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WPROGEDIMTIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIURETANOS
 CELULARES".

é;Zé%d&ﬂﬁr LANKRO CHEMICALS LIMITED, entidad inglesa,
resldente en: Bentocliffe Works, Salters Lane,

P.0. Box 1, Becles, Manchester, Inglaterra.

Este invento se refiere a procedimientos
para la obtencidén de poliuretanos y, mas especial-
ments, & un procedimiento perfecclonado para la
obtencion de caucho celular de poliuretano, y

5 resina.
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Bs bien conoeido el preparar poliuretancs

ceslulares por el llamado procedimiento de "una%§%
pasada™ o de "una etapa™ en el que un éter de glicol
polioxialkilénico, polihidroxilado, ss hace resccio-
nar con un poliisocianato orgdnico. En el sistema

de reagcién se incluyen agua y/o un agente orgénico
de insuflacidn, corrientemente un hidrocarburo halo-
genado, Se han propuestq muchos sistemas cataliga-
dores incluyendo compuestos organo-estafio, con un
enlage carbono-estaﬁo,(tales gomo dilaurato de estafio
dibut;lo) octoato sstannoso, trietileno diaminaz, N,

N, XN°, Hﬁ-tetrametil—l,B-butano diamine y N-metil
morfolina. El procedimiento modermno de "una pasada®,
depende de una mezcla compleja de estos catalizadores,
Junto con wn copqlfmero bloque de siloxano-oxialkileno,
eomo gstabilizador de espuma. Para este objeto, se
han sugerido una variedad muy grande de copolfimeros
blodue slloxano-oxlaslkileno. Aunque ls gran mayoria
de los sugeridos son incapaces de producir espumas
de uretano en "una pasada", un pequefio nimero produ~
con espumes bastante bastas y comercialmente inacep-
tables, con desindades de 50 a 70 kg/m3. Las congi-
deraciones econdmicas precisan espumas de una densi-
dad de 30 kg/m% o incluso de 16 kg/m3, o inferior.
Estas espumas han de tener una estructura fina ¥y
Poseer buenas propiedades fisicas. Las propiedades
importgntes comprenden capacidad para soportar las
cargas; resiliencia; resistencia a la distorsidn
Permanente; buena elongacidn a la rotura; buena

resistencia al desgarrs; Tresistencia al envejeci-
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miento por humedad y termo. De los much0s aceites

de siliopqa propuestos.para la prqduccion deggspumas
flexibles, los unicos que han logrado una aceptacidn
comerciasl importante, tienen compqsiqiones ¥y estruc-
turas analogas al copolimero bloque siloxano;oxial;

kileno:

)

- 3

cuya pnoduccién se describe en la NMemorig de la Pa-
tente Briténica N¢ 804.369. Por buenos que sean estos
aceites de silicona, resulta sin embargo diffeil
obtenerlos de modo absolutamente reproducible;

De acuerdo con los raquerimientos rigurosocs
de la industria moderns de espumas, incluso las lige~
ras variaciones pueden tener consecuenclas seriss en
las formulaciones de espumas altamente alteradas.

Las variaciones pusden dar lugar a grietas en la '
espuma. Otros dsfectos incluyen el abatimiento de

la espuma pars dar una base espesa y dura, o estruc-
turas bagtas e irregulares de espumas que recusrdan
el queso de Gruyere. El coste del acelte de silicona
es una parte apreclable del costs total de la espuma
de uretano.

Este igvpnto, puede propcrcionar un proce-
dimiento para obitener espumas de uretano, egpecial~
mente de baja densidad, Que tenga mayor facilidad de
trabajo, qus los procesos existentes, que requierenr
un delicado equilibrio de productos quimicos catali-

zador, estabilizador de espuma, temperatura y grado
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De acuerdo con ests invento, se propo:ciona
un procedimisento para la produccién de poliuretanos
celulares, que comprendes sl hacer reaccionar un gli-
col polioxialkilénico polihidroxiladc de pesc mole-
cular 500 como minimo, con un polisccianato organico,
sn presencia de {a) uno o mds catalizadorss Que con-
tengan eompuestos de estafio y aminas terciarias y
(b) un estabilizador de espumas constituf@o por un
copolimero bloque de xiloxano-oximlkileno, de la

férmula general
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en la qus : g es de 4 a 10; b es de 2 a 9; Ry R! son
residups hidrocarburados qneapueden.se iguales o dis-
tintos en toda la moléoula polfmera; los residuos
hidrocarburados R, acoplados a cualquier dtomo de
gilicio, son iguales o distintos; Z es un residuo
polioxialkilénico gque puede reprssentarse por:

- (GZH4p)m (03H60)p R?
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en la que el total de m + p esta comprendido entre

3

15 y 60, y en el que el valor de D 8s de entre 0,4 m
y %m, ¥ R" es un residuo hidrocarburado que puede

ser 1gual o distinto en los distintos residuos Z.
Son ejemplos de R" los residuos alquflicos inferlo-
res, que contengan de 1 a 6 4dtomos de carbono y feni-
lo. Ry R' se eligen con preferencia del grupo metilo,
etilo, vinilo y fenilo.

Una perte (hasta el 20% en’mqlas) de Z pus-
de substituirse por un radical divalente, de tal modo
gqus dos radicales Z se substituyen por un radical
divalente, tal como:

- (CgH,0)y (03360)p 7
gomo variante, en estos casos, las valenclas restan-
tes no satisfechas de la fdérmula II pueden satisfa-
cerse, medlente residues sti-. Es posible, Sin,
embargo, que las valencias libres de dos © mds es-
tructuras de la fdérmula IT, se unan para constituir
una mélécula ampliada.

Los copolimeros siloxano;polioxialkilgno
preferidos, son aquellos en que:a es de 5 a 8; B
es de 2 a 5 ¥y R, con preferencia es metlilo o una
mezela de metilo con otros residuos hidrocarburados,
con mreponderancia de residuos metilos. Se prefiere,
sin embargo, que los otros residuos hidrocarburqdos
se elijan del grupo vinilo, etilo y fenilo. R' con
preferencia es igual a R, o etilo, vinilo, fenilo o
una mezecla de estos residuos.

la férgula II antes indicada, representa

une estructura media en la gque el residuo siloxano
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es una mezcla estad{stica. Por sf misma, la férmula

empirica II no proporciona una representacién sufi-
ciente del tipo de acelte dse silicona modificado
éficaz en las espumss de uretano. Para mayor efecti-
vidad, es esencial que la distribucidn de polimero
en el interior del bloque silicona, llegue a, o por
1o menos cerca de, una distribucidén estadistica. Esto
significa Que lo mismo éue el equilibrio entre bloque
silicona de distinto peso molecular, debs existir
tembién, dentw de cada bloque silicona, una distri-
bucidn estadfstica de los grupos substituyentes R,R'
cuando éstos sean distintos y una distribucién_esta-
d{stica de atomos de silicona acopledos a dos o tres
gtomos de ox{geno,respectivamente. 7 '

En la actualidad, no existe medio alguno
para calcular el equilibrio,_ni método analitico
especifico para determinar este estado de squilibra-
cién. Sin embargo, puede demostrarse que con un
tiempo creciente de equilibracién y/o con un conts-
nido mayor de catalizador, ss llega a un punto en ol
que la efectividad de un siloxano para la preparacion
de un estabilizador de espuma, no aumenta ya més;
Este punto coincide con la consumacidn del equilibriq.

