Pureza minims 99,5
por ciento en peso.

(¢) Tolueno anhidro Tolueno de calidad para nitra-
cion o equivalente seco sobre "Tamiz molecular
Linde 4A" hasta 0,005 por ciento en peso o me-
nor. |

(a) Solucion de catalizador Se disuelven 20 gramos

de trietilendiamina en 200 ml de tolueno anhi-
dro. Se separa por destilacidn (azedtropo) apro-

ximademente 150 ml de tolueno usando un aparato
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de destilasidén de un solo brazo lateral. Se
coloca la solucion restante en un matraz vo-
lumétrico de 200 ml y se diluye hasta la marce
con tolueno anhidro. Esta solucion debe conte-

ner menos de 0,01 por ciento de agug.

(5) Procedimiento

" (a)

(b)

Se gecan aproximadawente 200 gramos del poliol
gue ha de ser analigado sometiéndolos a elimi-
necion de voldtiles en un "Evaporador de evapo-
racidn sibita Rinco" a 110¢C y £ 5 milimetros
de presion durante 2 horas. El contenido de agua
debe reducirse a menos de 0,01 por ciento.

Se pesa la cantidad prescrita de poliol §9gﬁn
se determina de las formulas mostradas a conti-
nuacicn en cada uno de los 5 visles de muestra.
Para polioles con pesos equivalentds de 1.000

o superiores sera suficiente uns balanzaAde

dos platos. Para polioles con pesos equivaien—
tes apreciablemente menores de 1.000 se dsa;una

balanze analitica de 4 platos.

5Ep

G =
P R(87,08) ¢ EP

en donde G = gramos de poliol

R = relacion critica de gel estimada, por ejem-
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plo 0,67 para trioles basicos, 0,50 para

tetroles basicos, ete.

Ep = peso equivalente de poliol =
Indice de_hidroxilo x 1.000
56,1
87,08 = peso equivalente de TDI

(e)

(d)

Se afiaden 15 wl de dimetilformemida anhidre
(DMPF) a cada vial y se agite suavemente para
efectuar la solucion completa del poliol.
Usando ung balanze de cuatro platos para pe-
sar, se aflade la cantidad de IDI prescrita
por la formula siguiente a uno de los viales.
Esto puede hacerse volumétricamente cuando
estdn implicados polioles de elevado pesc
equivalente (:S 1.000). La densidad de TDI
es 1,2196 gramos/mililitro a 209C. A los
otros viales se les agfiade incremental y suce-
sivamente fantidades mayores y menores da
TDI. Corrientemente seran satisfactorios in-
crementos de + 10 miligramos. Se agita bien
para efectuar la solucion completa.

Gp =5 =G

T p
En donde.GT = gramos de 1DI.
Gp = gremos de poliol.

(e) Se afiaden 0,5 mililitros de la solucidn del ca~

talizador del parrafo 4(d) a cada vial.
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(f) Las muestras se mezclan completamente y se
guardan en la oscuridad a la temperatura am-—
biente durante al menos 24 horas. Después de
observar el estado gel/no gel de las formula-
clones, puede hacerse necesario formulsr mues-
tras adicionales con el fin de obﬁener una,
relacion critica y precise de gel. ILa relacion
critica de gel se determina por interpolacidn
entre las formulaciones de muestra gel/no gel.

(6) Calculos

En la relacion de gel critica:

2
I
G, ¢, ;
o E

en donde GT gramos de TDI

ET = peso equivelente de TDI, (87,08)
Gp = gramos de poliol
Ep = peso equivalente de poliol.

.
ALY

B. Indice de hidroxilo

Bl indice de hidroxilo de un poliol es-éi
numero de miligramos de hidrdxido de potasio rééﬁefido
para la hidrglisis completa del derivado completamente
acilado preparado a partir de un gramo de poliol., EL
indice de hidroxilo puede también definirse por la

ecuacions:
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56,1 x 1000 x
Indice de OH = ~-

Do,
en donde: indice de OH es el indice de hidroxilc del
poliol
f es la funcionalidad, que es el nimero medio
de grupos hidroxilo por molécula de poliol.

p.u. 6s el peso molecular del poliol.

C. Contenido de oxietileno

Medido por Resonancia magnética nuclear .

("RMN").

D. Contenido de hidroxilo primario

Medido por determinacidén infrarroja de la

velocidad de reasccidn del poliol con fenilisociarato.

ENSAYOS PARA LA ESPUMA DE POLIURETANO .

A. Relsjacion de esfuerzos

El fencomeno e la "fatiga estatica en una
espumg de poliuretano se refiere 8 lgs propiedades de
relajacion de esfuerzos en la espuma. En los Ejemplos
que aparecen mas adelante, se obtiene una medida de las
propiedades de relajacion de esfuerzos de espumas mol-
deadas, de elevada elasticidad a temperatura ambiente,
determinando la velocidad dependiente del tiempo de

la disminucion de carga necesarie para mantener una
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desviacion de la carga de indentacidn del 50% duran-
te un periodo de una hora. Una representacion grafi-
ce tipica de la relajacidn de los esfuerzos o cargas
de dichas espumas en funcidn del tiempo se muestra
en la Pigura I. Se ve que la disminucion de la cargs
no es ung funcidn lines)l del tiempo, sino que parece
ger més bien una funcion de naturaleza exponencial.
Usando la carga observada 30 segundos después de gue
se haya obtenido la desviacion de la indentacion del
50% como base de comparacion, puede calcularse la
fraeceidn de retenida carga para diversos tiempos. La
Figura 2 muestira que esta cantidad de carga retepida
( [\ ILD) presenta una relacion lineal con el fiéﬁpo
logar{tmico. ILa pendiente negative de estae grafica
se toma como medids de la velocidad de relajaéié@fde
esfuerzos de la muestra de espuma (esta pendientéﬁse
denomina "~ [&ILD/log del tiempo"). Cuanto mendf.;s
el grado de relajacion de esfuerzos para une eSmea,
mes pequeila en magnitud es la pendiente de esta sra—
fica y mas pequeiia es la tendencia de la espumaﬂaz

o~

presentar "fatige estatica. e

B. Ensayo de envejecimiento en humedo

Los resultados del ensayo de eunvejecimiento

en humedo de las espumas de poliuretano moldeadas des-
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critas en los Ejemplos que aparecen & continuacion se

obtuvieron de acuerdo con la norma ASIM D 2406. EL

procedimiento es como sigue:

(a) Se envejecieron probetas de espuma de poliurebano
en autoclave con vapor de agua durante 5 horas a
120¢C y 0,84 a 1,12 kg/cm2 m. de presion.

(b) Se secaron las prohetas 3 horas a 7096 en une estu~
fa de aire seco sometido a conveccion mecénicemente.

(c) Se equilibro durante 16 a 24 horas a 239C y a hume-
dad relativa del 50%

(d) se determino:

(i) Porcentaje de la deformacidn por compresion des-
| pués de una desviacidn del 50% durantd 22 ho-
ras g 702C (denominado "Deformacidn por compre—
sion de 50%, %")
(ii) Porcentaje devpérdida de carga por compresiéh
8 una desviacidn del 50% (denominado "Pérdida
de carga, %").

Cuando mayores son los valores de la "Deforma-
cidn por compresidn del 50%, %" y la "Pérdida de«ééfga,
%" como se han determinado ﬁor.este eﬁsayo, menos sgﬁis—
factoris es la espuma respecto al enve jecimiento ‘en ni-

medo.

Los resultados de los ensayos de enve jecimien~

t0 en himedo para espumas de poliuretano de subida li-

bre se obtuvieron de modo similar de acuerdo con la nor-
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ma ASTM D 1564~69:

C. Tiempo de salida del molde

El "tiempo de salide del molde" es una medida
de la reactividad de una formulacidn que‘forma poliure-
tano. Al producir un poliuretanc moldeado de acuerdo con
los Ejemplos que aparecen mas adelante, se mezcla un
isocianato con otros componentes de la formulacion usa-
da para producir el poliuretano en el tiembo Tl. La
formulaciéh se introduce luego en el molde calentado
previamente y se expande en el molde. La parte superior
del molde tiene pequefios agujeros de ventilacion. En el
tiempo TZ ia espume, se ha expandido hasta el grado en
que comienzg g salir primerc por los agujeros de venti-
lacidn. Bl "tiempo de salida del molde" es la diferencia
entre T2 y Tl y es directamente proporéional a la reac-

tividad de la formulacidn.

D. Porosidad

Una probeta de espuma de poliuretano de-1,27
cn de espesor se comprime entre dos plezas de un-tqbo
de pléastico con rebordes que tiene un didmetro interno
de 5,7 cent{metros. Este conjunto se incorpora luego
como componente en un sistema de flujo de aire. El aire

entra a velocidad controlada por un extremo del tubo,
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fluye a través de la probeta de espume y sale a tra-
vés de un estrechamiento por el extremo inferior del
conjunto. E1 descenso de la presidn a traves de la
espuma debido al e strechamiento del paso de alve se
mide por medio de un manometro cerrado inclinado.. Un
extremo del menometro esta conectado en el lado aguas
arribe de la espuma y el otro en el lado aguas abajo.
El flujo de aire en el lado aguas arriba se ajusta
pare mantensr una presion diferencial a través de la
probeﬁa de 0,25 cent{metros de agua. La porosidad al
aire de la espuma se mide en unidades de flujo de
gire por unidad de superficie de la probeta (litros
poxr minuto por metro cuadrados). Cuanto mayor es el

valor del flujo de aire, més porosa es la espuma,.

E. Otros procedimientos de ensayo

En los Ejemplos que aparecen mas adelante,

se midieron las propisdades siguientes de acuerdo -con

ASTH D1564~69 (en el caso de espuma de subida libre)

o de acuerdo con ASIM D2406 (en el caso de espumes.
moldeadas): :
Desviacion de la 'carga de indentaciénAk"ILD")
Deformacion por compresion
Resistencia & la traccidn
Alargamiento

Resigtencia al desgarramiento -
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Relacion de carga (Factor de bolsa)
Elasticidad
Desviaciones de la carga de compresicn (¥CID")

% de retorno.

ENSAYOS PARA POLINMERO/POLIOL

A. Filtrabilidad

Por este ensayo se mide el tamafio de particula
del polfmero en una composicidn de polimero/poliol. Ia
composicion que se ensaya se pasa sucesivamente a tra-
vés de un tamiz de 150 mallas y un tamiz de 700 mallas
de la forms siguiente: Los tamices sé limpian, secan y
pesan antes del ensayo. Una muestra de 470 éramos;de
le composicidn gue se ensaya se diluye en 940 gramos de
isopropanol para reducir los efectos de la viscosidad.
Ia muestra diluida se pasa a través de una seccion.de
15,5 centimetros cuadrados del tamiz de 150 mallas y
luego e través de una seccidn de 15,5 centimetros.cua-
drados del teamiz de 700 mallas. Los tamices se laﬁén
luego con isopropanol para eliminar cuslguier oantiéad
de poliol, se secan y pesan. Ls diferencia entre.léé
pesos final e inicial de los tamices corresponde a la
cantidad de polimerc gque no pasd a través de los tami-
ces. Este cantidad se expresa como partes de polimero

por milldn de partes de la muestra origingl (no déiluida)
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de la composicidn. El tamiz de 150 mallas tiene una ma-~
1la cuadrada con abertura media de mella de 105 micras

¥y es un tamiz 150 de mallas cuadradas de las normas
"Iyler', Bl tamiz de 700 mallas esta hecho de un teji-
do entrecruzado Aleusn que tiene aberturas de mallas
media de 30 micres y esta descrito en el Boletin 46267-R

de la Ronningen-Fetter Company de Kalamszoo, Michigan.

B. Solidos centrifugables

Por este ensayo se mide la estabilidad de una
composicion de polimero/poliol. Ia composicidn se cen—
trifuga durante aproximademente 24 horas a aproximaeda-
mente 3000 revoluciones por minuto y una fuerza égéfri-
fuga "g" redial de 1470. A continuscion se invief%é~el
tubo éentrifago Yy se deja escurrir durante cuatré;ﬁgras.

PR

la torta que no fluye que queda en el fondo del tubo se

registra como un porcentaje del peso inicial de la com-—

posioion ensayada. Cuanto mayor es este porcentaje, me-

nos estable es le composiciodn.

C. Indice de hidroxilo

(1) Medido: Este e¢s el valor obtenido experi-
mentalmente como se describid antes en las Propiedades
del poliol.

(ii) Calculado: Este es el valor obtenido a
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partir de la ecuacion:
Ind. OH = (Ind. OH) x /T -(FP) 7

en donde: Ind. OH es el indice de hidroxilo del polime-
ro/poliol.
(Ind. oa)p es el indice de hidroxilo del poliol
usedo para preparar el polimero/poliol (valor
medido). |
(FP)p es la fraccidn de peso del polimero en el

polimero/poliol.

D. Transmisidn de la luz

La composicidn polimero/poliol se diluye con
Poliol III para formai une solucion que contiene 0,01%
de polimero. Se mide el % de luz (longitud de onda 500

milimicras) trensmitida por esta solucidn.

E. Contenido de polimero por calculo

-

Los calculos del contenido de polimero.ge\ba‘
saron en los caudales de alimentacidn del reactor y el

contenido del mondmero residual.

