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Isocianatos (-N=C=0)

TODOS LOS ISOCIANATOS USADOS
EN LA INDUSTRIA TIENEN AL MENOS DOS
GRUPOS NCO

Functionalidad: # grupos reactivos por molécula

 PARAESPUMA FLEXIBLE TDIl es usado

 PARAESPUMARIGIDA  MDIP es usado
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LOS ISOCIANATOS

Fosgenacion de una Amina

R-NH, + COCI, —— R-N=C=0 + 2 HCI
amina fosgeno Isocianato acido

Reacciones Colaterales

R-NH, + HCI RNH, HCl  Sal
R-NCO + R-NH—> RNHCONHR Urea
2 RNH, + COCl,—>RNHCONHR + 2 HCI

RNCO + HCl—— RNHCOCI

Bogota D.C., Febrero de 2018



Produccion de MDI & MDIP

@NHZ + CH,=0

Anilina Formaldehido

HCI Condensacion

Y

Mezclas de 2 o mas anillos
Aminas Poliméricas

Fosgenacion

Destilacion
l v
NCO —NCO NCO
OCN- <C:>>CH2- @NCO @-CHZ- \\@-CHZJ@
MDI Puro MDI Polimérico
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¢ Qué es un poliol formulado?

* Mezcla de polioles
» Poliol poliéter de alta funcionalidad
» Poliol poliéter de baja funcionalidad
» Poliol iniciado con aminas
» Poliol poliéster

 Surfactante — Agente tenso-activo

» (Catalizadores
» Soplado
» Gelado
» Trimerizacion

 Oftros aditivos
* Agua

» Formacion de CO,
* Agente soplante
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; Qué es el Poliol ?

Una molécula que contiene dos o0 mas grupos OH

Diol HO OH
Triol HO OH
OH Peso
Equivalente:
OH Peso
retrol O oh Molecular
etro
por OH
OH
Tipos de Polioles:
- ] — CI)I OII T
HOER- O-R-O-R JOH HO{R-O-C-R’ -C-oJlH
n - n
Poliéter Poliéster

Funcionalidad: # grupos reactivos por molécula
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., Como se hacen los

Polioles?

Adicion de 6xido a compuesto con hidréogeno activo

1. R-OH + KOH ——> R-OK + H,0 Formacion de
Alkoxido
Iniciador Base Alcéxido
R R
2. R-OK + HZC\-C'H R-O-CH,CH  Apertura
@) del Anillo
K
Oxido Mondmero Activado
Insercion del Mondmero
R R
3. R-O-CH,CH-O-K + H,C-CH
@)
R R

R-O-CH,-CH-O-CH,-CH-0-K

(__y R
R-O-[CH,-CH-0],-H n H,C-CH

e

Poliol Poliéter Propagacion y Terminado
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Iniciadores Comunes

Functionality Example Structure
2 Agua -O-
2 Etilen Glicol O-CH,-CH,-O
2 1,2 Propilen glicol O-CH,-CH-O
CH,
3 Glicerina O-CH,-CH-CH,-O
O
4 Etilen diamina N-CH,-CH,-N
CI:Hz'O
4 Pentaeritrol O-CH,-C-CH,-O
CH,-O
C|:H2-O
H-C-O
6 Sorbitol O-C-H
H-C-O
H-C-0
¢H2'O

CH,O o) CH,O
N
O\
0/ “H,0
8 Sucrosa
O
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Variaciones Infinitas

Oxidos Disponibles

Oxido de Etileno (EO)

Oxido de Propileno (PO)

Oxido de Butileno (BO)

Epiclorhidrina (EPI)

7 N\

H,C-CH-CH,

/O\

o
H,C-CH-CH,-Cl

Potenciales Estructuras del Polimero

Homopolimero Inic. |
Poliol de Bloque Inic. -
Poliol Capeado Inct. -
Heteropolimero Init. -
Aleatorio

Oxido 1 -OH

Oxido 1 Oxido 2 Oxido 1|-OH

Oxido1l Oxido2 |-OH

Mezcla Oxidos -OH
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Tensoactivo
Definicion:
Agente activo de superficie cuya molécula posee un lado

hidrofilico y otro hidrofdbico.
Ejp: Jabdn, Detergentes

Para Uretano: Usualmente basado en silicona (polisiloxanos
con cadenas laterales poliéter)