La preparacidén de estos copolimeros bloques
siloxeno-oxiglkileno, se describs en lg Solicitud.de
Patents Britanica ndm. 20,612/60, pendiente de Teso-
lucidn, y en la Solicitud de Patente Britanica num.
56,706/61, en igual estado. Se comprendera que no
todos log copolimeros siloxano-oxialkileno descritos

en las solicitudes anteriores, son igualmente efica-
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ces en la produccidn de espumas de uretano.” '

La férmule II enterior, idealiza la estruc-
sura de los residuos oxialkilénicos. Estos residuos
son también estad{sticamente distribufdos con respec-
to al tamefio molecular, y en menos grado, ceon respec-
to a la distribucicdn en el interior de cualquiera
cadena de 1los residuos oxietileno, oxipropileno. El
residuo polioxialkileno, puede derivarse de un éter
monohidrocarbflico de un diol polioxialkilénico.
Tste alcohol se obtiene por el método conoeido de
reaccionar 6xido de etileno y 1:2 éxido de propileno,
con un sleohol fenol monohfdrico, con preferencia en
presencia de un catalizador de metal alcalino. TLos
residuos oxietilénico y oxipropilénico pueden dis;
tribuirse estad{sticemente en toda la cadena oxi-
alkilégica, o pueden hallarse presentes en forma de
blogque. Se prefiere Que los valores de pym se
elijan de tal modo que el peso molecular del residuo
polioxialkilénico sea de 1,200 a a,aoo; Este valor
es 44 m + 58p + R". Se prefiere también qﬁe los
residuos oxiprop{lénicos estén comprendidos entre
504 v 754 en peso de los residuos oxialkilenicos
totales. Con preferencia, R" es un residuo hldro-
cerbflico que contenga no més de 8 dtomos de carbono
y ventajosamente puede ser metilo, etilo, butilo,
fenilo, eresilo o bencilo. Es preferible due une,
proporcién elevada de la parte terminal de ceda cade-
na polioxialkilénica, o sea, la més alejada de R",
consista en residuos oxipropilenos, ya que éstos

proporcionan enlaces silicio-ox{geno-propileno, que
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son més resistentes a la hidrdlisis cuando los estabi;
lizadores ds espuma & que esbe invento se rgfiere,
forman parte del sistema catalizador acuoso, que ge-
neralments se aguarda antes del smpleo. Esta distri-
bucidn de los residuos oxietileno y oxipropileno
puede obtensrse por polimerizacién en bloéue,_o por
polimerizacidn mezclada, al azar en bloque, utilizando
el catalizador preferido de metal alcalino para poli;
merizar el oxido de alkileno. Aunque se prefiere la
polimerizacidn parcial en bloque, la polimerizacién

al azar resulta adecuada a condicidén de usarse un
catalizador de metal alcalino pars produeir el alco-
hol polioxialkilénico. El residuo dxido de butileno,
puede substituirse por hasta el 104 en peso de los
residuos oxipropilénicos, sin efectos pgrjudicigles.

Los éteres de glicol polioxietilénico poli-
hidroxilado, preferidos para obtener espumas flexibles
de poliuretano, son los dioles polioxialkilénicos de
peso molscular 1,000-%,000 ¥ loé trioles polioxial-
kilénicos de peso molecular 1,000-6,000.

Los Steres de glicol polioxialkilenico, poli
hidroxilado, para espumas rigidas, son éteres trigli-
e¢dlicos o superiores, hidroxilados, de pesos molsecu-
lares comprendidos entre 500 y 1,200.

Los teres de glicol polioxialkilénico poli-
hidroxilado, pueden obtenerse por métodos conocidos Y,
con preferencia, se preparan haciendo reaccionar 1:2
éxido de propileno en presencia de un catalizador de
metal alcalino, con iniciadores convenciqgales de

peso moleculsr reducido que pueden incluir glicol
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glicol dietilenico, para'obtener.polleteres dihidroxi-
terminados; glicerol, trimetilol, propano o hexano-
triol para obtener éteres de glicol trihidroxilados;
pentasritritol o alfa metil gluedsico bara obtener
tetroles y sorbitol paré obtener hexoles. Aunéue
para el Oxido de 1:2 propileno se prefieren homopo-
1i{meros, pueden usarse ventajosamente copolimeros

de 6xido des etileno y Oxido de 1:2 propileno due conten
gan hasta el 20% en peso de residuos oxietilénicos, en
algunas formas de este invento. Algunos de estos po-
lidteres, se describen en la Soliecitud pendiente de
Patente Britdanica nim. 1,470/6%. Pueden usarse mezclas
de uno o mds éteres de glicol polioxialkilénico poli-
hidroxilado. Los catglizadores preferidos para la po-
limerizeaidn del dxido de alkileno, son el sodic me-
tdlico disuelto en el inieisdor pars proporcicnar un
alebxido sédico, le metdxido sédico, la sosa caleica

o la potasa calstiea, ya que tienden a producir alco-
holes secundarios de la polimerizacion del oxido de
1l:2 propileno.

Bl poliisocianato orgénico utilizadq en.la
reaccion, pusde ser un compuesto alifético,rarqmétigo
o ciclo-alifdtico, y puede contener grupos substituf
yentes a condieion de que estos grupos no interfieran
la reaccidn de urstano. Los compuestos de isocianato
preferidos, son los que contienen de 2 & 6 grupos
isocianato o isotiocianato. Son ejemplos de estos
compusestos el diisocianato y el di-isotiocianato

polimetilenicos; el diisocianato de hexametileno; el
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diisocianato ds xileno; el dii§6cianato ds 1 metil
2:4 fenileno; el diisociamato de 1 metil 2:6 fenileno;
v el 4,4' diisocianato-difenil metano. Los compuestos
preferidos son los lsocianatbos aromdticos. Los iso-
cianatos preferidos para las espumas flexibles, son
los diisocianatos arométicos, en espescial el diiso-~
cianato de tolueno que contenga alrededor del 80% de
tolileno-2:4 diisocianato y 20% de tolileno-2:6 di-
isocianato. ILos isocianatos prsferidos para las es-

pumas rigidas, tienen la fdrmula general:

r

en la que u esté comprendido entre 0 y 3. Estos iso-
cianatos polialkilpolifen{licos son mezeclas estad{s-
ticas y pueden pPrsepararse por el método descrito en
la HMemoria de la Patents Britanica nim. 687.055. Los
isocianatos comerciales preferidos se crese éue son
de esta estructura general y entre ellos pusden c¢i-
tarse "Desmodur 44V" (Marca Comercial Registrada de
la Farbenfabriken Bayer A.G.) ¥y "P.AP.IN (Marca
Comercial Registrada de la Carwin Chemical Co.).

Los catalizadores de sstafio para usarse en
aste invento, comprenden los bien conocidos para la
fabricacidn de espumas de uretano por el procedimien
to de Muna pasada", que incluysn las sales estannosas
de Acido orgénicoréue contenga mds de 4 Atomos de

carbond tales como el octoato estannoso, olsato estan-
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noso, la sal estannosa de dcido gamma [2-metil, 4-

cloro-fenoxi but{rice, la sal estannosa de acido
gamma (butilfenoxiterciario) butfrico,compusstos
estafio-organicos con un enlace dirscto carbono-
estafio, tales como el dilaurato estafio~dibutilo.
Los catalizadores de estafio preferidos, son la sal
estannosa de acidos orgénicos que contengan de 6 a
10 atomos de carbono. Los catalizadores de amina
terciaria, incluyen trietilamina, trietanolamina, N«
metil morfolina; 1:4 diazo bielelo, - 2:2:2 ~octano
(Pris-tileno diamina); N,N,N',N', tetrametil - 1:3 =
butano diamina. El catalizador des amina preferido
es la trietilsno diamina. Serprefiere ademds utili-
zar catalizadores mezclados constituidos por uno o
mis compusstos de sstafio con una o mds aminas ter-
cliarias. La combinaciénrda catalizadopes prgferidos
contlene una sal de sstailo preferida y trietileno
diamina.