EJEMPLOS 1 a 8

Los Ejemplos 1 a 8 ilustran los efectos de 1g

funcionalidad (es decir, el numero medio de grupos hi-
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nalided de los polioles que ‘tienen indices de hidro-
xilo de 28 a 45. La distribucion de la funcionalidad
86 varid dependiendo tanto de si la mezcla de reac-
cidn se sometid o no a eliminacion de volatiles para
separar el agua después de cada adicidon de KOH. Las
mezclas de reaccicn sometidas a eliminmcidn de volati-
les (Ejemplos 1 a 4) produjeron polioles que estaban
relativamente exentos de diol y asi tenfan una distri-
bucion relativemente “estrecha” de funcionalidad.
Aquellos ejemplos en ios que ias mezclas de reaccidn
ro se sometieron a eliminacion de volétiles para se-
parar el agua (Ejemplos 5 a 8) contenfan cantidaﬁes
significativas de diol (debido a la reaccidn del'agua
con 6xido de propilemo) y asi los productos de ﬁoliol
finales tenian una "amplia" destribucidn de funoiéha—
lidad., Los iniciadofes e eligieron de modo qae:i;s
productos de poliol finales tuvieran funcionalidéées
de aproximadamente 3 a 4 e indices de hidroxile:de
aproximadamente 28 a 45. Los polioles contenian fﬁbor
clento de grupos oxietileno. Los detalles experimenta-
les que se refieren a la preparacidn de los poliéiés
de los Ejemplos 1 a 8 y sus productos intermedios se

recogen en las Tablas I y II. Ias propiedades de los

polioles se recogen en la Tabla III.
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Parte de los policles de los Ejemplos 1 g 8
se convirtieron en polimeros/polioles que contenfan 79%
de poliol y 21% de polimero que tenia aproximadamente
80% de acrilbnitrilo y 20% de estireno. Los detalles
experimentales que se refieren a la preparaeién de‘es-
tos polimeros/polioles se recogen en la Tabla IV. lLas
propiedades de los polimeros/ﬁolioles se recogen en la
Tabla V.

Las propiedades de los polioles y pdl{meros/
poiioles de los Ejemplos 1 g 8 se resumen en la Tabla
VI,

Se prepararon espumas moldeadas y flexihles
de elevada elasticidad con cada par respectivo &g po-
limeros/bolioles y policles usando el prooedimienro
a escale de leboratorio antes descrito. las condicio-
nes de moldeo para estas espumas fueron como se des-
cribieron antes. Se eligieron niveles de catalizedor
para producir formulaciones que tengan reactividades
caracteristicas de las formulaciones tipicas usaaéénpa;
ra hacer espuma comerciales de elevada elasticidéa‘ée
la técnica anterior. Las propiedades fisicas de iééi

espumas preparadas con estas combinaciones de poliol-

. =polimero/poliol se dan en la Tabla VII y se comparan

con espumas de elevada elasticidad basadas en la combi-

nacion de Poliol I-Polimero/Poliol I y la combinacidn
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de Poliol IV-Polimero/Poliol I comerciales de la técni-

ca anterior. Ia cantidad de agua en la formulscidn y la

cantidad de formulaciones en el molde fueron cslculadas

para dar une densidad de la espuma nominal y global de

48,1 g/1.

Los efectos generales de las variasciones de

estructura molscular del poliol, es decir, el indice de

hidroxilo (peso equivalente), la funcionalidad media y

la distribucion de la funcionalidad, sobre las propieda-

des fisicas de las espumas moldeadas de elevada elasti-

cidad pueden resumirse como sigue:

(a) Las propiedades de elasticidad (segun se miden

(0)

por tanto por ciento de rebote de bola) son ex-
celentes y comparables g las de espumas pfépara~
das con la combinacidn poliol-polimero/boiiﬁl
comercial corriente (Poliol I y Polimero/?oiiol
1). .
Los valores de la desviacion de la carga de in-
dentecion tienden a aumentar independienteﬁente
del indice de hidroxilo del poliol y la funéio-
nalided media. Las espumas de elevada elastig¢idad
preparadas con polioles de indice de hidroxilo
29 y uwna funcionalidad media de sproximadamente
3,5 presentan propiedades de resistencia a la

carga comparables a la espuma testigo basada en
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(e).

(d@).

(e).

la combinacidn de Poliol I-Polimero/Poliol I
de la técnica anterior. Los valores de recupe-
racion del 25% y las relaciones de carga son
gimilares y comparables a la espuma testigo
basada en la combinacidn de Poliol I - Polime-
ro/Poliol I de la técnica anterior.

Las propicdades de resistencia a la traccidn,
alargamiento y resistencia al desgarramiento
tienden a disminuir g medida que aumenta el
{ndice de hidroxilo y la funcionalidad media
del poliol. Estas propiedades parecen general-
mente mejorarse en algin grado en polioles con
la distribucidn estrecha de funcionalidad mo-
lecular.

Los valoves de la deformacidn por compresidn
me joran a medida que aumenta el indice de hi-
droxilo y la funcionalidad media del policl.
Los valores de deformacidn por compresién en
la espuma envejecida en humedo mejoran g ro-
dida que aumenta la funcionalidad medie del
poliol. Ias propiedades de la pérdida de carga
en la espuma envejecida en humedo tiendénfé
mejorar a medida que aumenta la funcionalidad
media del poliol y presentan una mejora sus-

tancial a medida que disminuye el indice de
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hidaroxilo del poliol. Esto ocurre sin efecto ad-
verso sobre les propicdades de la deformacion
por compresidn en la espuma envejecida en himedo »

Ias velocidades de la relajacion de esfuerzos
para las espumas de elevade elasticidad preparadas con
los polioles y polimeros/policles de los Ejemplos 1 a 8
se racogen también en la Tabla VII. Las espumas basedes
en polioles de {ndice de hidroxilo 28 (Ejemplos 1, 2, 5
y 6) presentan propiedades de relajacion de esfuerzos
ligeramente mejoradas cuando se comparan con la espuma
testigo basada en el Poliol I y Polfmero/Poliol I de la
técnica anterior. La representacidn gréfice de estss
velocidades de relajacion de esfuerzos se muestra en la
Figura 3 en donde se hace también una comparacion con
una espuma moldeada preparada con una formulacién;conven-
cional de "curado en caliente". Se observan también mee
joras considerables para las ésPumas g partir de Jos po-
lioles y polimeros/polioles de los Bjemplos 1 & 8 cuan—
do se comparan con la espuma basada en el Poliol IV y
Polimero/Policl I de la técnica anterior.

En los Ejemplos 1 a 8, los polioles que,tiénen
un fndice de hidroxilo de aproximadamente 28 y una fun-
cionalidad media de aproximademente 3 (es decir, el po-
liol del Ejemplo 2 con la estrecha distribucion de la

funcionalidad y el poliol del Ejemplo 6 con la amplia
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distribucidon de la funcionalidad parecen proporcionar
egpumas de elevada elasticidad con la me jor combina~-

cidn de propiedades de envejecimiento en himedo y re-
lejacion de esfuerzos. Por consiguiente, estos polio-
les se convirtieron en espuma en la maquina Admirsl de

baja presion/elevado cizsllamiento de acuerdo con las

condiciones antes descritas. Las espumas moldeadas asi
preparadas con estos polioles presentan une buenas
reactividad, excelente resistencia en crudo y parecen
tener una estructura celular mas abierta en el desmol-
deo. Estas espumas podrian desmoldearse cinco minutos
después del vertido sin deficiencias aparentes de re-
sistencia en crudo. lLas propiedades fisicas obteniéés
pare estas espumas preparadas a maguina se resumen en
la Tabla VII A y presentan tendencias similares a'ias
observadas para las espumas moldeadss en banco de;ié

Tabla VII. :




TABLA I

Preparacion de productos intermedios de poliol

3

Ejemplo 1 1 2

Etapa 1

Eritrita 1000

Sorbita 720
Glicerina 180
Propilenglicol

Hidroxido de potasio en

escamnas 4 10
Temperatura, 2C 150 150~160
Tieumpg de a gitacidn, horas 1 1
Presion, mm Hg 5 5

Etapa 2

Poliol de la Etapa 1, gramos 989 899(2)
Alimentacion de oxido de pro-

pileno, gramos 3028 3300
Temperatura, 98 132-150 110
Presidn, Kg/cm® m max1ma 5 4
Tiempo de alimentacion, ho-

ras 4,25 6,5
Tiempo de calentamiento,

horas 2 4

A 3y 3

I
w

Etapa 3

Hidroxido de 2)

potasio, gra-

mos 10 10% 10 1w s 5
Poliol de la

Etapa 2, gra-

1032

10
%40-150
5

1032 (3)

4455

110
4

3,5
4
A

10

(8)

It

208 732 (534 ($)gun (4336 (4)p657 (4)620 (4) 1383(4) ger (4)

Allmentaclon
de oxido de

propileno,
granos 4389 2789 3300 3300 1980 1980

Temperatura,
2 , 110 110 110 110 110 110
Presion, Kg/
cm2 m, maxime 4 4 4 4 4 4
Tiempo de ali
mentacion,
horas 7,5 1,5 T 4 4 3 3
Tiempo de "cg
lentamiento"y
horasg —-— - 3 4 345 4
Hidroxido de
otasio gramos 4D L 60 106
empera ura,C 140 140 140
Presion, mm Hg 5 5
Tiempo, horas 1 1,5 1
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140
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TABLA I (continuacion)
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Ejemplo 1 5 6 T

Etapea 1

Eritrita

Sorbita 765 815 700
Glicerina

Propilenglicol 85 200
Hidrdéxido de potasioc en escamas 15 20 1,7
Temperatura, °C 140 140 140
Tiempg de agitacion, horas 1 0,25 0,5
Presion, mm Hg 760 760 760
Etapa 2

Poliol de la Etapa 1 847(2) g6 () 890
Alimentacion de oxido de pro-

pileno, gramos 3300 3222 2567
Temperatura, 2 122 115 155
Presidn, kg/em® m. mgxima 4 4 6
Tiempo de alimentacion, horas 5 5,5 8
Tiempo de calentamiento, horas 2 2 2
Etapa 3 A B

Hidroxido de potasio, gramos 15 15 20 160
Poliol de la Efapa 2 833 835 1659 1304 24555
Alimentacidn de oxido de pro-

pileno, gramos 3300 3300 6625 7013 5874
Temperatura, 2 110 110 110 110 110
Presién, kg/cm® m, maxima 4 4 4 4 2
Tiempo de alimentacion, horas 4 4 6 4,5 T
Tiempo de "calentamiento",

horas 3 3 415 615 4
Hidrdxido de potasio, gramos 80 67

Temperatura, 2C 140 140

Presidn, mm Hg 760 760 A
Tiempo, horss 1 1,5 T
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Notag al pie de la Tabla I

(1) "A" § "B" en esta Tabla representan dos experiencias
separadas realizadas en un Ejemplo dado debido a las li-
mitaciones de volumen del reactor.

(2) E1 reactor era un autoclave agitado de 3,78 litros
(3) El reactor era un autoclave agitado de 7,56 litros
(4) Sometido a eliminacidn de voldtiles bajo vacio de la
wisma forma que en la Ebtapa 1 después de mezclarse con

KOH.

(5) Producto de la Etapa 3 de la experiencia A del Ejem-
plo 4 (1810 gramos) mezclado con 12 gramos de KOH y he-
cho reaccionar con 2838 gramos de oxido de propilenc a
1109C y 4,2 kg/cm2 n. max. Tiempo de alimentaciéq 3,5 ho-
ras y tiempo de "calentamiento" 4 horas. El polioliem-
pleado se indica en la Tabla II.

(6) Une mezcla de 626 gramos de un poliol producido como
se he descrito en la KEtapa 2 del Ejemplo 1 y 626 gramos
de un poliol producido haciendo reaccionar 3 moles de OxXi-
do de propileno con un mol de glicerina en presenqia-de
0,1% de KOH (no sometido a eliminacidn de volétilés)_

(7) Igual que en la Etapa 1 del Ejemplo 1 J

(8) Igual que en la Etapa 2 del Ejemwplo 1.
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TABLA

II

Preparacidn de polioles

Ejemplo

Etapa 4 1 2 3 4 '
Poliol de la Etapa 3 18,8 17,75 20,15 13,99(z)
Temperatura durante la alimen
tacion del oxido de propéleno, 5
106-112 96~110 - -110
Oxido de propileno alimentado, 102-110  100-1
kg 9,7 14

Durac1on del perfodo de ali- 2 29,2 919
mentagion, horas 3,0 7,0 7,0 5,0
Pregion mexima, kg/en” m. 3,6 4,0 3,6 4,1
Periodo de "calenfamiento", 6

horas - 0 0,0 0
Presion final, kg/cm® m 0 O,é4 %0’5 é’
Indice de hldrox1lo 36,35 35,12
Oxido de propileno adicional ’ 21,39 5,166
afiadido, kg. 4,7 4,4 3,3 1,1
Temperatura de eliminacidn de
volatiles, 2C 120 120 110-120 119-122
Pre31on de eliminacién de vo-
latlles, mm Hg 6 6 7 12-14
Perlodo de eliminacion de vo-
latiles, h. 3 3 4 4
Indice de hidroxilo 31,47 31,13 8 7.36(b
Alcelinidad, meq/g. 0,231 0,249 g,ézg g:éi5( )
Etapa 5
Oxido de etileno alimentado, kg 1,75 1,7 2,8 1,5
Temperatura de proteccidn de e
los extremos de cadena, 2C 110~114 112~130 110~115 106-110
Periodos de alimentacion y "eca .
lentamiento", horas 2 0,5 4 2,5
Temgeratura de eliminacidn de e
volatiles, 20 110 130-108 110 110
Pre31on de eliminacion de vo- .
latlles, wn Hg 16-11 &~ 22-13 1z
Perlodo de eliminacidn de vo- oo
latiles, horas 1 1 1,5 1
Produeto bruto recuperado, kg 22,7 26,5 34,6 21, 6
Silicato de magnesio afiadido,

, ) L, kg 0,45 0,53 0,69 : 0 43
Periodo de agitacion, horas 17 12 9,5 14,5
Temperatura del ewtoclave, 2C 81-98 100 94-96 98-100
Ionol afiadido, kg 0,0045 0,0053 0,0067 0,0043
Producto filtrado recuperado,

kg 20,3 21,6 30,15 20,25
Periodo de filtracion, horas 10,5 16,0 19,5 4,0
Periodo de eliminacion de vo-
latiles final, horas 3 355 4 3
Temperatura del autoclave, 2C 101-108 100 99-105  98-100
Presion del autoclave, um Hg 18-14 15-13 16-20 16-5
Producto final recuperado, kg 17,79 19,49 24,6 18,6
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PABLA II (continuacion)