Funciones:
Emulsifica los ingredientes incompatibles
Disminuye la tension superficial
Promueve la nucleacion
Estabiliza la espuma
Controla el drenaje de material en la pared de la celda

Efectos de la Estructura:

Alto PM del siloxano: Aumenta actividad superficial, reduce
solubilidad, aumenta costo

Alto PM del poliéter: Disminuye actividad superficial, aumenta
solubilidad
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Catalizador

Definicion:
Sustancia que provee una menor energia de activacion para
la reaccion sin participar en ella (Acelera la reaccion)

Tipos de Catalizadores:
Complejos Metalicos (Sn, Plomo o Zinc)
Sales metalicos (Sodio o Potasio)
Aminas Terciarias

Tipos of Reacciones:
Gelacion - Crecimiento del Polimero
Soplado - Agua con Isocianato
Trimerizacion - Isocianato consigo mismo

Nota: Deben balancearse los procesos de gelacion y
soplado para un optimo desempefio de la espuma
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Agua

Funcion:

Reacciona con isocianato para formar dioxido de
carbono que sirve como agente soplante. La amina
resultante reaciona con mas isocianato para producer
poliurea en la estructura del polimero

¢ Por qué se usa agua?
Pros:
Mejora la capacidad de flujo de la espuma
Produce CO, (agente espumante)

La poliurea es un polimero duro que mejora la
resistencia de la espuma

No es costosa ?7?

Cons:
Afecta la adhesion - Espuma arenosa
El CO,: bajo aislamiento térmico
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: L o Peso | Partes por PSP

Ingrediente Denominacion Funcionalidad : 100 de
Equivalente| peso poliol

S/G Poliol Glicerina/AzUcar 4.60 130.00 43.61 71.60
Poliol 2 Iniciado con EDA 4.00 90.00 17.30 28.40
Poliol 3 Diol de alto PM 2.00 500.00 0.00 0.00
Poliol 4 Poliol 4 4.80 160.29 0.00 0.00
Poliol 5 Poliol 5 3.00 85.00 0.00 0.00
Catalizador 1 DMCHA 0.33 0.54
Catalizador 2 Trietanolamina 85 0.33 0.54
Catalizador 3 Dabco 33LV 0.37 0.61
Aditivo 1 TCPP 11.57 19.00
Aditivo 2 0.00 0.00
Surfactante Niax 6900 0.68 1.12
Agua 9.00 0.78 1.28
Agente Soplante |[HCFC - 141B 25.03 41.09
TOTAL 100.000 164.18
Isocianato PMDI 2.70 134.30 104.78] 172.03
Indice 1.27
Partes de Agente Soplante por 100 de poliol formulado 33.39
Peso equivalente del lado poliol 122.03
Relacién Isocianato/Poliol 1.048
Moles totales de gas / kg de polimero 1.43|  Fraccion Molar
Moles de CO,/ kg de polimero 0.24 0.17
Moles de agente soplante/ kg de polimero 1.19 0.83
Peso molecular por entrecruzamiento 341.14
Peso equivalente promedio de los polioles 115.43
Peso equivalente promedio de los polioles + Agua 100.42
Promedio de la funcionalidad del poliol (en nimero) 4.36
Funcionalidad Efectiva 5.13
% de agente soplante en la formulacién (espuma) 12.22
Enlaces de Urea/ Enlaces de Uretano 0.08
# de grupos reactivos/kg de formulacion 3.00
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REACCIONES FUNDAMENTALES

* GELACION:

Isocianato + Poliol = POLIURETANO

« SOPLADO:

Isocianato + Agua = POLIUREA

+

Dioxido de Carbono

Agente soplante

« TRIMERIZACION

3*ISOCIANATOS = POLIISOCIANURATO
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Calculos de Formulacion

« Base de Calculo: 100 partes en peso de los polioles

 Peso equivalente (PE): Peso molecular del
compuesto por cada grupo reactivo

* Numero de OH (# OH ): mg de KOH equivalentes al
contenido de hidroxilos en un gramo de poliol

* Funcionalidad: Numero de grupos reactivos por
molécula

PE = Peso molecular/ Funcionalidad

PE del poliol= 56,100 / # OH
PE del Isocianato=42 x 100 / % NCO

* Indice: numero de grupos reactivos en el lado
Isocianato por numero de grupos reactivos en el lado
poliol.

Indice = # de grupos NCO/ # de grupos OH (iincluyendo H,0)

PE del Agua=9............ Por qué?
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¢ Como relacionar la formulacion con las
propiedades de la espuma?