Las espumas flexibles pusden obtenerse
por el método bien comocido de hacer rescciomar un
poliisocianato, un éter de glicol polioxialkildnico
polihidroxilado, y agua. La Teaccidn entre los grupos
isocianato y agua, proporciqna degradacién adicional
en la estructura polfmera y, simultdneamente, didxido
de carbono utilizado como agente de insuflacidn.Para
obtenaer espumas blandas y eldsticas, se utilizan ven-
tajosamente agentes auxiliares de insuflaciodn, en
general, hidrocarburos halogenados. El agente de in-
suflacién puede ser, ventajosamente, triclorofluoro-

metano, diclorodifluorometano o dicloruro de metileno.
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Las espumas rigidas para utilizarse como aislantes
térmicos, se preparan con prefsrencia utilizando
solamente triclorofluorometano, o éste mezelado con
diclorodifluorometano, como agente de insuflacidn.
- Las centidades de polilsocianato organico
utilizadas, estdn comprendidas entre 80% y 110% y,
mds corrientements, entre 103% y 108% de la cantidad
esteéuiométrica necesaria pars reaccionar con todos
los grupos hidrdxilos y toda el agua presents en el
sistenma.

Ia cantidad de agus due se emplea para la
obteneidn de sspumas de uretano, puede variar entre
0 para espumas r{gldas y 5 partes en peso, % partes
de éter de glicol polioxialkilénico polihidroxilado
(denominado a eontinuacidn poliol).

La cantidad de aceite de silicona que se
emplea, depende de la ngturalsza de la espuma y se
indica mejor hacisndo referencia a los ejemplos; En
general, serd de 0,2 a 1 parte ds aceits de silicona
por 100 partes de poliol para una espuma rigida, y de
0,5 a 3 partes por 100 partes de poliol, para una
espuma flexibls.

Ia cantidad de catalizador empleada, varia
también con la espuma y se aclara en los o jemplos.Las
concentraciones preferidas para los catalizadores,son:
para las sales de sstafio, de 0,2 a 1,2 partes/100 par-
tes de poliol; para la trietileno dlamina, de 0,1 a
0,5 partes/loo partes de poliol, para el dilagurato
de estafio dibutilo, de 0,0l a 0,25 partes/100 partes

de poliol.
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Aceite de
silicona a ) R R' R" m P NooT A4S .
No.

1 Tl 2,5 -CHz —OHg -nC,Hy 12.3 13.5

2 6.1 4.0 (1) ..omu =C,Hs 18.1 Hw.w, (L) 904 Eowwi.omm" 10% Eowwi-ommm

3 8.1 5.0 ~CHy (2) ~CgHs  20.4 3.6 (2) 30% (molar)-CH=CH, (vinilo); 70% Aaopmi-omu

4 5.1 2.6 ~CH;  ~CHsy ~ne  Hg 13.2 m.,o

5 6.1 3.0 lomw uamu :nobww 19.9 15.1 (3) 50-50 poliester aleatorio; peso molecular medio = 1750
6 6.1 3.0 :omw |omw lnopﬂm 15.9 18.1 (4} 40-60 poliestar aleatorio; peso molscular medio = 1750
T 6.1 3.0 ~CH -CH -ng¢ .= 19.9 15.%1 (5) residuos oxietileno-oxipropileno, presentes en forma de8

: , 3 73 479 . ¥ bloques, con bloque extremo oxipropilenoc;

8 6.1 3.0 -CH; -CHg -nC,Hy 15.9 18.1 (6) pPeso molecular medio = 1750.

9 6.1 3.0 -CH; -CHg ~ne 4Hg 18.2 16.7 (7) 45-55 poliester aleatorio; psso molecular medio = 1769
10a 6.17 3.0 -CH; <-OH; -nCyH, 16.0 16.8 (8) 43-57 polister copolimero blogue;

, . 3 479 : * peso molscular medio 1630 .
10b 6.17 3.0 =CHz =CHz -nC,Hy 16.0 16.6 Canbios en procedimisntos de eguilibracidn
, ! - .
100 6.17 3.0 |omw xomw lbohhm 16.0 16.9 pari blogque polisiloxano.
104 6.1 0 - - - 5.
7 3.0 -CHg B ne Hy 156.0 16.0
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Los ejamplos siguientes aclaran este in-
vento. Las partes y porcentajes son ponderales.,

- BJEMPLO 1, -

En este ejemplo se aclara el empleo de
aceite de silicona n® 9 (ver Tabla I) para la ob-
tencidén de una espumé flexible ds uretano, utili-
zando un sistema de ™una pasada® de espums, emplear
do una amina terciaria iunica, la trietileno diamina,
como catalizador solo;

Se pesaron en un recipilente de mezela 300
partes de un triol polioxipropilénico sobre la base
de glicerol, de peso molecular medio 3;000;(valor
de hidrdéxilo 56,1). Ia temperatura se ajustd a 2020
¥ se afiadieron gl triol, mezecléndose durante unos
20 segundos, 15 partes de una solucidn acuosa del
catallzador, dletileno dlamina y aceite de silicona
nim. 9 éue contenfa 1,2 partes de trietileno diamina,
10,8 partes de agua y 3 partes de aceite de silicona
nim. 9. Se evitaron las inclusiones excesivas de
aire en esta etapa, por mezcla cuidadosa a baja
velocidad, hasta completar la dispersidn. Desde
un segundo recipiente, se afiadieron rapidamente 141
partes de tolileno di-isocianato 80/20, y todo ello
se mezecld durante 6 segundos a una velocidad regu-
lada, a saber, 2,500 r.p.m. utilizando un agitador
tipo disco constitufdo por un disco metalico plano
de 5,7 om. de diametro con ocho copas en forma de
D embutidas en su superficie a 0,8 e¢m. de su peri-
feria.

la mezcla se vertid en un receptdculo de
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carton. Se obtuvo une espuma del tipo de eélulas

o coldillas finas sbiertas, ds densidad media
28,68 kg/m3.
- EJEMPLO 2, -

El acelte de silicona nim. 9, puede emplear
se igualments bien en sistemas de espuma flexible
m&s convencionales, en los que el gredo de la reac-
cidén de polimerizacidn se controla por la presencis
de una sal estannosa, tal como ooyoato estannoso,

a la vez que se utiliza la presencias de un catali-
zador de amina terciaria, tal como trietilenc diaf
mina, para controlaria reaccidén de los grupos iso-
elanato con e; agua presente en el sistema, que da
lugar a la insuflacidn y a las reacciones de degra-
dacidn. En condiciones de formulacidn sdecuada,

la veloeidad de mezelado no es tan taxativa como en
la obtencidon de espuma flexible por el procedimiento
descrito en el Ejemplo 1, y por tanto se facilita
la correccidn de defectos que puedan desarrollarse
en una instelacidén de fabricacidn de espuma en
gran escala.