Ejemplo 5 6 7
Etapa 4
Poliol de la Etapa 3, kg 8,02 8,1 8,1 8,1

Teuperatura durante la alimenta-
cion del oxido de propileno, 2¢  105-110 108-110 108-112 107-114

Oxido de propileno alimentado, kg 25 20425 9 23,8
Duraclon del periodo de alimenta-

cidn, horgs 10,0 8,0 4,25 7,0
Presion maxima, kg/bm m. 4,2 3,9 4,2 4,2
Perlodo de "calentamﬁento", horas 8,5 5,0 5,0 5,0
Presion final, kg/cm® m. 1,7 0,21 0,56 0,14
Indice de hidroxilo. — - 52,82 ——
Oxido de propileno adicional aiia-~

dido, kg - - 1,7 ~
Temperatura de eliminacion de vo-

latlles, ¢ 116-120 117~120 120 120
Presion de eliminacion de vola-

tiles, mm Hg 1 67 6~5 12-7
Periodo de eliminacidon de vola~

tiles, horas 3 3 3 5
Indice de hidroxilo 28,86 31 77 47, 18 46,86
Alcalinided, meq/g 0,239 0,237(c)0,274 0,252
Etapa 5

Oxido de etileno alimentado, kg 2,47 1,89 1,39 2,38
Temperatura de protecclon de los :

extremos de cadena, €¢C 110-112 110-120 110 111-120
Perfodos de alimentacidon y "ca- o
lentamiento", horas 3,5 4,0 2,75 2,5
Temperatura de elimingcion de

volatiles, 2C 110 110 110 " 110
Presion de eliminacidn de vola- )
tlles, mm Hg 10 7 T

Periodo de ellmlnac1on de vola~

tiles, horas. 1 1 1 -1
Producto bruto recuperado, kg 32,4 23,8 18,9 31,5
Siljcato de magnesio afiadido, kg 0,65 0,59 0,38 0,63
Periodo de agitacion, horas 11 10 8 8
Temperatura del autoclave, £C 100 - 100 95-100 Y0-99
Ionol afiadido, kg 0,0063 0,0058 0,0036 0,0063
Producto filtrado recuperado, kg 29,7 26,1 18,6 25,8
Perlodo de flltraclon, horas 12,0 . 9,0 3,0 17
Perlodo de eliminacion final de

volatiles, horas 8 _ 3. 3
Temperatura del autoclave, 2C 100 98-100 100-10Z, 93—108
Presion del autoclave, mm Hg 13 6-=7 7 10-8

Producto final recuperado, kg 28,3 23,3 - 17,2 21,9

- e e e e e me e e ey wm e Em e we e

(a) Poliol de la experiencia 4B de la Tabla I

(b) Afladidos 5,67 litros de poliol de la experiencia 4A de la Ta-
Bla T.

(c) Afiadido el wetal potasio pars aumentar la alcallnldad deade
0,209 a 0,237 meg/g.
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TABLA III

. Propiedades de los Polioles

Ejemplos 1 2 3 4
Anglisis del producto final
Indice de hidroxilo 28,87 29,15 45,95 44,89
Indice de acidez 0,01 0,014 0,021 0,018
Agua, 0,013 0,01 0,01 0,01
Alcalinidad total, meg/g  0,0009 0,00014 0,000035 0,00015
Viscosidad, cks a 252C 1294 1471 619 763
Hidroxilos primarios, % en
. moles 70 63 58 51
FPuncionalidad media 3,45 3,86 2,99 3,78
Oxietileno, % 8,09 5,65 5,74 T425
Insaturacion, meg/g 0,076 0,074 0,040 0,040
Bjemplos 5 6 7 3
Analisis del producto final
Indice de hidroxilo 27,84 29,14 44,15 43,62
Indice de acidez 0,017 0,013 0,008 0,013
Agua, % , 0,01 0,01 0,01 0,01
Alcalinidad total, meg/g  0,00014 0,00012 0,00012  0,000094
Viscosidad, cks a 25¢C 1464 1441 645 792
Hidroxilos primarios, % en :
moles 75 63 60 AT
Funcionalidad medisa 3,60 4,07 2,99 4,18
Oxietileno, % 7,29 6,31 5,63 6,72
Insaturacion, meq/g 0,084 0,077 0,041 .0,041
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TABLA IV

Preparacion de Polimeros/Polioles

~ Poliol de Ejemplo

Propiedades del poliol (analiti

cas)

Funcionalidad media
Hidroxilos primarios, % en mo
Oxietileno, %

Condiciones de reamccidn

Temperatura de reaccidn, 2C
Tiempo de permanencia, minutos
Concentracion ,de VAZO, J en p
la glimentacion total
Contenido de monomero + VAZO
allmenfa01on, %

Relacidn de acrilonitrilo a e
en la alimentacidn, en peso
Caudal de alimentacion del po

¢/

les

€80 en
en la
stireno

liol,

Caudal de alimentacidon de mondmero +

VAZG g/h
Peso del producto, g/h
total, g

Balance de materia, %

Acrilonitrilo residual, %

Egtireno, %

THSN, %

Conversiones, Acrilonitrilo,
Egtireno, %
Combinado, %

2
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120
12

0,41
23,2
80/20
2130

644
2764
9286
99,7
1, 81
0,29
0,18
90,1
93,7
50,8

2,99
58
2, T4



TABLA IV (Continuacion)

Poliol del Ejemplo

Propiedades del Poliol (analiticas)_
Funcionalidad media
Hidroxilo primario, % en moles
Oxietileno, %

Condiciones de reaccidn

Temperatura de reaccidn, ¢
Tiempo de permanencia, minutos

Concentracion de VEZO, % en peso
én la glimentacion total

Contenido de mondmero + VAZO en
la alimentacion, %

Relacion de acrilonitrilo a esti
reno en la glimentacion, en peso

 Caudal de alimentacidén de po-
liol, g/h

Candal de alimentacidon de mond-—
mero + VAZO, z/h

Peso del producto, g/h
Total, g

Balance de materia, %

Acrilonitrilo residual, % en peso

Estirend, % en peso

BMSN, % en peso

Conversiones, Acrilonitrilo, %
Estireno, %

Combinado, %

- 66
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3,68
7,29

120
12

0,41
23,3
80/20
2106

641

2767
15,088

100,7
1,77
0,25
0,16
90,3
94,5
91,1

6

4,07
6,31

120
12

0,41
23,5
80/20
2102

646

2741
10,401

99,7
1,74
0,26
0,10
90,6
94,4
91,4

0,41
23,4
80/20
2126
648

2762
7955

99,6 .

2,13
0,31
0,12 -
88,5
93,3
89,4

120
12

0, 40
23,1
80/20

2144

€43

2782
9736

- 9.9‘, 8
2511
.0, 32

0,10

- 93,0
89,3



TABLA V

PROPIEDADES IE LOS POLIMEROS/POLIOLES

Polimero/poliol a partir

del poliol del Bjemplo 1 2 3 4
Total de Poli A por cale:, % 16,80 16,80 16,47 16,48
Total de Poli S por calc., % 4,41 4,37 4,34 4,40
Total de polimero por calc., % 21,25 21,17 20,81 20,88
Viscosidad a 259C, Hoeppler,
cps. 3239 3438 1453 1749
Ind. hidroxilo:
Calculado 22,75 22,88 36,39 35,52
Medido 22,75 23,18 35,21 34,80

Agua, % 0,01 0,02 0,01 0,01
Filtrabilidad,

Tgmiz de 150 mallas, % que

lo atraviesa 100 100 100 100

Solidos retemidos por el

tamiz, ppm 7 4 7 3

Temiz de 700 mallas,

Tiempo, segundos 278 280 276 201

% que lo atraviese 100 100 100 100

Solidos retenidos por el

temiz, ppw 18 9 18 0

Solidos centrifugables 1,68 1,87 2,50 1,78
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TABLA V (continuacidn)

Polimero/poliol a partir
del poliol del Ejemplo 5 6 7 8

Total de Poli A por cale:. % 16,91 17,09 16,56 16,44
Total de Poli S por calc., % 4,43 4,46 4,39 4,33

Total de Polimero por calc., % 21,34 21,55 21,05 20,73
Viscosidad a 259C, Hoeppler, A

cps 3691 3676 1497 1800

Ind. hidroxilo:

Calculado 21,90 21,86 34,86 34,60

Medido 21,75’ 22,66 35,06 34,70
Agua, % 0,01 0,01 0,01 0,01
Filtrabilidad,

Tamiz de 150 mallas, % que

lo atraviesa 100 100 100 20¢

Solidos retenidos por el

#

Tamiz, ppm 7 5 7

Tamiz de 700 mallas,

Tiempo, seg. 200 274 195 199

% que lo atraviese 1.00 100 100 106

Solidos retenidos por el

tamiz, ppm 12 17 8 7
S6lidos centrifugables 1,80 0,75 1,10 l,éé
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TABLA VI
UN RESUMEN DE LAS PROPIEDADES DE 10S POLIOLES Y POLIMEROS/POLIOLES

Ejemplo 1 2 3 4
Polioles '

Propiedades del objetivo (1)

Ind. hidroxilo 28 28 45 45
Peso equivalente 2000 2000 1250 1250
Funcionalidad media 3 4 3 4

Distribucidn de la funcio-
nalidad Estrecha Estrecha Estrecha Estreche
Proteccion de los extremos

de cadenas. 7% de oxido

etileno ~mem=> (2)

Propiedades analiticas (3)

Polioles
Funcionslidad 3;4‘5 3,86 2,99 o 3,78

Hidroxilos primarios,

% en moles 70 63 58 51
Viscosided, centistokes ’ |

a 2580 1294 1461 6;9 763
Polimeros polioles i

Ind. hidroxilo 22,75 23,2 35,2 34,8

Viscosidad, centipcises
a 25¢C (Hoeppler) 3239 3498 1453 1749
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TABLA VI (Continuacion)

Ejemplo 1 2 3 4

Polioles

Propiedades del objetivo

Ind. hidroxilo 28 28 45 45
Peso equivalente 2000 2000 1250 1250
Funcionalidad media 3 4 3 4

Distribucidn de la Ffun-—

#ionalidad Avicha ancha anha _ ancha

Proteccidn de los extre-
mos de cadenas. 7% de Oxido de etileno —————3

Propiedades analiticas

Polioles
Ind. hidroxzilo 27,8 29,1 44,15 43,6
Funcionslidad 3,68 4,07 2,99 4,18

Hidroxilos primariocs,

% en moles 75 63 60 .47

Viscosidad, centistokes .

a 2590 1464 1441 645 . .1792
Polfmeros/polioles ‘
Ind. hidroxilo 21,75 22,7 35,1 34,7

Viscosidad, centlpoises

a 25¢C (Hoppler) 3691 3676 1497 1800
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Rotas al pie de la Tabla VI

(1) Las cantidades de materiales de partida empleadas
para producir los polioles de los Ejemplos 1 a 8,
se seleccionaron para dar como resultado polioles que

tienen estas propiedades ("objetivo"),

(2) Esta flecha y las flechas en las otras Tablas in-
dicen que las cantidades de materiales y/o la condi-
ciones de reaccidn mostradas pare el primer Ejemplo o
experimento se emplearon también en los Ejemplos o
experimentos.s través de los cuales se trazd la fle-

cha.

(3) Estas son las propiedades de los polioles produ-—
cidos en los Ejemplos segun se determinaron por anali-

gis.
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TABLA VII
FORMULACIONES Y PROPIEDADES FISICAS DE LAS

ESPUMAS DE POLIURETANO

(Preparaciones g escala de lgboratorio)

Ejemplo : 1 2 3

v ——

Propiedades del poliol

(analiticas)

Tnd. hidroxilo 28,9 29,15 45,95
Puncionalidad media 3,45 3,86 3,99
Distribucion de la fun-

cionglidad. Estrecha Estrecha Estrechs

Formulacion, pep(1)

Poliol I 60

Poljol IV 60 , B
Polimero/poliol I 40 40 a S -
Poliol del Ejemplo 60 60 60
Polimero/poliol del Ejemplo 40 40 40
Catalizedor de amina I _ 0,10 0,10 0,15
0,36 0,30 0,36

Catalizador de amina II

0,10 0,10
0,36 0,36

Catalizador de amina III 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Dilaurato de dibutilestafio 0,015 0,03 0,03 0,03 ° 0,03
Siliconsa I 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
Propiedades fisicas L
Tiempo de salida del molde,seg. 60 55 63 64 45
Densidad global, g/l 48,06 46,93 47,26 47,89 - " 48,06
Densidad del nicleo, g/1 42,61 41,65 41,97 44,53 43,73
Porosidad, 1/sg/m? 77,7 14é,7 75,16 89,7 . 61,07
Elastieidad, % de rebote de
bola 63 64 65 64 .59
IID (kg/50 om?) o

25% 2,79 2,51 2,90 2,97 3,01

65% 7,32 6,65 T,44 7,74 7,91
Recuperacion del 25k, % 82,2 19,7 83,6 82 1 83,4
Relacion de la carga 2 63 2,65 2,57 60 2,63
Resmsgencla a la tracelon, : .
kg/cm 1,62 1,82 1,44 1,28 L,41
Alargamiento, % 154 197 143 122 124
Resistencia al desgarramiento, .
kg/m 39,27 47,30 25,16 22,84 29,98
Deforma01on por compresion de .
5%, % . 8,0 10,9 8,0 7,6 759
Enve jecimiento en humedo (5 ho- '
ras a 1209C)
Deformacion por compre31on de
50%, % 17,2 21,8 16,0 13,1 19,3
Pérdids de carga, % 28,9 13,6 8,7 6,6 25,7 -
Velocidaed de relejacion de es-
fuerzos X
=N IID/Tog de tiempo 0,072 0,085 0,066 0,065 0,072
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TABLA VII (Continuacidn)