Dos propiedades criticas de la espuma:

Conductividad térmica:

A = kgas * 7\‘PU solido tA tA

espuma conveccion radiacion

Depende en buena medida del 4,
Resistencia mecanica (Resistencia a la
compresion:

» Presion del gas la celda

» Resistencia mecanica del polimero
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Factor K vs. Temperatura

Factor K, mw/m.K

-30 -20 -10 0 10 20 30 40
Temperatura, C ——HCFC 141b
~*C-pentane
—-C02
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¢ Como relacionar la formulacion con las
propiedades de la espuma?

PARAMETROS DE FORMULACION:
*Moles totales de gas/kg de polimero
v" Refleja de la Densidad libre de crecimiento
*Peso equivalente promedio de polioles + agua
v" Correlaciona con la Tg del polimero
v" Relacion con la adhesion (“friability)
v" Debe estar entre 92 y 100
Funcionalidad promedio en numero
v’ Estabilidad dimensional de la espuma

*Funcionalidad Efectiva
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Temperatura de Transicion
Vitrea (Tg)

Temperatura a la cual un polimero amorfo tipo
vidrio llega a ser un material tipo caucho

o )
%00 ®
: ; : f‘v : .....’..,.:_ e

E' [dyn/ca®) () E° [eyn/ca®) (0) -
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Analisis Mecanico Dinamico

 El modulo de elasticidad (E) es determinado
en funcion de la temperatura y/o frecuencia

» Utilizando los modulos de almacenamiento y
pérdida puede calcularse el Tg como el pico
deltan d (= E"/E’)

[ '- . - - N ry - e .
- . |

e i

N

. R I - .
— i

| Te |
o W
e L_'::- “‘_ . E T _ Temp. | >

: . .
+ Young's modulus, E, versus temperature.

Bogota DC Febrero de 2018



FORMACION DE LA ESPUMA

MEZCLA DE LOS DOS COMPONENTES

IMPINGEMENT ’- Alta presion. Una buena mezcla
es critica

TIEMPO DE CREMA
Comienzo de la reaccion/ Inicio del crecimiento

TIEMPO DE HILO

Medida de formacion del polimero. Formacion

del primer hilo continuo Reaccion altamente

TIEMPO PARA TACTO LIBRE exotermica

Superficie de la espuma deja de ser pegajosa
TIEMPO DE CRECIMIENTO

Tiempo necesario para el total crecimiento de la
espuma
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FORMACION DE LA ESPUMA...

- Nucleacion

Generacion de burbujas de gas (inicialmente
CO,) en el liquido que reacciona

- Crecimiento de las burbujas

Expansion del gas en las burbujas
Formacion de nuevas burbujas

- Estabilizacion de las burbujas

Actividad del tensoactivo
Desatrrollo del polimero (elasticidad)
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RELATIVE CELL STRUCTURE

OPEN
CLOSED gig;ggigggggé: F- et b ' COLLAPSED
i MORE GELLING -—+ A
MODULUS CATALYST !
G / /
SHRINKAGE IDEAL ./ LESS GELLING
REGION / CELL OPENING s CATALYST
/ )S(F’OT .
—-100
GEL POINT { L B
REGION FULL FOAM RISE S
* - VOLUME
/ — 50 FRACTION
B BUBBLES
&’ - (—)
LIQUID Q}b COLLAPSE L
VISCOSITY REGION B
T 1 0
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 La morfologia de la espuma (tamafio de
celda, contenido de celdas cerradas, etc.)
esta relacionada con la cinética de
formacion del polimero

 Existe un balance entre la expansion de
los gases y el desarrollo del polimero

Punto de Gel: cuando las moléculas del polimero
alcanzan un tamafio “infinito” (comparable al del
recipiente que lo contiene) (Dusek, 1989)

Stockmayer, 1952, J. Polym. Sci., IX (1), 70:

p? = 1/(f.-1) (g, - 1)

Conversion en el gel

Espuma rigida 32 %
Espuma flexible 77 %
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RELATIVE CELL STRUCTURE

— 100

YOLUME
- 50 FRACTION
BUBBLES

(=}

OPEN
CLOSED i HHELE GOLLAPSED
T i | f
POLYMER f .
MODULUS / Jf i
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=t L ) f
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N7
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n

TIME ——=
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Diseno Estadistico de
Experimentos (DOE)...una
tecnica util
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