En este Ejemplo, se pesaron sen un reci=-
biente de mezels 270 partes del triol polioxipropi-
lénico sobre la base de glicerol, de valor de hidré-
xilo andlogo al descrito en el Ejemplo 1. Al reci-
piente de mezola se le afiadieron 30 bartes de una
solueidn al 3% en agua hirviendo, de octoato sstan-
noso, en el mismo triol polioxipropilénico. Con la

solueidn octoato estannoso/triol a baja velocidad,

hasta terminar la dispersidn completa, una solucidn
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acuosa de catalizador éonstituida por 0,3 parte de
trietileno diamina en 10,8 partes de agua en la
que se habf{an aﬁgdido 3 partes del mismo aceite de
silicona nim.9 utilizado en el Ejemplo 1. Se agre-
garon rapidamente 141 partes de tolileno diisocia-
nato 80/20 desde un segundo recipiente, y todo ello
se mezcld durante 6 segundos a 7.000 r.p.m. aproxi-
madamente, utiligando un agitador tipo disco, como
antes se ha descrito. 1Ia mezela-espunsa se vertid
en un recipiente de cartdn de 64,50 em2; ol tiempo
de elevacion (perfodo tramscurrido hasta alcanzar
la méxima altura de la espuma) fué de 78 segundos,
después de un curasdo previo de 10 minutos en horno
de aire caliente a 1202¢, la espuma se retird de
la caja y se termind el curado m 1202¢. durants
dos horas.

Se obtuvo una espuma con una estructura de
poros finos, exenta de celdillas ocerradas.

~-EJENPLO 3. -

Se prepararon gran nimero de espumas utili-
zando sales de estafio de dc¢cidos carbox{licos dife-
rentes en formulaciones andlogas a la descrita en
el Ejemplo 2. Zn ceda caso, se prepard una solucidn
concentrada de la sal estannosa en sl poliéter, con
objeto de facilitar la adiecidn ds la peéueﬁa canti-
dad de estos catalizadores que intervienen en la
formulacidn para espumas flexibles.

La técnica de preparacidn de la espuma se-

guia cuidadosaments a la descrita en el Ejemplo

anterior. Se obtuvieron espumas elasticas de buena



estructura abierta, librss de células cerradas o ds

grietas, utilizando la formulacidn genseralizada

siguiente:

Triol polioxipropilénico (valor de

hidrdxilo, 56) 100 partes
5. Sal estannosa (segin indica la
Tabla sigulente) x
Agua 3.6 "
Trietileno diamina 0.1 "
Aceite de silicona num. 9 1.0
Diligocianato de tolileno 80/20
10. (indies 108) 47.0 ¢
EKPE- Conte~ Cantidad Densidad Valor RMA,
RIMEN SAL ESTANNOSA nido © wusada en  de la es 1libras/50
TO. de; gstan~ perbesfor puma,li- pulgadas2
- nosa. muladas/  bras/ple al 25% de
: % 100 pates 3. desviacion.
de triol
policxipro-
pllenico.
3A  Acido metil cloro : < : -
fenoxi butirico 17.8 0.9 1.74 37.6
28  Acido fenoxi bu- ' : : :
tirico 21.0 0.8 1.87 31.0
3¢  Aecido butil fenoxi i : :
tarciario butirico 17.6 1.0 1.84 %41
3D Acido,nonil fenoxil : : :
butirico 16.7 1.0 1.88 3647
3E  Acido varlahle
(09 - Cy; acido
monooarboxilico muy
ramnificado) 25.5 0.33 1.96 %8.5




La serie sigulente de Ejemplos muestra que
el copolimero bloque siloxano-polioxialkileno de
este invento puede usarse con igual éxito para la
produceion de espumas dotadas de una gran diversidad

B de propiedades fisicas, y que varian desde las egpu~
mas llamadas superblandas flexibles, con propiedades
deseables para almohsdas, y apl;caciones al almoha-
dillado suave, o para cobertores, hasta las de gpli-
caciones para asientos destinados a sostensr cargas

10. elevadas, y las espumas rigidas dotadas ds gran pro-
porcidn de celdillas cerradas, solicitadas en las
aplicaciones de aislamiento térmico.

Estes variaciones en el tipo de aspuma obte;
nida se derivan normalmente de cambios en el peso

15. molecular y en la funcionalidad del poliédter empleado
en la formulacidn. En uno de los casos exbtremos, por
ejemplo el que conduce a la produccidn de espumas
super-blandas y flexibles, una reduccién en ¢l in-
dice tolileno di-isocianato (T.D.I.) por debajo de

20. 100, o ssa el porcentaje de la exigencia estequio-
métrica para la reaccidn completa entre los grupos
hidroxilo del polieter y el agua empleada en 1la
formulacién, 8s necesaria para obtener las propis-
dades mids desesbles. Las formulaciones para espumas

25. rigidas, por el contrario, no precisan necesariamen-
te la presencia simultdnea de un compuesto de estafio
y un catalizador de aminag, a causa de la mejor re-~
acfividad, y del peso molecular inferior, de los
poliéteres altamente funcionales utilizados en su

30. preparacidn.
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Los distintos éambios de forﬁﬁiéb;ug im-
plicados, resultaran evidentses haciendo refsrencia
a los ejemplos siguientes, en todos lqs cuales se
ha empleado el aceite de silicona nim. 9 antes
indicado.

_EJEMPLO 4. -

Se objuvisron espumas flsxibles ds propie-
dades de sostén de cargas relativamente bajas y
elasticidad reducida, en presencia del aceite de
silicona ndm. 9, utilizando un triol de poliéter
de peso molscular relativamente redueido (alrededor
de 1.000 de peso molecular medio) bien solo o mez-
clado con hasta el 50% de un triol de polister de
peso molescular mds elevado (por ejemplo de un peso
molecular medio de 3,000 a 5,000). La formulacidn
inclufa el empleo de un {ndice T;D;I. de menos de
100 y un equilibrio slgo distinto des catalizadores
de sal drgano estafio y amina. Previamente se mez-
claron 100 partes de un triol polioxipropilénico
gobrs la base de glicerol, con un valor de hidro-
xilo de 160,7 (mg. KOH/g) correspondiente a un peso
molecular medio de 1048, con 5,3 partes de una so-
lueidn que contenia 3,6 partes de agua, 0,2 partes
de trietileno diamina y 1,5 partes de aceite de
silicona num. 9. La dispersidén de la solucidn acuosa
de catalizador se reaslizd fdcilmente por agitacidn
lenta, a causa de la mejor solubilidad de la solu-
c1dén acuosa en el polister de peso molscular redu-
cido. Se afiadié tolileno di-isocianato 80/20 a esta

solucidn (47,9 partes correspondisntes a un fndice
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T D.I. de 80) y todo ello se meze 14 durante 6
segundqs a 3.000 r.pm., utilizando un agitador
tipo discof La denéidad media de la espuma deg—
pués de dos horas de curado a 1202C. era de 35,16
kg/m3. Otras propiedades fisicas, figuran en la
Tabla IT siguisnte. (Experimento 44).

Se han preparado egpumas blandas flexibles,
de densidades inferiores, por la incorporacidn de
un agente auxiliar de insuflaeidn, tal como trielo-
rofluorometano (T.C.F.M.). 4 dengidades inferiores
se comprobd la conveniencia de incluir 0,05 partes
de octoato estannoso y reducir la cantidad de tri;
etileno diemina a 0,15 partes, ambos sobre la base
de 100 partss del polleter. La densidad de la espu-
mz, se redujo a 27,70 kg/m3 por la incorporacidn
de 5 partes de T«CoF.M+ gobre la base de 100 partes
de poliéter; (Tabla IT, experimento 43);

Una aclaracion del empleo de una combing -
¢idn de poliédteres en lg produccidn de espumas blan-
das flexibles, se refiere a una espuma mecanicamente
mezclada, obtenida aproximadamente a razdn de 4,3
kg/minuto, utilizando una miquine de "tres corrien-
tes" provista de un mezclador continuo tipo "Clavi-

Jas". La formulacion era como sigue:
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Partaes. Componente.