Ejemplo 4 2 6

Propiedades del poliol (enaliticas)

Ind. hidroxilo, 44,9 27,8 29, 1 44 15 43,6
Funcionalidad medie: 3,78 3,68 4, 07 2,99 4, 18

Distribucidn de la funcionalidad streoha Amplisg Amplla Amplla Amplia

Foruulacion, pep (1)

Poliol I

Poliol IV

Polimero/poliol I

Poliol del Ejemplo 60 60 60 60 60
Polimero/poliol del Ejemplo 40 40 40 40 40
Catalizador de amina I 0,10 0,10 0,10 0,20 0,10
Catalizador de amina II 0,36 0,36 0,30 0,36 0,36
Catalizador-de.aming III. : 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Dilaursto de dibubilestafio 0,015 0,03 0,03 0,03 0 015
Silicona I 1,5 L7 1 7 2, O 1 5
Propiedades fisicas

Tiempo de salida del molde, seg. 53 67 61 37 52
Densidad, globgl, g/l 48,38 46,61 47,25 48,38 49,02
Donsidad del nucleo, g/l 43,73 43,41 42,61 44,21 43,89
Porosidad, 1/seg./n 2 120,06 176,9 64,7 75,7 114,8
Elastic1dad, » de rebote de bola 62 67 63 60 63
IID (kg/50 cm )

25% 3,3 2,64 2,90 3,17 2,86
Recuperacion del 25%, % 83,7 83,9 83,2 83,2 84,0
Relacion de la carga 2, 62 2,64 2,60 2,57 . 2, 56
Resistencia a la traceion, kg/m 1,27 1,32 1, ) 30 1,42 1,13
Alargamiento, % o4 130 132 181 87
Resistencia al desgarramiento,

kg/m 17,49 25,34 17,85 22,3 . ..15,53

Deformacidn por compresion de 75%,
% 6,7 96 93 T,2 .66

Envegeclmlento en humedo (5 h a
1202G) .
Deformacion por compresion de H0%, .
- % 13,1 17,1 16,1 17,2 13,4
22,8 2,3 1,4 24,7 ; 22,8

Pérdide de carga, %

Velocidad de relajacion de esfuer-
208

A 11D/10g de tiempo 0,069 0,069 0,067 0,069 05070

(1) rodas lag formulaciones contenian 2,6 partes en peso dé aguad
¥y contenian Isocianato I (Indice 105).
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TABLA VIIA

Pormulacidn y propiedades fisicas de la espuma de poliureteno

(preparaciones en gran esgcala)

Poliol ' I Ex. 2 Ex. 6
Indice de hidroxilo (analitica) - 34 29,15 29,14
Funcionelided (analitica) 2,6 3,86 4,07 .
Distribucion de la funcionalidad Anche  Estrechs  Estrecha
Formulacidn, pep
Poliol 60
Polimero/poliol 40
Agua 2,6
Catalizador de aming I 0,10 0,10 0,10
Trietilendiamina (solido) 0,12 -
Catalizador de amina II . - 0,36 0,36
Catalizador de aming III 0,30 0,30 0,30
Dilaurato de dibutilestafio 0,015 0,03 0,03
Silicona III 0,75 - -
Silicona I - 1,7 1,7
Isociangto I Indice 105
Propiedades flﬁléas -
Tiempo de salida del molde, segundos 55 51 53
Densidad, global, g/l 47,26 47,58 18,22
Densidad del nuclso, 43,57 47,73 47,73
Porosidad, 1/ s 96,57 96,57 136,2
Elastlcldad, de rebote de holg 63 66 67 .
ILD 50 cm2 S
%o 2,96 2,78 3,13
65% 7,79 132 8,26
Recuperacion del 25% - 84,2 -
Relacion de la carge 2,63 2,63 2,64
Resistencia a la traccion, kg/bm? 1,64 1,41 1,50,
Alargamiento, porcentaje 152 134 130
Resistencia al desgarremiento, kg/m 27,67 20,88 20,53
Deformacidén por compresién de 75%, % 8,3 8,0 8,3
Enve jecimiento en humedo (5 horas a -
120eC) A .
Deformaclon por compreslon de bO%, % 18,0 12,3 13,1
Pérdida de carga, % 29,0 8,4 11,1
Velocidad de relajacion de esfusrzos
- N 1ID/10g de tiempo ,069 ,063 ,064
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Ejemplos 9 a 20

Puesto que el poliol iniciado con sorbita del
Ejemplo 6 ({ndice de hidroxilo 29 y funcionalidad media
4) proporciona espumas con una combinacidn excelente de
propiedades de relajacion de esfuerzos y envejecimiento
en hﬁmedo, este iniciador se selecciond para investigar
los efectos del peso equivalente de poliol ({ndice de
hidroxilo) sobre un intervalo bastante estrecho de in-
dices de nidroxilo (es decir, 26 a 34) en los Ejemplos
9 & 20. Puesto que no se observaron diferencias signi-
ficativas entre los polioles de distribucion estrecha y
ancha de funcionalidad media en los Ejemplos 1 a 8, los
polioles de los Ejemplos 9 a 20 se hicieron con una dis~
tribucidn amplia. Los polioles con una amplia distribu-
cion de funcionalidad no requieren procedimientos espe-

cleles de eliminacion de volatiles o catalisis por po-

tecnologia de produceidn corriente.

Por consiguiente, los Ejemplos 9, 10 y 11 se
realizaron para producir polioles que tienen {ndices
de hidoxilo de 26 a 34, usando sorbita como iniciador,
7% de dxido de etileno como protector de los extremos
de cadens y amplia distribucion de la funcionalidad. El
Ejemplo 12 ere similar al Ejemplo 10 pero con 5% de oxi-

do de etileno. Las etapas 1 a 3 para la preparacion de
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los polioles de los Ejemplos § a 12 se muestran en la

- Pabla VIIL. Las etepas 4 y 5 se muestran en la Tabla

IX. Las propiedades de los poliocles se muestran en la
Tabla X.

Las formulaciones y propiedades fisicas de
lés espumas moldeadas de elevada elasticidad preparadas
a partir de los polioles de los Ejemplos 6 y 8 a 11 se
dan en la Tabla XI. Utilizando las formulaciones presen-
tadas, se produjeron excelentes espumas con las condi~
ciones de moldeo usuales antes dadas. Las espumas ten-
dfan a ser menos compactas a medida que se redujo el
{ndice de hidroxilo de los polioles. Puesto que la fun-
cionglided media de los polioles usados en las formula-
ciones de la Tabla XI varisba, deberis hacerse cbﬁ7fe—
servas una comparacién estricta de las propiedades fi-
sicas de la espuma basadas en las diferencias del peso
equivelente del poliol (indice de hidroxilo). Sin. embar-
g0, puede concluirse generalmenteque las propiedades
de resisteﬁcia a la carga de la espuma aumentan de
acuerdo con los pesos equivalentes de poliol infériob
({ndices de hidroxilo de poliol mas elevados). Adémé%,
las propiedades del alargamiento y la resistenciaiéii
desgarramiento tienden o disminuir con pesos equivalen-~

tes inferiores ({ndices de hidroxilo superiores) de los

polioles. Aunque los valores de la defdrmacion por com~
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presion en estado envejecido en humedo parecen no es-
tear afectados por el peso equivalente de poliol, los
velores de pérdida de carga en estado envejecido en
himedo presehtan tendencia a hacerse progresivamente
peores a pesos equivalentes de poliol inferiores (indi-
ces de hidroxilo superiores). Las velocidades dé la
relajacidn de esfuerzos de la espuma parecen ser mejo-
res para los polioles en el intervalo de indice de hi~
droxilo de 28 a 34. Por consiguiente, se eligieron los
{ndices de hidroxilo de 30 y 34 para los Ejemplos 12

a 20.

Asi, se prepararon series de polioles con
contenidos de Oxido de etileno de 0 a 6 y con Indices
de hidroxilo de aproximadamente 30 (Ejemplos 12 ailﬁ)

o indices de hidroixlo de aproximadamente 34 (Ejeﬁplos
17 & 20) para determinar el contenido dptimo de Gxido
de etileno. Las etapas 1 a 3 en la preparaoién de los
polioles de los Ejemplos 13 a 20 se muestran en la Ta-
bla XII; las Etepas 4 y 5 se uuestran en la Tablédf.
XILI. Las propiédades de los polioles se muestra@:éﬁ
la Tabla XIV. . ‘

Se prepararon polimeros/polioles a parfif’ae
log polioles de los Ejemplos 9 & 20. Estas preparaci&-
nes se recogen en las Tablas XV y XVI. Las propledades

de los polimeros/polioles se muestran en las Tablas
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XVII y XVIII.
Ias propiedades de los polioles y polimeros/
polioles de los Ejemplos 13 a 16, que tienen {ndices

de hidroxilo de aproximadamente 30 y que varfan en el
contenido de dxido de etileno, se muestran en la Ta-
ble XIX. El {ndice de hidroxilos primarios en’los po-
lioles variaba de 0 a 67 por ciento de acuerdo con la
cantidad de ¢xido de etilemo (0 a 7 por ciento en pe-
50) usado para proteger los extremos de cadenas. Para
evaluar estas combinaciones de poliol/polimero se uso
una formulacion de espums moldeada, tipica de elevada
elasticidad baseda en 2,6 pep de agua. Como se muestra
en la Tabla XX, la centidad de tensioactivode siii—
cona se ajusté en un intento de preparar espumas ade-
cuadas. Péra el poliol que no contiene proteccidn de
los extremos de cadena con Oxido de etileno, no'foéian
preparafse espumas estables. En el nivel de profé;—
cién de los extremos de cadenas del poliol de 3 pdr‘
ciento en peso con oxiGo de etileno, se produjeron es-
pumas estables, pero contenian huecos de superficieﬁ
significativos. Se. produjeron excelentes espumas g@i-
deadas a niveles tipicos con los polioles que conte—
nian 5 y 7 por ciento en peso de proteccidn de extre-~
mos de cadenas con oxido de etileno. Las propiedades

fisicas de estas espumas eran comparables. las ligeras
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diferencias en las propiedades de resistencia a la
traccién, alargamiento y resistencis al desgarramiento
pueden atribuirse a las diferencias en la funcionalidad
medig de los polioles base, segun se dan en la Tabla
XX. Basendose en estos datos, puede concluirse que pa~
ra los polioles de funcionalidad media mayor de cuatro,
son muy deseables al menos 45% en moles de hidroxilos
primarios (proteccién de log extremos de cadenas con
oxido de etileno del 5 por ciento en peso) para la pre-
paracién de espumas woldeadas de eievada elasticidad
adecuadas con formulaciones corrientes.

De modo similar se estudid en los Ejemplos 17
a 20 el efecto de variar la proteccidn de los extremos
de cadenas con oxido de etileno a un fndice de hidroxi-
lo. Las propiedades de la formulacion de la esPuma}y
de la espuma se muestran eh le Tabla XXI. Los datos de
la Tabla XXI reafirmaron las conclusionss alcanzadas”
antes junto con la Tabla XX y extienden el intervalo
deseable de hidroxilos primarios a 35 por ciento en mo-
les. ‘

Los polioles de funcionalidad superior prepa-
rados con proteccion de extremos de cadenas con 6xiddi
de etileno de 5 y 7 por ciento (es decir, los de los
Ejemplos 9-12, 15, 16, 19 y 20) redujeron la sensibili-

dad a la humedad de las espumas woldeadss de elevada
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elasticidad hechas a partir de dichos polioles. Aun-

- que el contenido de hidroxilo primario de estos po-

lioles es inferior al de los polioles de espumz de
elevada elasticidad comercial y corriente (preparados -
con 15 por ciento de Sxido de etileno) ceda uno de es-—
tos polioies proporciona espumes moldeadas con buena
regetividad como se pone de manifiesto por sus excelen-

tes caracteristicas de desmoldeo.




TABLA VIII

Preparacidn de los compuestos intermedios de poliol

Pareg los Ejemplos 9 a 12

Etapa 1 Etapa 3
Cargs del autoclave, kg ]
Sorbita (acuosa al 70%) (a) 11,33
Producto de la etapa 2 9
Datos de la eliminacion de volatiles
Tewperatura, 2C 125
Presion, mm Hg 18-20
Tiempo, horas 3
Hidroxido de potasio, (escamas) ~ 0,13 (b) 0,13 (c)
Etapa 2
Datos de la alimentacion
Oxido de propileno, kg 30,3 34
Temperatura, G , 115 . 110
Presion, kg/cm” m. wax. 4,13 4,27
Tiempo de alimentacion, horas 10
Tiempo de "calentamiento", heras 2
Anglisis del poliol, sometido a eli~- 7
minacion de volatiles, en bruto .
Indice de hidroxilo 394 92,74
Alcalinidad, % KOH 0,13 0,065, -
Viscogidad, cks a 25€C 12.356

- A e me am Ew e e s ek me Rm e e e W e e

(a) Equivalente a 7,95 ky de sorbita anhidra
(b) KOH afiadido déspués de un periodo de eliminacidn de Vbié;
tiles de 3 horas y disuelto durante 1 hors a 125¢C.