Triol polioxipropilénico :
(valor OH = 160,7 mg XK0H/g) 80

Triol polioxipropilénico

)
) .
(valor OH = 56) 20 3 I.
5. Octoato es¥annoso 0.5 %
Triclorofluorometanc 10 ;
Agua 3.0 )
Prietileno diamina : 0.20 % II.
Aceite de silicona nim. 9 1.5 %
10. Tolilsno di-isocianato 80/20
(Indice T.D.I. 85) 48.0 ) III.

Los tres componentes distribufdos, como

antes se indica se dosificaron en el grado preciso
a través de un cabezal mezclador de 138 cc; de ca-

15; bacidad. El rotor tipo clavijas, giraba entre cla-
vijas estacionarias del cuerpo del mezclador, a una
velocidad de 2,400 r.p.. Se obtuvieron sspumas de
una estruchtura de poros finos y ablertos, de una
densidad de 23,82 kg/m3.

20. TABLA II;

Expe  Cantidad Valor hi Densidad Valor RMA Elasti- Deforma-

rimen en drdxilo medis de libras 50 ¢idad cidn por

to. traba jo medigdel la espuma pulgadas® % de compre-
2 Kg. poliéter libres/ al 25 ¢%  Tebote sidén %.
: pie 3. compresién (1) (2)

47 0.45 lote 161 2.17 1%.4 12.1 7.5

4B 0.45 lote 161 1.71 8.4 13.6 10.8

4C 4.2 kg/min ' '

continuo 140 1.47 9.8 15.4 8.0

(1) % de Tebote de una bola de 12,7 mm.de didmetro que se deja
casr verticalments desde 915 mm.sobre una muestra de ensayo
de 50,8 mm. de espesor. , -

(2) % de deformacién de compresién al 75%, a TOC durante 22 how
ras (dejando 30 minutos para la recuperacion).
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Pueden producirse sspumas flexibles dotadas
de propiedades superiores de resistencia a la tensidn
Y de elongacidn, en presencia de amceite de silicona
nﬁm; 9, emplsando uno de los polidteres de peso mo-
lecular me@io 3,500 aproximadamente, como se descri-
ben en la Solicitud de Patente num. 1,470/63. Estdn
constitufdos por polistsres oxipropileno-~oxietileno,
sobre la base de triol qus contienen una Pequeflg
prqporcién de grupos oxistileno en posiciones no-
terminalss.

Un poliéter tfpico de 3,500 de peso molecu-
lar medio, de este tipo, estarfa constitufdo por
glicerol como inieiacidn para la reaceidn de conden-
sacidn de oxialkileno, en el que el 84% de los grupos
oxialkileno totales inicialmente condensados, son
grupos oxipropileno, éeguidos por 8% de grupos oxi-
etileno, y terminados por 8% de unidades oxipropileno.

Una formulacion tipica que amplia este tipo
de poliéter emplea los componentes siguientes 3

Partes. CQomponente.

Polimero (como antes se des-

cribe 100 )
) I.
Octoato estannoso 0.25 )
Agua 3.6 ;
Dabeo 0.1 ; II.
4dcolte de silicona mim. 9 1.0 )
di-isocianato de tolileno ; ITT

80/20 (indice 108) 45.6

Los componentes se combinaron sn $res

corrientes separadas de componentes de una maquina
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¥ se introdujeron en sl cabezal mezclador en la
relacién'precisa. Las tres corrientes se pusie-
ron en contacto en dicho cabezal, de tipo deseri-
%o en el Ejemplo 4. Al funcionar con una pro-
duceidn total de 4,1 kg./minuto, se precisd una
velocidad de mezcla de 2,300 r.p.m.

Una comparacidn de las propiedades fi-
sicas de las espumas obtenidas partiendo del
poliéter modificado, peso molscular medio 3,000
y poliédter no modificado de peso molecular medio
4,000, figuran en la Tabla IIIrsiguiente;

La formulacidn utilizada sn el caso de
peso molecular medio 3.000, y peso molecular medio

4.000, en los poliéteres sin modificar ss 1la

siguiente:

Partes. Partes.

Triol polioxipropilénico
Peso molecular medio
= 3.000 100
Peso molecular medio
= 4.000 100
Octoato sstannoso 0.3 0.35
Trietileno diamina 0.125 0.15
Agua 3.6 7.6
Aceite de silicona ndm.9 1.0 1.0

Di-igocianato de tolilsnc

80/20 A7 44..6



EE
Exps Triol polieter dVB{ioci- Dengi Valor RMA Resis~- Elon- Defor-
rimn ~ Tipo peso dad de dadde tencia ga- macidn
to. mole mezcla la es ~Elexion al;ate_ri cidn. poreon
N2, cular do. = puuma a & sion " oy Preosid
. medic r.p.ms libms 259 65% librey 7° % %
pie” pulgada
,!
54 Triol poli-
oxipropile~-
nico sin mo - T ' :
dificar,de 3000 3150 1.73 27.6 53.2 17.4 228 4.6
Peso molecu
lar 3,000
sobre la base
de glicerol
5B Triol polioxi
propilenico : : : : : :
modificado de 3500 2300 1.70 3342 66.0 18.3 293 6.6
peso molecular
3,500,s0bre Iz
base de giicercl
56 Triol poliox
propiléenico : o . : :
sin modificar, 4000 3750 1.75 3Ll.T7 67.0 15.1 210 4.1
de peso mole-
cular 4.000 so
bre la base-
de glicerol.
® Compresidn T5% a TO2C. durante 22 horas.
¥ X Valor R.M.A. libras)BO pulgadas 2.
20. EJEIFLO 6,

Uno de los ensayos méé severos ds la eficiencig
de un fldido de silicona como regulasdor del tamafio de
lag celdillas en un sistema de espuma de uretano de
una sola pasada, sobre la base de poliéter, loconsti-

25. tuye un sistema que ihcluye una elevada proporcidn de

agente auxiliar de insuflaeidn (T.C.F.M.). EL empleo

de hasta 25 partes de T.C.F.M. sobre la base de 100



54

10.

20.

25.

302288

partes de triol polietsrico de peso molecular medic
2000, permifte sefialar sdecusdamente las diferenciess
de comportamiento al utilizar formulaciones, tales
como, las que se indican a continuacidn. Algunos
aceites de silicona, son eficaces en las concentbra-
ciones indicadas para 10 partes de TCFM; otros no
proporcionan sstructuras dé espuma satisfactorias

con 15 partes de TCFIM, pero pueden dar resultadc sabis
factoric en muchas aplicaciones de espuma. isi, pues,
se han clasificado como satisfactorios en todo el
comportamiento o resultado, solsmente agusllos acei-
tes de silicona que permiten obtener espﬁma de densi -
dad media comprendida entre 1 y 1,2 1i’nras/pie3 con
una estructura ds celdillas adecuada, y una porosidad
conveniente en una formulacidn que utilice 25 partes
de TCFM para la técnica de mezclado menual.