(¢) KOit disuelto en el iniciador durente 1 hora a 1259C.
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TABLA IX

Pregaracién.de polioles

Ejemplo - g 10 11 12
Etapa 4
Carge del autoclave, kg
Iniciador de la Etapa 3 de la Ta-
bla VIII 8,1 9,45 11,25 9,45
Hidroxido de potasio (escamas) 0,25 0,17 0,19 0,24
Periodo de agitacion pars disolver
KOH, h. 2 2 2 2
Temperatura del reactor para disol-
ver KOH, 2C(1) 128~131 130 130 124-130
Temperatura durante la alimentacion
del odxido de propileno, o¢ 110 110 110 110
Alimentacion de oxido de propileno,
kg 28,35 24,3 24,3 2641
Pregion maxima, kg/bm m. 3,99 3,78 4,2 4,27
Perlodo de glimentacion, h. 9,5 10 17 10,5
Perlodo de "calentamjento", h, 7 4 g T
Periodo de eliminacion de volatllés,
h 3 3 3 3
Temperatura de eliminacidn de vola-
tiles, 2C 110 110 110 110
Presion de eliminacion de volatiles,
nm/Hg 20-24 20 20 ~18-20
Indice de hidroxilo 28,09 32,2 35,04 31,48
Alealinidaed, % KOH 0,25 0,24 0,22 0,22
Etapa 5 3
Oxido de etileno afiadido, om 3140 29%0 3050 2130
Temperatura de alimentacion de 0xido _ _
de etileno, 2C 110 110 110 110
Periodo de alimentacion de oxido de .
etileno, h. 2,6 1,83 1,58 . 1,50
Presion maxima, kg/cm 3,08 3,57 3,22 2,94
Periodo de "calentamiento", h, 1,7 1,25 0,75 2,0
Periodo de eliminecidn de volatlles, .
, 1,0 1,0 1,0 . .i40
Temperatura de eliminacion de vola- )
tiles, 9C 110 110 110 . 110
Presion de eliminacidn de voldtiles, ne
mm/Hg . 20 20 20 18-19
Producto bruto recuperado, kg 36,85 31,05 33,61 35,01
Silicato de magnesio afiadido, kg 0,73 0,62 0,66 .-°0,70
Periodo de agitacion, h. 9 9,5 8 .8
Temperatura del reactor, 2C 86-90 84-94 80-95 93
Tonol afiadido, kg. 0,0072 0,0063 0,0067 0,0072
Periodo de filtracidn, h. 25 15,5 lb 19
Filtrado recuperado, kg 33,84 28,89 30,73 32,44
Periodo de ellmlnac1on de volatiles,
h 3 3 3 3
Temperatura de eliminacidn de volati~ :
les, ¢C 99-102 96-108 100 100
Presion de eliminacidn de voldtiles,
on/Hg 12-15 18«20 20-25 Q-12
Producto refinado recuperado, kg 32,71 26,01 25,29 31,14

-......._...-.......—._.........-——-——

(1) Nitrdgeno borboteasdo a través de la unidad para

KOH en suspension

(2) No hay razon aparente para un rendimiento bajo.
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TABLA X

Propiedades de los poliocles

Polioles de los Ejemplos 9 10 1l 1
Andlisis del producto:
Indice de hidroxilo 26,73 29,79 33,12 29,81
Indice de acidesz 0,005 0,004 0,003 0,004
Agua, % 0,03 0,05 0,04 0,03
Alcelinidad total, meq/g 0,06005 0,00012 0,00007 0,00007
Viscosidad, cks a 259C 1737 1494 1331 1496
Hidroxilos primgrios, % en
moles 67 67 57 53
Funcionalidad media 4,04 4,37 4,86 4,38
Oxietileno, % 7 7 7 © 4,8
Insaturacidn, meq/g 0,096 0,071 0,053 : d‘o,o75
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TABLA XI

Preparacion de espumas de poliuretano

(Variacion del Ind. OH del poliol)

Poliol ) Testigo
"{Ind.0H) , Poliol I 6 8 9 10 11
, 34T (29,14) (35,52) (25,737 (25,79)(35,12) -

_Formulacion, pep

Poliol 60 60 60 60 60 60

Pol{mero-Poliol¥ 40 40 40 40 40 40

Agua 2,6 >

Catalizador de emina I 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10

Catalizador de amina II 0, 36 0, 30 0,36 0,30 0,30 0,30
- Qatalizedor de amins III 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30

Dilaurate de dibutilestafio 0,015 0,03 O 015 0,03 0,03 0,03

Silicona I 1,7 1,7 1,5 1,7 1,7 1,7

Isocianate I Indice 105 >

Propiedades fisicas

Tiempo de salida del molde, :

segundos 60 61 52 60 61 63

Densidad global, g/l 48,06 48,06 49,02 47,73 47,26 47,58

Densidad dsl nuclgo, g/1 42,93 42,29 43,89 42,13 41,33 41,81
Porosidad, 1/sg/m 48,04 120,06 114,8 152,12 5
Elasticidad % de rebote

de bola 62 66 63 66 64 69
ILD (kg/50 cm?) :
25ﬂ 3,006 3,05 3,56 2,93 2,99 3,24
65% 7,95 - 8,23 9,10 Ty32 7953 - 7495
Recupera01on del 25%, % 81,0 84,7 84,0 82,6 82,0. 82,7
Relacion de la carga, 2,65 2,70 2,56 2,50 2,51 2,46
Registencia a la traccion, .
kg/cm 1,64 1,35 1,13 1,25 0,99 0,99
Alargamiento, porcentaje 151 121 87 118 94~ 87
Resistencia al desgarra-
miento, kg/m 32,48 19,9 15,53 24,27 17,67 14,81
Deformacion por compre-—
sion de 75%, % 7,8 7,5 6,6 8,9 8,0, 7,5
Enve jecimiento en humedo e
(5 h a 1209C)
Deformacion por compre— T
sion de 50%, 18,9 13,5 13,4 13,6 12,07 12,3
- Perida de carga, e 25,3 5,5 22,8 49,2 9,2 11,9
Velocidad de relajacion de
" esfuerzos S
- /\IID/log de tiempo 0,072 0,066 0,070 0,07C 0,064 0,065

- - e e e e e e e e e e e e

¥ hecho a partir del poliol citado en la misma columne; preparacion

. resunida én las Tablas IV y XV.
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IABLA XII

Preparacion de compuestos intermedios de poliol .

Pars los Ejemplos 13 a 20

Etapa 1 Etapa 3 Etapa 3 ) Gompues—
(re eticion) to geg
Carge del autoclave, kg P
Sorbita facuosa al T0%) (a) 25,17 .

Etaps 2 20 20
Hidroxido de potasio (escamas) 0,13 (b) 0,13(e) 0,13(c)

Datos de eliminacidn de volatiles

Temperatura, ¢C 126
Presion, mm Hg 20
Tiempo, horas 3

Datos de la alimentacidn Etapa 2
Oxido de propileno, kg 30,33 33,75 33,75
Temperatura, 110 112 112
Presion, kg/omé m. mex. 3,99 4,13 4,2
Tiempo de alimentacion, horas 13 16 15

Tiempo de "calentamiento", horas 3 > 7

Anslisis del productq bruto sometido

8 dliminacidn de volatiles :
Indice de hidroxilo 378 82,94 83,83 85,65
Alcalinidad, % KOH 0,085 0, 302(d)0 276 Q0,262
Vigcosidad, cksa 25%C 8.731 1.002 945 942

. W em e MEe B G M et e A e e

(2) Equivalente a 7,95 kg de sorbita anhidra
(b) Se afiadid XOH después de un periodo de eliminacién de voldtiles de 3
horas y se disolvio durente 1 hora a 1269C.
(¢) Se disolvio KOH en el iniciador durante 1 hora a 1259C.
(d) Se .supuso una glcalinidad elevada debido al XKOH residual dejadbzen
el reactor
(e) Composicién de lag dos experiencias de la Etapa 3 mostrada en esta

Tabla y otra experiencia hecha esencialmente en las mismas condicio~

nes.
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TABLA XIIT

Preparacion de polioles

Ejemplo - 13 14 15 16
Etapa 4
args del autoclave, kg
Iniciador (composicion de la Tabla XI) 10,8 10,8 20,8 10,8
Hidréxido de potagio (escamas) 0,049 0,081 0,081 0,081
Periodo de agitacion para disolver KOH,h. 1 1 2 1
Temperatura del reactor para disolver
KOH, 2C(1) 130 130 130 125
Temperatura de la alimentacion del dxido
de propileno, ©°C 110 110 110 112
Oxido de propileno, kg 271 26,5 26 25
Presion, kg/cm® m. mexX. 4 4,1 3 4,2
Tiewpo de alimentacion, horas 14 9,5 8 11
LTiempo de "cglentamiento", horas 9 S 3 6,5
Periodo de eliminacion de volatiles,
horas - 3 3 3
Temperatura de eliminacion de volati-
les, ¢C 110 110 110
Presidn de eliminacion de volatlles,
nn Hg 20 20 20
Indice de hidroxilo 30,93 38,73 31,51
Alcalinidad, % XOH 0,26 0,24 275
Etapa 5
Alimentacion de ox1do de etileno, gramos 1367 1825 2682
Pemperatura de Ja alimentacion de oxido de
etileno, 2C 110 110 110
Tiempo de la slimentacion de dxido de eti-
leno, horas 5 0,83 0,62 2,5
Pregiones, kg/cm® m. méx. 1,4 2,2 2
Periodo de “calentamiento", hqras 1 1 I
Periodo de eliminacion de volatiles, ho-
,ras L 1 1 1
Temperaturs de eliminacidn de volati- N
Ales, €C 110 110 110 110
Presidn de eliminacidn de volatiles, .
nn Hg 20 15 20 20
Producto bruto recuperado, kg 33 36 31T 34,1
Silicato de maegnesio, kg 0,71 0,70 0,74 - 9,67
Periodo de agitacion, horas 24 10 12 .8~
Temperatura de refino, 2C 91 93 100 | 92
Iongl afiadido, kg 0,007 0,007 0,007 "0,006
Periodo de filtracion, horas 60 20 15 14
Filtrado recuperado, kg 30,7 33,5 34,1 29,1
Periodo de eliminacidn de volétiles, )
horas 3o 3. =y
Temperatura de eliminacidn de volatiles,
ec 99 100 100 95
Presion de eliminacidén de voldtiles,
mm Hg 7 5 5 3
Producto refinado recuperado, kg 29,1 31,8 32,5 25,5
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TABLA XITII (continuacidn)
Ejemplo 17 18 19 20

Etapa 4
Carga del autoclave, kg

Iniciedor (Compuesto de la Tabla XI) 13,5 13,5 13,5 13,5
Hldrox1do de potagio (escamas) 0,049 0,072 0,072 0,072
Periodo de agitacion para disolver
KCH, horas A 2 1 2
Temperaturs del reactor para disolver
KOH, ¢C(1) 130 130 130 130
Temperaturs de la alimentacion del
‘oxido de proplleno, eC 110 110 110 110
Oxido de propileno, kg 54,5 54,5 56,0 56
Presion, kg/cm® m. max. , 60 36 62 51
Tiempo de eslimentacion, horas 13 11 17,5 9,5
Tiempo de “"calentamignto", horas 6 2 5 5
Periodo de.eliminacion de volatiles,
horas 3 3 3
Temperatura de eliminacion de volati-
,Lles, ©C 110 110 110
Presion de eliminacidn de volatiles,
mun Hg i 20 20
Indice de hidroxilo 34,22 35 8
Alcalinidad, % KOH 0,263 166
Etapa 5
AlTmerntacion de oxido de etileno, gramos 1176 2024 = 2803
Temperatura de la alimentacion de oxido
de etileno, ¢C 110 110 110
Tiempo de alimentacion de oxido de eti~ :
leno, horas 2 0,5 0,5 0,7
Pregiones, kg/cn” m. mex. 24 14 T 24
Periodo de "calentamjento", horas 1 1 1
Periodc de eliminacion de volatlles, t
horas , L 1 1.
Temperstura de eliminacidn de vola- -
tiles, ©C , , 110 110 110
Pregion de eliminacion de volatiles, -
mm Hg . 20 20 20
Producto crude recuperado, kg 83,1 78,5 176 82,5
Silicato de magnesioc, kg 1,70 1,45 1,5 1,65
Periodo de agitacidn, horas 8 8 8 8
Tewperatura de refino, 2¢ 89 94 100 100
Iongl afiadido, kg 0,017 0,015 0,16
Periodo de filtrscidn, horas 19 34 16 30
Filtrado recuperado, kg 80,9 75 71,5 12
Periodo de eliminacidn de volatiles, e
horag 3 4 3 3
Temperaturs de eliminacidn de volati-
les, 9C 100 100 100 100
Presion de eliminacion de volatiles,
mn Hg 7 0 <10 5
Producto refinado recuperado, kg 73,9 13,1 67,5 70,5

- e s s e e W e e e e am e

(1) Nitrdgeno borboteado a través de la unidad para mantener el
XOH en suspen31on .

- 87 -



TABLA XIV

Propiedades de los polioles

Ejemplos 13 14 15 16

Andlisis del producto:
Indice de hidroxilo 29,27 30,57 29,24 29,11
Indice de acidez - 0,004 0,004 0,004 0,005
Ague, % 0,02 0,02 0,01 0,02
Alcglinidad total, meq/g 0, 00009 0,00006 0,00011 0,00017
Viscosidad, cks a 25¢C 1456 1478 1552 1522
Hidroxilo primario, % en moles O 45 58 67
Funcionalidad media 4,6 4,35 4417 4,15
Oxietileno, % 0 3,5 3,3% 6,2
Insaturacion, meq/g 0,071 0,071 0,082 0,079
Ejemplo 17 18 19 20
Anglisis del producto:
Indice de hidroxilo 34,33 34,01 35,88 32,78
Indice de acidez 0,003 0,007 0,008 0,006
Agua, % 0,02 0,01 0,02 0,03
Alcalinidad total,neq/g 0,00013 0,00010 0,00002 0,00007
Viscosidad, cks a 252C 1293 1359 1202 - 1342
Hidroxilo primario, % en moles O 39 38% 59
Funcionalidad media 4,76 4,59 4,61 4,71
Oxietileno, % 0 1,8% 3,1% 4, 7%
Insaturacion, meq/g 0,053 0,057 0,041 = 0,053

% Estos valores se cree gue ®mon errdneos, (es decir, demasiado

bajos).

- 88 -



TABLA XV

Preparacion de los polimeros/polioles

Poliol del Ejemplo 9 10 11 12 13 14

Funcionmglidad mediax 4, 04 43 37 4 ,86 4, 38 4, 6 4,35
Hidroxilo_primario,

en moles ¥ 67 67 57 53 0 45
Oxietileno, ¥ % 7 7 T 4,8 0 3,5
Temperatura de reac-

eidn, 2¢ 120 120 120 120 120 120
Tiewpo de permanencia,

minutos 12 12 12 12 12 12

Contenido de mondmero

+ VAZO en la alimen-

taciony % 23,2 23,2 23,5 23,3 23,4 23,2
Concentracion de VAZO,

% en la alimentacion

total 0,40 0,40 0,41 0,41 0,41 0,40
Relacidn de acriloni-

trilo a estirenc en la

alimentacion, en peso  80/20 80/20 80/20 80/20 78/22 78/22
Caydal de la alimenta-

cion de poliol, g/h 2131 2132 2158 2124 2122 2143
Caydal de lg alimenta-

cion de monomero + VAZO, o
g/h 643 645 663 646 650 648

2767 2762 2801 2764 2764 . 2783
Pewo del producto, g/h 15216 9668 9802 13683 12438 13735
Balance del wateria, % 99,7 99,5 99,3 99,9 99,8 -99

Acrilonitrilo residuael, 1, 50

% 1,71 1,73 1,80 1,55 1,36 527

Estireno, % 0,26 0,30 0,22 0,23 0,27 - ’52
TMSN, % 0,21 0,15 0,15 0,20 0,19 Oy

Conversiones, Acriloni -“"i’6

tllo, % 90,6 90,6 90,3 91,6 92,4 h12

BEstireno, % 93,9 93, 5 95,3 95,0 94,7 :35’3
Cowbinado, % 91,3 91,1 91,3 92,3 92,9 ’

¥ por anslisis.
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TABLA XVI
Preparacion de los polimeros/polioles

Poliol del Ejemplo 15 16 17 18 19 20
Funcionalidad media®™* 4,17 4,15 4,76 4,59 4,61 4,71
Hidroxiloxgrimario, o %

en moles 58 67 0 39 & 38 ® 22 %
Oxietileno, *=* % 3,3 6,2 0 1,8 3,1% 4,7
Iemperatura de reac-~

clon, 2¢ 120 120 120 120 126 120
‘ZLiempo de permanenoiq,

min 12 12 12 12 12 12

Contenido de mondomero
+ VAZO en la alimenta-
cion, % 23,3 23,1 23,3 2344 23,5 23,3
Conc. de VAZO, % en
pego en la alimenta- ,
cion total 0,40 0,40 0,40 0,41 0,41 0,40
Relacion de aeriloni-
trilo a esfireno en la
alimentacién, en pesq 78/22 78/22 78/22 - 78/22 78/22 78/22
Caudal de alimentacion
del poliol, g/h 2137 2144 2127 2113 2110 2120
gaudal de almTe%taclon

1 monomero
g% MO s 645 646 645 646 643
T 20 meadieia, o 2796 2781 2766 747 2748 2754
Peso del producto, g/h 16610 12531 13971 15195 14797 15147
Balance de materia, % 100,33 99,7 99,8 99,7 99,7 - 99,7
Acrilonitrilo residual, :

% ' 1,47 1,49 1,68 1,58 1,71 1,72
Estireno, % 0,30 0,29 0,39 0,35 0,39 0,35
TMSN, % ? 0,16 0,21 0,24 0,20 0,18 0,18
Conver51on Acriloni-
oL, B oms B3 mi 23 B
Estireno, % 94,0 ’ ’ ¥
Combinado, % 2,2 92,2 91,0 91,6 90,3 91,0

% Se¢ cree que estos valores son erroneos (es decir, dem351gdﬁ.
bajos).

X por andlisis
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TABLA XVIX

Propiedades de 1os polimeros/polioles

Polfmero/poliol & partir

del poliol del Ejemplo 9 10 11 12 13 14
Propiedades del prgducto so
metido a eliminacién de vo-
latiles
Poli A total por calec., % 16,86 16,88 17,03 17,10 16,89 16,59
Poli S total por calc., % 4, 37 4,35 4,49 4,43 4, 88 4, é4
Polimero total por calc., % 21 23 21,23 21,52 21,53 21 77 21 43
Viscosidad a 259C Hoeppler, 4632 3676 3172 3765 -
cpe
Brookfield, cps. - - -~ 3890 3240 3400
Ind. hidroxilo: 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
Agus, % 0,03 0,02 0,01 0,01 0, 3 0,02
Estireno despues de la eli- 0, 03 -
minacion de volatiles, %
Tamiz de 150 mallas, % que
lo atraviesa 150 100 100 100 100 100
Solidos retenidos por el .
tamiz, ppm. 7 3 3 5 4 4
Tamiz de 700 mallas, tiem- , Cat
po, seg. ’ 280 238 228 223 262 - 269
% gque lo atraviesa 100 100 100 100 100 100
Solidos retenidos por el ’
temiz, ppm. 122 9 15 10 6 T 1
Solidos. cgntrifugables 1,67 1,61 1,65 1,67 1,78 17
Transmision de la luz, % - - - 7,5 - =
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TABLA XVIIT

Propiedades de los polimeros/polioles

Polimero/poliol a partir del
poliol del Ejemplo 15 16 17 18 19 20

Propiedades del producto so-
metido a eliminacion de vola
tiles

Poli A total por calc., ﬁ 16,69 16,54 16,52 16,67 16,61 16,46
Poli S total por calc., % 4, 82 4, 80 4, 74 4, 80 4, 78 4, 78
Polimero total por calc., % 21 51 21 34 21‘26 21 47 21 39 21 24
Viscosidad a 25%C Hoeppler,

cps, . - - - - - -
BrOOKfield, Cps. .50750 3‘600 3-100 3¢150 2074-0 3-070
Ind. hidroxilo: Calculado 22,95 22,90 27,03 26,71 28,21 25,82
- Medido 22,62 22,91 26,15 25,86 27,18 25,56
Agua, % 0,02 0,03 0,01 0,03 0,02 0,03
Estirsno daspues de la eli- ’
minacion de volatiles, % 0,04 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03
Tamiz de 150 mallas, % que
1o atraviesa 100 100 100 100 100 100
So0lidos retenidos por-el ta-
miz, ppm v 1 3 4 16 6 9
Tamiz de 700 mallas, tiempo,
seg, 277 2380 258 227 248 236
% que lo atraviesa 100 100 100 100 100 2100
Solidos retenidos por el ta- B
miz, ppm 9 8 3 9 10- - .26
Sélidos centrifugables 1,88 1,70 1,70 1,83 1 84 1,62

Transmision de la luz, % - - - -
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TABLA XIX
RESUMEN DE LAS PROPIELDADES DE LOS POLIOLES INICIADOS CON SORBITA
Y DE LOS POLINEROS/POLIOLES CON CONTENIDOS VARIABLES DE OXIDO DE

ET1LENO
Polioles del Ejemplo 13 14 15 16
Indice de hidroxilo, 29,3 30,6 29,2 29,1
Contenido de oxietileno, % 0 3 5 1
Hidroxilos primarios, % en moles, A& 0 45 58 67
funcionslidad media A4 4,60 4,35 4,17 4,15
Viscosidad, cks a 252( 1456 1478 1552 1552
Polimeros/polioles
Indice de hidroxilo A4/ 22,5 23,7 22,6 22,9
Relacién VON/STY 79/21  79/21 79/21 - 79/21
Viscosidad, cps a 252(C 3240 3400 3750 '%'3600

/A Por analisis

®  Objetivo
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ZABLA XX

.
Preparacion de espums de poliuretano

‘(Variacidn de 02H4 a Ind. OH de 30)

Poliol del Ejemplo

-Ind. OH del poliol A&/
Contenido de 02H40 del
poliol, % %

Formulaciones, pep

Poliol i

Polimero-poliol ==

Agua

Catalizador de amina I

Catalizador de amina II

Catalizador de amina
ITT

Dilaurato de dibutiles—
tafio

8ilicona .

Isocianato I

Observaciones

// Por analisis

# Objetivo

13 13 14 14 14 12 15 16
29,3 29,3 30,6 30,6 30,6 29,8 29,2 29,1
Y 0 3 3 3 5 > 1
60 ——
40
2,6
0,10 >
0,30
0, 30—
0,05 0,10 .0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
2:0 5:0 J—,7 230 3,0 1’7 1:7 1’7
Indice 105 —
Aplas Huecos Hue Huecos Buena'Bug Buena
tado y cel- cos parcia na
das gran les y
des con—~
trac~
cion

~

£ Hecho a partir del polimero citado en la misma columna; prepﬁrg—

cion resumida en las Tablas XV y XVI
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TABLA XX (Continuacion)

Poliol del Ejemplo 13 13 14 14 14 12 15 16
Propicdades fisicas

" Densidad global, g/1 46,93 48,06 48,54
Densidad del nuc;so, g/i 42,29 46,13 45,34
Porosidad, 1/sg/m B

PR 187,9 165,9 139,4
Elasticidad, % de rebote
2 de bola 69 66 66

ILD(g/50 cm®)

65% 102 0 103,9 123,5
Reeuperaclon del 2%%, % Q= NO ENSAYADO > 83, l 83,4 82,6
Relacion de carge 152y 54 2,60 2,56
Reslsten01a2a la trac-
cion, kg/cm 1,06 0,99 1,08
Alargamiento, porcentaje 104 102 98
Resistencia al desgarra—
miento, kg/m : 17,49 16,78 14,28
Deform301on por compresicn
del T5%, % 7,3 6,1 6,0

Enve jecimiento en humedo

(5 horas a 120%G)

Detormacion por compre-

91on del 50%, % 12,7 10,9 11,7

Pérdide de carga, % 8,0 9,5 ;7’8

Velocidad de relajacion
de esfuernos

~ N IID/log de tiempo 0,065 == —
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.IABLA XXI

Preparacion de espums de poliuretano

(Veriacién de C,H,0_en el poliol a Ind. OH de 34)

Poliol del Ejemplo 17 18 19 20
Ind. OH del polio, 4/ 34,3 34,0 35,9 32,8
Contenido de oxietileno, % = 0 3 - 5 T

Formulaciones, pep

Pol;ol 60 °
Polimero/poliol == 40
Agua 2,6
Catalizador de amina I 0,1 %
Catalizador de amina II 0,3 /
Cataligador de awmina III1 0,3
Dilaurato de dibutilestafio 0,03
Silicona I 2,07 - l 7 1,7 1,7
Isocianato I Indice 105 v
Observaciones gplastg Huecos Huecos Huecos
o .
Tiempo de sglida del molde, seg. —— 70 65 64
Propiedades Fisicas .
Densidad global, &/1 i 46,22 48,54 48,06
Dengidad del nuclgo, g/l Not 42,77 43,73 42é45
Porosidad, 1/ sg o : 152,4 125,3 108,6
Elastlcldad, % de rebote de bola 66 65 - 07
IID{g/50 cml N
%o Teated 44,2 47,2 - a6,1

655 ' 110,7 119 0 113 0
Recuperaclon del 25% 84,2 84, O 84,5
Relacion de carga 2,51 2, 52 2,45
Resistencia a la traccion, kg/cm2 0,92 1,09~\ 0,95
Alargamiento, % 90 9Q ...86
Resistencia al desgarramjento, kg/m B 12,67 13,74 12,32
Deformacion por compresion del 75%, % 5,7 5,1 5,4
Envejecimiento en humedo (5 horas
a 1209C) o
Deforma01on por compresion del 50%, % 9,7 10,8 xfl%,Z
Pérdida de carga CLD del 50%, % 13,8 18,9 - . 16,6
Velocidad de relajacion de esfuerzgos .
- M IID/1log de tiempo 0,063 0,064 0,063

#/ Por anslisis
% Objetivo

% Hecho a partir del poliol citado en la misma columna; prepara—=
ciones resumidas en la Tabla XVI.
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EJEMPLOS 21 o 24

Los Ejemplos 21 a 24 demuestran el uso de ini-
ciadores de gmina para produclir polioles de acuerdo con
lg préctice del presente invento. Los detalles de le
preparaoién de los compuestos intermedios de polioles y
los polioles finales se muestran en las Tablas XXIT y
XXIII. Los procedimientos usados eran similares a los
descritos antes para la preparacion de polioles g partir
de inicimdores de alcoholes polivalentes. Las propieda-
des de los polioles iniciados por amina se muestran en
la Tabla XXIV.

Como se muestra en la Tabla XXV, las propieda-
des fisicas de las espumas moldeadas de elevada elasti-
cidad preparadass con polioles iniciados por amina son
comparables a las obtenidas pon 1os polioles de este in-
vento basados en iniciadores que contienen hidroxilo y
no se observaron mejoras significativas tanto paraAlas
propicdades de relajacion de esfuerzos'como las de enve-
jecimiento en himedo. La. Tabla XXV muestra taembién que
las espumas preparadas a partir de los polioles_ipicia~
dos por amina eran superiores & las espumas-de 12 téeni-
ca anterior. Pussto que estas formulaciones conten{én
solamente 60 pep de los polioles iniciados por amiha,
las reduciones adicionales en catdlisis de amina deberfan

estar anticipadas para formulaciones basadas en unas 40
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pep adicional del polimero/poliol iniciado por amina
comparable (puesto que no se prepararon polimeros/po-
lioles a partir de los polioles iniciados por amins

de los Bjemplos 22 y 24, los polimeros/polioles obte-
niéos a partir de los iniciadores con hidroxilo se usa-
ron para preparar las espumas a partir de los polioles
de los Ejemplos 22 y 24 como se indica en la nota al
pie (b) en la Tabla XXV). El mejor control de la reac-
tividad de la formulacidn puede conseguirse probable-
nente por catalisis con emina, en lugar de la naturale-
za catalitica inherente de los polioles iniciados por

amning.