Al aplicar el megclado utilizandoTCFl, la
temperatura del poliéter, se restringid a 22¢¢. con
objeto ds evitar la vaporizacidn excesivs de TCFY
(punto de ebullicidn = 23,92¢/760 mm;); Las adicio-
nes de TCFM se hicieron al poliéter, octoato estan-
noso/dileurato de estafio dibutilo, catalizador acuoso/
acelte de silicona, sobre un egquilibrio con aplicacidn
lenta, compensindose cada una de las pérdidas de
TCFII antes de inbtroducir el di-isocianato de tolueno
80/20.

En la signacidn de la eficiencia reletiva
de los aceites de silicona, dado que las condiciones
con respecto a pesos cargados, mezcla, temperatura y

tamafio del recipiente pars la espuma estdn normalize-
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da's, puede obtenerse a menudo mas 1120#@8}1;‘
de una medicion del ascenso de la altura de la espu-
ma después del curado y de la medieidn de cualquier
tendencia a deprimirse a partir de la alturs mdaxima
de ascensc alcanzada durante la [r eparacidn, que de
la medicién de la densidad media de la espuma de una
seceldn especifica de la misma.

En la tabla IV se indican una serie tipica
de resultados obtenidoes econ las formulaciones si-
gulentes para espumas flexibles a densidsd normal
reducida. Bl aceite de silicona implicado, fuéd el

aceite N2 Q.

Triol polioxipropilénico

(valor hidroxilo, 56) 100 >
Octoato estannoso 0.35 —
Dilaursto de estafio

divutilo - - - - 0.03
Agua 3.3 S
Trietilenoc diamina 0.1 >

Acelte de Silicona N2 9 1.0 1.0 1.25 1.5 2.0

Triclorofluorometano
(TCMP) 0 5 10 15 25

Diigocignato de tolusno
80/20 (Indice 108) 44

J




Bxps~ Ascenso dels espuma ¥ Densidad de BEstructura

rimen la espuma,3 de la
t0. Altura. Depresion. 1libras/pie sspuma.
No. oIS . cms . de 7,5 a 10
cms. de la
base.
6A 2l.4 - 1.73 3
6B 22.7 - 1.56 )
: T ) Todas las es-
6C 2544 - 1.39 ) pumas de ex-
- i ) tructura acep
6D 25.9 - 1.%2 3 tabla.
6E 26.6 0.6 1.12 )

# Mezcla de formulacion basada en 300 g. de polidter.
lMezela de espuma vertida en cajas de 10 pulgadas.

15. Tiempo ds maezelado, 7 a 9 segundos,a 7.000 r.p.m.

EJEMPLO 7.

Este Bjemplo aclara los procedimientos en
que se emplean aceites ds silicona N2 1 a 8 antes

indicados. Se prepararon una serie de espumas de baja

20. densidad, emplsando la formulacidn siguiente:
Partes.
Triol polioxipropilénico (Valor de
hidréxilo 56) 100
Octoato estannoso 0.35
Dilaurato de estafio dibutilo 0.03
25. Agua 3.3
Trietileno diamina c.1
Triclorofluorometzno 25

Diisocignato de tolileno 80/20
({ndice 108) 44

30. El aceite de silicons 2.0
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Los aceites de silicona N¢ 2 y N2 5 disron

pri.

espumas con densidades de 0,018 a 0.20 g/cec. que
tenian estructura fina y uniforme y buena resilien-
cla. Los aceites de silicona N® 6 y N2 8 dmron espu-
mas me jores aun, con estructuras similares uniformes
y finas, y de densidades de 0,016 y 0,017l respecti-
vamente .

Las espumas de los aceltes de silicona n? 3
¥ n® 7 tenfan densidades de alrededor de 0,02 g/cc.,
pero de estructura irregular. Ia espuma dsl aceite
de silicona n? 1 se aplastd y recuperd su estado.

Todos estos aceites de silicona n® 1 a 8,
dieron buenas espumas en formulaciones destinadas a
dar una espuma con densidades de 0,04 g/cc.

BIEWPLO 8.

Se compard el aceite de silicona n? 9 con

un aceite de silicona normal, disponibles en sl comercio,

muy empleado para la preparacidn de espuma de uretano
de una pasada, ¥y que se oree ser similar al deserito
en la pdgina 3 de esta Memoria. La formulacidn usada
fué andloha a la empleada en ol Tjemplo 7, excepto
que la cantidad de aceite de silicona se varid. Los
resultados se indican en la Tabla ¥ siguiente v han
de compararse con los resultados expuestos en la

Tabla VI.
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Bxperl Cantidad de Densidad de Aspecto ds

mento acelte le sspuma. la sspuma.
Ne. N2 9.
84 1.0 0.0205 Fina
8B 1.25 0.0184 Fine
8¢ 1.5 0.0192 Fina
8D 1.75 0.0187 Fina
8s 2.0 0.0174 Fina

Los sxpsrimentos de la Tabla ¥ se repitie-
Ton con substitucidn del aceite de silicona comereial
mente disponible, en lugar del aceite de silicona n®

9. El resultado se indica en la Tabla VI.

TABLa VI,

Experi Cantidad de Densidad de Aspecto de
mento aceite ds la la

Ne, silicona. espuma. 2spuma.
8a 1.0 0.0210 Basta

8b 1.25 0.0198 Irregular
8c 1.5 0.0187 Fina

8d 1.75 0.0189 Fina

Se 2.0 0.0174 Fina

EJEMPLO 9.

Los ojemplos siguisntes aclaran el smpleo
del aceite de silicona n® 9 en la formacidn de espumas

rigidas de uretano con una slevada proporecidén de
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celdillas cerrada33 6’ 2 2 & 82 TSt

En el primer experimento, ss utilizd, como

origen de isocianato, un casi- prepolimero, que se
prepard por reaceidn de 371 partes de diisocianato
de tolileno 80/20 con 50 partes de un poliol poli-
oxipropilénico (funcionallded media = 4,6) con un
valor medio de hidrdxilo de 500 mg. K0H/g. Ia
temperatura ds reaccidn se elevd a T02C udrante un
periodo de 25 minutos, al cabo de los cuales se afia-
dieron otras 50 partes de poliol. La temperatura se
controld a 90¢C. por aplicacién primero de un refri-
gsrants ¥y luego por caldeo durants un perfodo de 30
minutos. Bl producto al enfriarse a 252¢. tenfa una
proporcidn de isocianato libre (-NCO) de 30% y una
viscogidad de 1550 centipoises (viscosimstro
Brookfield).

La preparacion de una espuma rigida , de
acusrdo con este invento, con una proporciodn elevada
de cegldillas cerradas ¥y una baja conductividad tér-
mioca, implicaba el empleo de TCFM como agente uUnico
de insuflacidn. Esto es preferible al empleo de un
sistema que contenga agua o agua mds TCFil que in-
troduce didxido de carbono en la estructura celular,
aumentando con ello la conductividad térmica de la
espuma total. Un sistema de reaccidn que implica
¢l empleo del casi-prepolimero anterior (48,5 partes),
con otra cantidad de resina usada en su preparsciodn
(36,5 partes), junto con 15 partes de TCFM como agents

de insuflacidn, proporciond una espuma rigida de una

densidad media de 1.8 a 2 libras/pied. El sistems
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se catalizd con saleé'érgano-estannosas, tales como
octoato estannoso o compuestos orgénicos de estailo,
tales como dilaurabto de sstafio-dibutilo, o por una
variedad de eminas. Ia trietileno diamina, se comprobd
gue proporcionaba una reacciéﬁ controlada a una concen
tracidn de 0,4 partes por 100 partes de mezcla de es-
pumz. ILa estructura de las celdillas mejord, y la
densidad se redujo, por la adicidn de un aceits de
silicona de esre invento, por sjemplo, el aceits de
silicona n¢ 9.
Eh general, todos los compcnentss, excepto
el casi prepolfmero, pusden mezclarse previamsnte y
almacenarse durante un tiempo considerabls anbtes dsl
uso. Bl componente (B), por tanto, consistia en una
mezcla de 36,5 partes ds poliéter polifuuncionsl (Va-
lor OH = 500)
15 partes de TCFM
0,4 " de trietileno-diamina
0,4 " de aceite de silicona N2 g
La espuma se obtuvo poniendo en contacto 52,%
partes de ests componente (B) con 48,5 partes del
casi-prepolimero antes deserito (componsnte A) uti-
lizando un agitador tipo disco o molinete. Despuds
de mezolar durante 10 a 12 segundos la mezela, se
elevd durante un periodo de 2 minutos aproximadaments,
y su superficis se secd en 3 & 4 minutos. ILa espum
era de una estructura de celdillas regulares, y pro-
bablemente contenian aire celuido durante la mezecla;

’ s . s
ssta caracteristica puede eliminarse por completo

suministrando los componentes desde una maquina pro-
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ﬁe; la inclusidn de aire puede reducirse al minimo en
el trabajo por partidas, empleando un mezclador
especial, sin remolinos, del tipo Rota-mix (vendido
por Millroom Accescries & Chemicals Limited,Eccles).

EJEIPLO 10,

Un sistema variante de produccidén de sspuna
rigida, qus evita la preparacidn de un casi-prepo-
limero, utiliza un producto no-destilado como origen
ds isocianato. BEsbtos materiales tisnen invariabls-
mente un contenido de igoelanato inferior al del di-
isocianato de tolileno 80/20 (48,5% - NCO) que per-
mite que la reaccidn controlade continide con los
polidteres altamente reactivos utilizados para la
preparacién de espumas rigidas por 1la técnica de
una pasada.

Entre los isoclanatos susceptibles de
usarse sn este aspscto del invento, son tipicos los

slguientes:

Porcenta je
medio ds Origen.
NCO.

Nacconats 4040 28.3 Allied Chemical Co.
Suprasec D 29‘5 TeCsI. Limited
Desmodur 44V 32.0 Farbenfabriken Bayer
P-A oPcI. (POliiSO“ E
cianato de poliarilo) 31.3 Cerwin Chemical Co.

En un experimento egpecial usando Desmodur
44V (47,1 partes) que constitufan sl Components i,se
pusieraon en contacto con una mezcla constituida por

37,9 partes de poliol polioxipropilénico multifun-
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cional (funcionalidad media 4,6) andlogo al degsrito
en el Ejemplo anterior (valor de hidrdxilo = 500 mg.
KOH/g.) que contenfa 0,4 partes de trietileno diamina:
0,4 partes de aceite de silicona n? 9 y 15 partes de
TCFIl. Despuds de mezclar durante 15-20 segundos, el
1{quido se vertid em un reecipients de cartdn y se
dejé ascender sin restriccidn. El ascenso se comple-
t6 en unos 2 minutos y la superficie de la espuma
ostaba libre de pegajosidad sn mencs de 4 minutos.

Ia espuma una vez curada por reposo durante un afa

a la temperatura ambisnte, tenfa una densidad media
de 20 libras/pieB, y era de contextura fina y uni-

forns.

BJELPLO 11.

Los scsites de gilicona del tipo descrito
en esta Memoris pueden utilizarse en la ténica cono-
cida como pre-espumado, en la Que se emplea un segun-
do agente de insuflacién que normalmente tiene un
punto de sbullicidn inhferior al TCFM mis corriente-
nente usado. Uno de estos agentes de insuflscidn
es el fluoro carbono diclorodifluoro metano, DCDFM
que tiene um punto de sbullicién de =-29,82C. A 20¢C.
la presién desarrollada por este material-es de
5,76 kg/cmz.

Ta megcela de los componentes, cuando se
emplea el DCDFM, tiene lugar en un recipiente &
presidn. E1 DODFM puede substituir todo o parte de
un ingrediente tal como el TCFM. Esto se realiza
normalmente, en una mdquina con facilidades para

1a medicidn y la mezcla de 3 componentes. El compo-
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nente A consiste en el origen de isocianato Qae pue=~

de ser el ocasi-prepolimeroc descrito en el Ejemplo 10,
El componente B, contisne el polidter, el catalizador
trietileno diamina, el aceite de siliconz n® 9 vy
TCFM. El componente C estd integrado por DCDFM in-
troducido a travéds de un medidor de corrisnte, desde
un cilindro sometido a presidn de nitrdgeno,

En sl experimento siguiente, el sistema
descrito en el Ejemplo 10 se mezold con 4 partes
adicionales de DCDFM por 100 partes de mezela total
de espuma, en una mééuina del tipo antes indicado.

Ia mezcla se realizd bajo una presidn de 1,75 kg/om®.
Al soltarla del cabezal mezolador, aparscid espuma
del tipo de densidad relativamente baja, a causa de
la volatilizacidn del DCDFM de bajo punto de ebulli-
cidn. Ademds se presentd mayor expansidn a causa de
la dilatacidn del componente TCFM, bajo la influencia
de la reaccidn exotérmica. Introduciendo el sistema
en forma de espuma, en un pansl de 51,8 mm. de espe-
sor, se obtuvo una espuma de densidad interna 1,6
libras/pie3 de una seccidn a través de la muestra.
Solo se precisd una ligera "separacion" del panel
durante la operacién de espumado , a causa de la
presidén relativamente baja desarrollada al trabajar

con este sistema.

EJEMFLO 12.

) . ,
Este ejemplo muestra gue misntras la for-

mula empirica de un siloxano poliéter modificado

desempefla una parte muy importante en la eficiencia

del copolimero de siloxano como estabilizador de
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sspuma, el squilibrio estadfstico dentro dsl bloque
de siloxano, constituye un factor muy importante; El
equilibrio estadistico en este contexto, significa
que el tamafio de los bloques separados de siloxano,
as{ como la distribucidén de los distintos grupos
ailoxano dentro de dicho bloque, se han conbtrolsdo
para proporcionar un equilibrio estadfstico.