CABLA XTLTT

Preparacion de los compuestos intermedios de polioles

g partir de iniciadores de aminag

Ejemplo 21 22 (o) 23 24
Carga, gramos

DETA~PO (a) 2078 1075

Etilendiaming 825

Producto intermedio a partir

, de (b) 1690 980

Hidroxido de potasio 20 20 20 15
Datos de la alimentacidn del

oxido

Oxido de propileno, grawmos 6188 7178 3185 6311 7013
Temperatura, ¢ , 110 110 89 110 110
Presion, kg/cm® m. mgx. ' 4,2 4,3 2 4,7 4,5
Tiempo de alimentacion, horas 9,5 11 2,75 10,75 10,5
Tiempo de "calentamiento", hLo-

ras 3 5,75 3 6 8
Analisis del producto bruto (c)
Indice de hidroxilo 180,8 100,5 181,4 97,8
Alcalinided, %
KOH 0,14 0,175 0,199 0,169

Viscosidad, cks a 252C 1008 1767 713 615

- e e e me e W em MM e e e e e

(a) Compuesto intermedio de poliol preparado & partir de un mol
de dietilentriaminae (DEPA) y 5 moles de ¢xido de propileno.
DETA era también el catalizador. .

(b) Preparacién del compuesto intermedio de poliol usado éﬁrlbs
Ejemplos 23 y 24.

(c) Cada uno de los compuestos intermedios anteriores se calaliza-
ron y s¢ suministraron calientes al rezctor usadc para produ-
cir los productos de poliol final segdn se recoge en la Tabla
XXIIT: En algunos casos fue necesario utilizar temperatura

superior a 1502C para disolver el hidroxido de potasio.
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ITABLA XXLITT

Preparacion de polioles a partir de compuesto intermedios

.inicigdcs por aminsg

Bjemnlo 21 22 23 24
Carga del autoclave, kg
intermedio etilendiamins 0 0 8,04 7,83
intermedio dietilentriamina 8,13 8,01 0 0
contenido de hidroxido de potasio 0,079 0,084 0,084 0,094
Temperatura durante la alimenta-
cidn de oxido de propileno, 2C 108-116 100~122 110 100-114
Alimentacion de oxido de propile~
no, kg 25 25 27 27
Perfodo de alimentacidn, horas 6,5 9,0 6,0 6,0
Presion méxima, kg/cme w. 3,8 3,85 3,9 3 4
Periodo de "calentam&ento" h. 3,5 3,0 3,5
Presion final, keg/cm® n. 0,2 0,14 0,14 0 ' 14
Indice de hidroxilo 53,41 35,44 49,84 34,4
Adicion del oxido de propileno adi-
cional, kg 3,37 7,38 0,99 5,04
Indice de hidroxilo final 49,4 31,37 50, 57 30,86
Alcalinidad, porcentaje de KOH 0,256 0,252 0,235 0,247
Temperatura de eliminacidn de vo-
latlles, ac 116-120 120 120 120
Presicn de eliminacidén de volati-
les, um/Hg 7-5 5 7 5
Periode de eliminscidn de volati-
les, h 3 2 3 -3
Oxido de etileno slimentado, kg 2,7 2,83 2,7 2,79
Temperatura de proteccion de los
extremos de cadenas, 9C 108-112 110-115 110—124 110
Periodos de alimentacion y calen-
tamiento, h 2 2 2,5 25
Temperatura de eliminacidn de vo- : .
latlles, oC 110 110 110 110
Presion de eliminacion de voldti- . .
les, mm/Hg - T 4 5 T 6=3
Producto bruto recuperado, kg 35 35,5 37 .29 (1)
Silicato de magnesio 1,54 1, 58 1,66 - °1,28
Periodo de agitacidn, a 100%C, h 8 8’ 8 8
Ionol afiadido, kg 0,0069 0,007 0,007 -- --0,005
Producto filtrado recuperado, kg 30,37 34 35,3 . 26
Perjodo de filtracion, h 13,5 17 21,5 . 6,0
Periodo de eliminacidn de volatiles A
glnal h 1 . 370 3. %.: 3.
emperatura del autoclave, 2C 120-99 T 100 lOO
Presion del autoclave, mw/Hg 4 0-99 %PO 5 "h
Producto final recuperado, kg 27,2 31,8 34,2 " 25,4

(1) Pérdida estimada de 7,5 litros dwante la transferencia por

derramamiento.
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TABLA XXTIV

Propiedades de los polioles a partir de los iniciadores

de amina
Ejemplo 21 22 23 24
Indice de hidroxilo, (a) 43,92 29,36 45,51 28,72
Agua, % (a) 0,013 0,014 0,017 0,018
Alcalinidad total meg/g (a) 0,405 0,197 0,327 0,157
Funcionalidad (a) 4,47 3,59 3,52 3,01
Hidroxilo primario, % en moles (b) > 50 > 50 >50 > 50

L T T R o e

(a) por anslisis
(b) Estimado; no se determino el indice de hidroxilos primariio;s

pero puede determinarse por método derivado de RMN.
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TABLA XXV
PREPARACION DE POLIURETANOS A PARTIR DE POLIOLES INICIADOS COHN

AMINA
Poliol del Ejemplo ’ 6 22 24
Iniciador Sorbite Dietilen Etilendia~ .
triaming mina
Ind. hidroxilo (analltlco) 29,1 29,4 28,7
Funcionalidad media (analitica) 3,73 3,59 3,01
Viscosidad, cks a 252C 1441 1343 1251
Formulacion, pep
Poliol 60 60
Polimero/poliol 40(2) 40(b) o(®)
Agua, 2,6 2,6 2,6
Catalizador de amina I 0,10 O 10 - 0,10
Catalizador de amina II 0,30 0,275 0,275
Catalizador de amina III 0,30 0,30 0,30
Djilaurato de dibutilestafio 0,03 0,03 0,03
Silicona I 1,7 1,7 2,0
Isocianato I Indice Indice Indice
, 105 105 105
Propiedades fisicas :
Tiempo de salida del molde, seg 61 55 .55
Densidad global, g/l 48,06 47,89 47,58
Densidad del nuclﬁo, g/l 45,49 45,49 45,81
Porosidad, 1/s 120,1 125,3 135,7
Llastlcldad, % de rebote de bola 66 65 - 65
IID (ke/B0_om?) ;
25% 43,7 40,7 42,0
65% 118 0 103,2 108,0
Recuperadlon del 25% 84, 7 83,0 83,4
Relacion de carga 2 2 70 2,54 2,58
Resistencia a la tracecidn, kg/om 1,35 1,37 1,65
Alargamiento, % 121 128 155
Resistencia al desgerramiento, kg/m 19,99 27,67 32,84
Deformascion por compresidn del "75%, % T+5 8,5 745
Enve jecimiento en himedo (5 horas a
1208C) .
Deformacion por compr381on del 50%, % 13,5 16,1 15,9
Pérdida de Carga, % 5,5 4,1 5,7
Velocidad de relajacion de esfuersos
- A\ ILD/log de tiempo 0,066 0,068 ¢,068

L . T T e .

(a) Obtegido como se ha descrito antes a partir del poliol del Ejem~
plo 6.

(b) Obtenido como se ha descrito antes a partir del poliol del Ejem-
plo 1.
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EJEWPTOS 25
Se preparc un poliol con esenciaslmente la misma
composicidn que el Poliol I pero teniendo 93% de grupos
oxlpropileno y 7% de grupos oxietileno. Las preparaciones
de espume en gran escela usando este poliol y el Polimero/
poliol proporcionaron espumas que tenian propiedades de

desmoldeo deficientes usandc una formulacion como en la

Table VII.

EJENPLOS 26 A 33

Se 114v0 a cabo una comparacion de espumas de
poliuretano de elevada elasticidad de subida libre y mol-~
deadas hechas a partir de polioles de egte invento como
Unico componente de poliol y a partir de otros polioles
y polimeros/polioles. Ias formulaciones y propiedsdes de
la espuma se muestran en la Tabla XXVI. .

Como ge muestra por los datosg de la Tabla XXVI,
g6 prepararon espumas moldeadas aceptables con el‘hhevo
Poliol del Ejemplo 12 como Unico componente de péiiol que
use Silicome II paras la estabilizacidn de las celdillas
y negro de humo para abrir las celdillas. GOmpargdp con
el Polimero/poliol I de la técnica anmberior, ests éspuma
presenta cargas inferiores de asproxiuadamente 25 por cien-
to, valores de envejecimiento en humedo mejorados & pro-

piedades de relajacion de esfuerzos superiores. Sin em-
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bargo, el uso de este poliol como dnico componente de
poliol da como resultado valores de rd¢sistencia a la
traccion y resistencia al desgarramiento reducidos que
pueden mejorarse usando este poliol en combinacion con
un polimero/poliol de este invento como se muestra en el
Ejemploi:27.

Como se muestra tembién por los datos de la
Tabla X{VI, las espumas de subida libre prepgradas con
Silicona I estaban cerradas y se contralan muy mal. Ni-
veles inferiores de Silicona I (no mostrados en la Ta-
blae XXVI) producen espumas con deficiente estabilizacion
de celdillas. El uso de Silicona II proporciond espumas
de subida libre que no se conirajeron casi tan#o cono

las bgsadas en Silicona I. La espume preparada con el

" nuevo poliol del Ejemplo 12 como unico componente de po-

liol presentaba solamente ligeros signos de contiraccion.
Ia adicion de "Negro de humo Coloidex n® 3" (l,O‘peﬁ)
produjo eSpumaé con cardcter de celdilla incluso Bas
abierta. En todos los casos, las espumas preparadéé’conA
el nuevo Poliol I del Ejemplo 12 como unico compoﬁéﬁxe

de poliol fueron clasificadas significativamente:méjbres
que las basadas en el Poliol I de la técnica anteriof co-
mo Unico componente de poliol. Estudies similares'(ﬁo
mostredos en la Tabla XXVI) con el Poliol II de la téc-
nica enterior mostraron que las espumas se contraen in-

cluso mas que las espumas basadas en el Poliol I.
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TABLA XXVI

PREPARACION DE ESPUMAS DE POLIURETANO

(CON_Y SIN POLIMERO/POLIOL)

Ejemplo 26 27 28 29
Formulaciones, pep
Poliol I -/ (2) 60 - 100 -
Polimero/poliol I 40 —-— - _—
Poliol del Ejemplo 12 - 60 - 100(5)
Polimero/poliol del Ejemplo 12 (3) w= 40 _— _—
Agua 2,6 2,6 2,6 2,6
Catalizador de amina I 0,10 0,10 0,10 0,10
Catalizador de amina II 0,36 0,30 0,30 0,30
Catalizador de amina III 0,30 0,30 0,3%0 0,30
Dilaurato de dibutilestafio 0,015 0,03 0,03 0,03
Silicona I 1,7 1,7 1,7 1,7
Silicona II - - - -
Negro de humo "Coloidex no 3" - - - -
Isocianato I Indice Indice Indice Indice
105 105 105 105
Espumas de subida libre: ()
Observaciones Sin contrac- Contrac Contrac-
cidn cién muy c¢idén muy
mala mala
Propiedades fisicas
Densidad global, g/1 48,06 46,93 46,93 48,54
Densidad del niicleo, g/l 42,93 42,29  42,13% 43,25
Porosidad, l/sg/m? 84,04 187,9 77,26 165,52
Elasticidad, % de rebote de bola 62 69 56 66
ILD (k cm2
A 3,01 2,80 1,88 2,11
65% 7495 7,12 2,09 9436
Recuperacién del 25% 81,0 83,1 82,8 . 85,0
Relacidn de carga 5 2,65 2,54 2,71 2,55
Resistencia a la traccidn, kg/cm 1,64 1,06 1,39 0,89
Alargamiento, % 151 104 188 113

Resistencia al desgarramiento, kg/m 32,49 17,49 27,13 12,49
Deformacién por compresién del 75%,

% 151 104 188 113
Envejecimiento en htmedo (5 horas
a 1202C)
Deformacién por compresién del 50%, ,

i % 18,9 12,7 24,3 12,0
Pérdida de carga CLD del 50%, % 25,3 8,0 27,0 7,7
Velocidad de relajacidén de esfuer~
708
- /\ 11D/10g de tiempo 0,072 0,065 == —
Inflamabilidad, ASTM D1692
Extensién del quemado, centimetros ~- - - -

- s ——— oy y

Velocidad de guemado, cm/minutos
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TABLA XXVI (Continuacidn)

Ejemplo
Formulaciones, pep

Poliol 1 \1) @)
Polimero/poliol I

Poliol del Ejemplo 12 (3)
Polimero/poliol del Ejemplo 12
Agua

Catalizador de amina I
Catalizador de amina II
Catalizador de gmina IIT

- Dilaurato de dibutilestafio

Silicona I

Bilicona IXI.- " . .l v

Negro de humo "Coloidex nf2 3"

Isocianato I (4)

Espumas de subida libre:
Observaciones

Propiedades fisicas

Densidad global, g/l

Densidad del nuclgo, g/l
Porosidad, 1/sg/m

Elasticidad, ? de rebote de bola
ILD (kg/50 cm

[/

Recupe;acién del 25%

Relacion de carga , 2
Resistencia a la traccion, kg/cm
Alargemiento, %

Resistencia al desgarramiento, kg/m

Deformacion par compresion del 75k, %

Enve jecimiento en himedo (5 horas a
1202¢)

Deformacion por compresion del 50%, %

Pérdida de carga CLD del 50%, %

Yalocidad de relajacion de esfuerzos
- A IILD/log de tiempo

Inflamebilidad, ASTH D1692

Extension del quemado, centimetiros
Velocidad de guemado, om/minutos

30 31 32
106 -— 100 -
— Too(5) 22 100(5)
2.6 - ) )
0,10
0,30 )
0,30
0,03
0,02 0,02 0,02 .0,02
i _ 1,0 1,0
Indice 105 >)
Mala Ligers Ligers  Buena
coptrag coptrac- contrac

cion cion cion

48,22 48,38 48,38 48,54
38,77 41,81 41.97 42,45
349,9  407,2  356,5 404,5
67 70 67 72
1,98 2,16 2,02 2,17
5,05 5,54’ 5723 5158
84,4 85,8 - 82,8 85,2
2,55 2157 2,59 2!57
1,05 0,89 1,32 0,85
162 121 1688 - 116
26,77 12,49 31,35 ° 14,64
8,5 3 Ty4 5,4
13,9 8,1 13,8 8,6
27,3 10’5 27,9 9’1
- — 0,065" 0,056
— - 12,7 . 12,7
- = 8,6 11’2
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Notes al pie de la Tablg XXVI

(1) Poliol de la técnica anterior comercialmente disponible
descrito antes.

(2) Polimero/boliol de la técnica anterior comercislmente
disponible descritc antes.

(3) Polimero/poliol de este invento producido como se ha
descrito antes a partir del poliol del Ejemplo 12. .

(4) Todas las otras propiedades son pars espumas moldeadas.
Las mismas formulaciones se usaron tanto pare las espu-

mas moldeadas como para las espumas de subida libre.
(5) Poliol obtenido como en el Ejemplo 12 pero a una escala

mayor.

BJELPIOS 34 a 37

Se hizo otra comparacion de espumas de poliureta-
no moldeadas de elevada elasticidad hechas a parti;fdé un
poliol de este invento como unico componente de poliol y a
partir de otros poliol y polimeros/polioles. En estdé Ejem~
plos se us una formulacién que tenfa menos agua que la
formulacidn usede en los Bjemplos 25 a 33 y deberia espe-
rarge gue produjera espumas gque tuvieran mejor relajacién
de esfuerzos y peores propiedades de pérdida de carga por
envejecimiento en humedo. Los resultados se muestran en
la Tabla XXVII y confirman la conclusion descrita antés a

partir de los resultados mostrados en la Tabla XXVI que se
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refiere a la utilidad del poliol del Ejemplo 12 como

Unico componente de poliol.

TABLA XXVII

PREPARACION DE ESPUMAS DE POLIURETANO

(CON Y SIN POLIEERO/POLIOL)

E;emglo

Formulaciones, pep

PolIEl I\t (2)
Polimero/poliol I

Peliol del Ejemplo 12 (3)
Polimerc/poliol del Egemplo 12
Agua

Catalizador dé smina I
Catalizador de aming IT
Catalizador de emina III
Dilaurato de dibutilestaiio
Silicona I .
Tricloromonofluorometano
Iscocignato I, Indice

Espuma moldeadé:
Observaciones

Propiedades fisicas
Densiasd global, g/l
Densidad del nuclso,
Porosidad, 1/sg/m
hlastlcldad,zﬁ de rebote de bola
IID (kg/50 cm®)

25%

65% |
Recuperaclon del 25%
Relacidn de carga 2
Resistencia a ld traccion, kg/cm
Alargamiento, %
Resistencia al desgarramiento, kg/m
Deformacion por compr331on del 75%,

Envejecimiento en humedo (5 horas a
1202C)

Deformacion por compresion del 50%, %

Perdida de carga CLD del 50%, %

Velocidad de relajacion de esfuerzos

- I\ 11D/10g de tiempo
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34 35 36 37
60 - 100 ==
40 —— — -
e 60 — 1004
—_— 40 —_— —
2,0
0,10
0,30
0,30
0,03 4
1,7
5,0
105
Contrac Ligera Muy mg Mala
cion cogtrac la con con-
cion trac- trac—
cidn . cion
49,82 49,98 48,54 49,34
43,57 45, 34 44,94 44,54
60,9 152,4 89,3 1748
58 66’ 53 65
2,25 2,02 1,39 1,65
5,93 5 42 4,18 4,36
83,3 85 5 84,5 86,0
2,64 2, 68 3,00 2,65
1,39 0 77 0,930 0,58
173 107 161 98
30,52 13,21 18,39- 7,85
9,6 ,0 14,4. 8,9
20,3 12,8 24,1 10,1
42,1 15,5 40,6 21,0
0,065 0,057 =~ —
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Hotag al pie de la Tabla XXVIT

(1) Poliol de la técnica anterior comerciamlmente disponi-

ble descrito antes.

(2) Polimero/poliol de la técnica anterior comercialmente
disponible descrito antes.

(3) Polimero/poliol de este invento producido como se ha
descrito antes a partir del poliol del Ejemplo 12.

(4) Poliol obtenido como en el Bjemplo 12 pero g mayor

escala.

EJENMPLOS 38 a 41

Los experimentos se realizaron para determinar
gi la adicidn o no de un agente de reticulacion (trieta-
nolamina) & una formulacion que contiene un poliol de la
tecnice anterior y un polimero/poliol de la técnica ante-
rior darian como resultado espumas de poliuretano:de>pro-
piedades de envejecimiento en himedo y relajacidn de es-
fuerzos mejoradas. Los resultados de estos experimentos
se muestran en la Tabla XXVIII. Los resultades muestran
que las formulaciones que contienen el agente de reticu-
lacidn daban como resultado espumas que tenfan deforma-

. ¥ L3 K3 ] k) ’
¢ion por compresidén en el envejecimiento en humedo més

deficiente.

- 109 -



TABLA XXVIIT
EFECTO DE LA TRIETANOLAMINA (TEOA) SOBRE IAS PROPIEDADES
- DE_LA ESPUMA DE BLEVADA ELASIICIDAD

Ejemplo 38 39 40 41
Formulaciones, pep
Poljiol L 60
Polimero/poliol I 40
Agug, 218
Catalizador de aming I 4 N —
Triethlendiamina (Solido) 0, ;08
N~-etilmorfolina 0,80
Dilaurato de di mtilestafio 0,03
Silicona I 1,5
TECA ' - 1 2 4
Isocignato I Indice 105 >
Tiempo de salids del molde, seg. 68 56 53 . 40
Propiedades fisicas
Densidad global, g/l 44,37 45,17 46,94 50,14
Densidad del nucleo, g/1 41,33 40,21 40,53 42,13
Elasticidad, ﬁ de retote de bola 63 63 63 64
ILD (ke/50 on® '

‘§é5ﬂ 1,89 1,92 2,08 2,33

65’ 4,06 5,31 5991 Ts14

Relacion de carga 2 2,67 2,76 2,92 3,07
Resistencis a la itraccidn, kg/cm 1,59 1,32 1,32 1,23
Alargamiento, % 170 133 126 102
Resistencia al desgarramjento, kg/m 39,3 28,6 24,9 17,8
Deformacion por compresion del 75%, % 9,4 9,4 8,7 8,1
Enve jecimiento en humedo (5 horas &
120¢C)
Deformecidn por compr631on del 50%, % 20,0 24,3 25,0 .-27,2
Pérdida de carga CLD, % 34,7 31,5 28,3 28,6
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EJEMPLOS 42 a 47

Los experimentos se realizaron para determinar
si disminuyendo o no la relacion de TDI a AFPI daria co-
mo resultado espumas de poliuretano de propiedades de
enve jecimiento en himedo y relajacion de esfuerzos en
una formulacion gque contiene un poliol de la técnica an~
terior y un polimero/poliol de la técnica anterior. Se
emplearon para este fin isocianatos que tenfan diversas
relaciones de TDI a AFPI. Los resultados se muestran en
las Tablas XXIX y XXX y no indican mejoras en las propie-
dedes de relajacion de esfuerzos cuando se suments la

funcionalidad del isocianato.




IADTA XXIX

EFECTO DE LAS RELACIORNLES TDI/AFPI EN LAS PRUPIEDADES DE

LA ESPUNA DE
Ejeumplo
POllOl I
Polimero/policl I
Agua

" Catglizador de amina I

Catalizador de amina II
Catalizador de amina IIIL
Dilaurato de dlbutllestano
Silicona I
Relacion de 18001anat0 (In-
dice 100)

TDI

AFPT

Tiempo de salida del molde,
‘ Seg.

Propiedades fisicas

Densidad, total, g/l
Densidad, del nucleo, g/1

ILD (kg/50 cu®)
Zbﬁ
Gbﬁ
Relacidn de carsa
Resistencia a la traccid
kg/cm

Alargamiento, %
Resistencia al desgarramien
to, kg/m

Deformacidn por compresidn,

75%
90%

Enve jecimiento en humedo
(5 horas a 1202C)

Deformacmon por compresicn
del 50/‘3, /°
Perdida de carga, %

Ll Y I R

HR
42 43 44 45 46 47
60

40

2,6 ,

0,87 0,10 0,13 0,136 0,15 0,17
0,32 0,36 0,48 0,49 0,53 0,60
0,26 0,30 0,40 0,41 0,44 0,50
0,015

1,5

100 80* 60 40 20 0

0 20% 40 60 80 100
64 65 74 110 110 104
47,58 48,38 47,74 48,38 48,54 48,54
40,37 38,29 39,41 39,57 39,25 39,73
3,66 2,29 1,79 2,00 2,32 2,41
7,94 6,15 5,67 5,73 6,07 6,35
2,17 2,69 2,78 2,86 2,62 2,63
1,57 1,58 1,15 1,01 0,94 0,78
200 177 135 107 98 72
64,3 32,1 21,4 16,1 12.5.8,9
8,7 9,9 8,8 7,3 17,9 17,8
7,6 8,8 7,7 715 7’1 7?1
13,2 19,7 25,1 19,0 16,8 12,2
31,8 2,9 29,1 34,7 25,8 17,0

% Relacion de TDI a AFPI utilizada en un procedimiento comercial

de la teécnica anterior.
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TABLA XXX
Efecto de la relacion TDI/AFPI sobre la velocidad de
relejeacion de esfuersos para espumes moldeadas de

elevada elasticidad

Ejemplo 48 _ 49
Formulacion, pep

Poliol I 60 60
Polimero/poliol I . 40 40
Agua 2,8 2,8
Catalizador de amina I 0,08 0,08
Trietilendiamine (sdlido) 0,08 0,08
N-etil-morfolina 0,80 0,80
Dilaurato de dibutilestafio 0,03 . 0,03
Silicona IV 0,75 0,75
Relacidn TDI/AFPI 80/20% 70/30

(Indice 100)

Velocidad de relajacidn de
esfuerzos

- A 11D/10g de tiempo 0,074 0,077

¥ Ta relacion TDI a AFPI usada en un procedimiento comercial de

la tecnica anterior.
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la.~ Un procedimiento para producir un poiio-
xialcohilen~polioxietilen-poliol normalmente liqurido que
consta esencialmente de: (1) blogques de polioxialcohile-
no que constan de grupos de oxialcohileno que contienen
al menos 3 &tomos de carbono, (2) bloques de polioxieti-
leno que constan de grupos oxietileno, gue bloquean los
extremos de al menos el 35% en moles de tales blogues
de polioxialcohileno y que estén terminados por grupos
hidroxilos primarios, y (3) el residuo de al menos un
inicisdor, teniendo dicho poliol: (a) de 90 a 97 por
ciento en peso de tales bloques de polioxialcohileno
¥y de 10 a 3 por ciento en peso de tales bloques de po-
lioxietileno, basado en el peso total de tales bloques
en el poliol, (b) una media de al menocs 3,2 grupos hi-

droxilos por molécula, (c¢) un fndice de hidroxilo no
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mayor de 45 y (d) al menos 35 por ciento en moles de
grupos hidroxilos primarios, basado en los moles to-
tales de grupos hidroxilos en el poliol; comprendien~
do dicho procedimiento hacer reaccionar un iniciador
que tiene una media de al menos 3,2 grupos hidroxilos
por molécula, primero con 6xido de propileno y luego:
con 6xido de etileno en presencia de un material bé-
sico como catalizador, para producir el polioxialco-
hilen-polioxietilen-poliol normalmente liquido.

28,.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacibén 12, en el que la reaccidn anteriormente descri-
ta va seguida por una reaccidn subsiguiente que com-
prende hacer reaccionar al menos un mondmero etiléni-
camente insaturado en el poliol por polimerizacibdn
mediante radicales libres para producir una composi-
cibén de polimero/poliol que consta esencialmente de
una cantidad principal del poliol y una cantidad secun-
daria de un polimero, estando dicho polimero en forma
de particulas que se dispersan de modo estable en el
poliol.

%2,- Un procedimiento segin la reivindi-
caciébn 12, en el que el poliol tiene de 9% a 97 por
ciento en peso de tales bloques de polioxialcohileno
y de 7 a 3 por ciento en peso de tales bloques de po=-

lioxietileno, basado en el peso total de tales bloques
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214477

en el poliol.

4a.- Un procedimiento segfin la reivindi-
cacibn 12, en el que el poliol tiene unarmedia de 3,8 a
4,8 grupos hidroxilos por molécula.

5&.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacibn 12, en el que el poliol tiene un {ndice de hidro-
xilo de 25 a 35,

62.- Un procedimiento segln la reivindi-
cacibn 12, en el que el poliol tiene al menos 50% en mno-
les de grupos hidroxilos primarios, basado en los moles
totales de grupos hidroxilos en el poliol.:

72,= Un procedimiento segln la reivindi-
cacibn 22, en el que el poliol tiene de 93 a 97 por cien-
to en peso de tales bloques de polioxialcohileno y de 7
& % por ciento en peso de tales bloques de polioxitile-—
no, basado en el peso total de tales bloques en el po-
liol,

82,~ Un procedimiento segfn la reivindi-
cacibn 22, en el que el poliol tiene una media de 3,8 a
4,8 grupos hidroxilos por molécula.

2,- Un procedimiento segln la reivindi-
cacibén 22, en el que el poliol tiene un indice de hidro-
xilo de 25 a 35.

10a2,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 22, en el que el poliol tiene al menos 50% en mo-

les de grupos hidroxilos primarios, basado en los moles
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totales de grupos hidroxilos en el poliol.

1l2,~ Un procedimiento para producir um
polioxialcohilen-polioxietilen~poliol normalmente 1i-
quido.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acom-
pafian y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ciento diecisiete

hojas escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 27, SR1577

P.A. Fernendo de Elzaburv
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