ELl siloxano poliseter modificado, descrito
en el Ejemplo 4, de la memoria complsta de la soli-
citud de patente Britanica N¢ 36706/61, se prepard
de distintos modos. En todos log casos, se usé el
mismo éter mono-butilico de glicol polietilénico,
qus tenfa un peso molscular de 1703; los siloxanos
modificados tenfan todos la misma forma empirica II
en la qus & = 6.17; b = 3; R =7R’ = GHB; V2=
- (02H4O)15’83 - (03H60)15,83 - 04 H9. (Ver Tabla I)
Ias diferencias en la preparacién de Ylos siloxanos
polidter modificados, consisten solamente em el
procedimiento de equilibrado utilizado para fabricar
los siloxanos que contienen dtomos terminalss de
eloro. Los cloro-siloxanos se hicieraon reaccionar
con el poliéter de un modo exactamente igual. Estos
siloxanos se prepararon por la hidrolisls parcial
de una mezela de dimetil dieloro silano y de tricloro
silano. El aceite n2 1l0a corresponde a la férmula
emp{rica del siloxaﬁo con atomos de cloro terminados
del Ejemplo 4 de la solicitud de patents Britanica
antes citada. Se obtuvo por una equilibracién durante
5 horas a 1002C. El acelts n® 10b se diferenclaba

del producto iOa solamente en que el tiempo de equi-
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libracidn se aumenté a 25 horas. El aceite n? 10c
tenfs un tiempo de eduilibracién de 10 horas a 1002C.
y comparados con el producto 10a, tenfa solamente
2/% de los grupos de catalizador ineorporados. El acel
$e n® 10d diferfa del producto 10c en que tenfa un
aumento mitad en el contenido de grupos catalizado-
res. (Con objeto de no cambiar la composicidn de los
productos finales, las proporciones de dtomos de
¢loro en el siloxano, se aumentaron y redujeron res-
pectivamente para que los productos 1l0c y 104 corres-
pondieran con el contenido equivalente de catalizador).
Tos aceites 10a a 10d se utilizaron para
obtener sspuma de uretano del modo ya dsserito en
general. En cada caso la formulacidn era como sigue:

%00 g. de triol polioxipropilénico de peso
molecular 3,000

1.05 g. de octoato sstannoso

0,09 g. de dilaurato de estgfio dibutilo

9,9 g. de agua

0,3 g. de trietilenc diamina

6,0 g. de aceite de siljocona 10a a 104
75,0 g de tricloro fluorometano

132,0 g. de diisocianato de tolileno (80/20}.

Ios componentes se mezclaron perfectamen-
. ’
te y se vertieron en cajas de cartdon con una base
de 28 por 28 oms. las espumas se comparan en

la Tabls VIT siguients:
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TaBla VIL,

&8

Aceitede sliicona
No.

Alturs de la espuma
ClLS «

Tipo de la estruc-
tura de la sspuma

10a
10b
10¢

lod

18

2%.5
20

24.5

Basta y no uniforms

Fina y uniforme

Fina y uniforme en
general,pero con
algunos o¥ificios
grandes

Fins y uniforms

- NOT4a -

Descrite suficientemente la naturaleza del

invento, asf{ como la manera de realizarlo en la prac-

tica, debe hacerse constar que les disposiciones an-

teriormente indicadas son susceptibles de modifica-

ciones de detalls en cuanto no alteren su principlo

fundamental. También se haes constar gue el invento

corresponde a una solicitud de patente presentada en

Inglaterra, con fecha 22 de Jullo de 196%, bajo el

N¢ 28992/63, acogiéndose por tanto, a los beneficlos

que conceden los Convenios Internacionales en vigor,

siendo lo qus constituye la esencia del referido

invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn

por 20 afios en Espaiia sobre : "PROCED IMIENTO PARA La

UBTENCION DE POLIURETANOS CELULAREST; caracterizdn-

dogse por lo siguiente:

12,~ Procedimiento para la obtencidn de

poliuretancs celulares, caracterizado porgue compren-
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de el hacer reaccionar un éter de gllcol polihidroxi

ﬁ.

polioxialquilénico, de psso molscular, por lo menosg
500, con un poliisccianato organico, en presencia de
(a) uno o mas catalizadores que comprendan compues-
tos de estafio y aminas orgénicas terciarias, y (b)

un estabilizador de espuma constituido por un copo-
1{mero bloque de siloxano-oxi-slquileno, de la £ér-

mula genseral:

o

{ : )

% .

( Li—o.__Z)

( A )

g z
R

7 —0 - Si 0 - si Mo - st _| oz

| !
z Ja ( ) I

| L

( B! )

( )

( )

( )

( )

( )

en la que & es de 4 a 10; b es de 2 & 9; Ry R' son
residuos hidrocarburados que pueden ser liguales o
distintos en la moléecula polimera; los residuos hi-
drocerburados R acoplados al mismo atomos de silicio,
son iguales o distintes; Z es un residuo polioxial-
quilénico que puede representarse por:

- (02H4O)m (C3H6O)p R"
en la que el total de m + D esté comprendido entre

15 y 60 y en laque sl valor de p esta comgrendido

entre 0,4 m. ¥y 3 m. y R" es un residuo hidrocarburado
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residuos Z.

28 .- Procedimiento, segin reivindicacidn
12, caracterizado porque una mayor parte de los resi-
duos R son residuos met{licos.

3% .~ Procedimiento, segin reivindicaciones
1l o 2, caractsrigado porque una pequeiia proporeidn de
los residuos R son uno o m&s residuos elegidos del
grupo constitufd® por residuos etilo y fenilo.

4% .-~ Procedimiento, segun reivindicacionss
1 o 2, caracterizado porque todos los residuos R son
residvos metilo.

5% .~ Procedimiento, segin cualguisra de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
qus los residuos R' son uno o més residuos elegidos
del grupo constitufdo por residuos metilo, etilo,
vinilo y fenilo.

62.- Procedimiento, segln cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caractsrizado por-
gue una gran proporcion de residuos R' son residuos
metilo.

7% .- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 5B, caracterizado porque
una gran proporcidn de los residuos R', son residuos
etilo.

82 .~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 5%, caracterizado porque
todos los residuos R' son residuos metilo.

9% .-~ Procedimiento, segin cualquiera de

las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
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que unmo o mds de los residuos R" es un grupo alquilo

que contenga de 1 a 6 gtomos de carbono.

10%.~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterigado por-
éue uno o mas de los residuos R" es un grupo fenilo
o un grupo metilo, dimetilo o Tenilo etil-sustitufdo.

11#%.- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicsaciones anteriores, ocaracterizado por-
que hasta el 204 por moléfulas de los residuos 7
estén sustitufdos por un radical divalente —(02H40)m
(05H60)p-

sustituye dos radicasles monovalentes Z ¥y de tal modc

en cantidades tales que un radieal di-valente

que por lo menos algunas de las valenciass libres de
los radicales dan lugar al enlace cruzado des dos o
més copolimeros blogue siloxano-oxialguilenc de la
férmula general de la reivindicacidn 1%; el resto de
las valencias libres se satisfacen por reaccidn con
radicales monovalentes y tienen los valores defini-
dos de la reivindicacidn 1%.

12%.~ Procedimiento, segln reivindicacidn
118, caracterizado porque los radicales monovalentes
son uno o mas grupos elegidos de los grupos consti-
tufdos por silil y siloxanil.

138 .- Procedimiento, segin reivindicacidn
12%, caracterizado porque los grupos alquilo de los
radicales monovalentes ge eligen del grupo de resi-
duos comtitufdo por residuos metilo, etilo, vinilo
¥y fenilo.

14%.- Procedimiento, segin cualquiera de

las reivindicaciones anteriores, caracterizsdo por-
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15% .~ Procedimiento, segin cualquiera de

reivindicaciones anteriores, caracterizado por-

o]

la
que b es de 2 a 5.

16%.- Procedimiento, segin cualquisra de
las reivindicaciones antsriores, caracterigado por-
gue los valores e p y m gse eligen de tal modo que
sl peso molecular del residuc polioxialquilénico %
esté comprendido entre 1.200 y 2.200.

17%.~ Procedimisento, segun cualguiera de
las reivindicaciones antesriores, caracterizado por-
que entre 50 y 75% en peso de los residuos polioxi-
alquilénicos, estd constituido por residuos oxipro-
pilénicos.

188 .~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicacionss anteriores, caracterizado por-
que una proporeién maxima de los grupos terminales
de cada residuo polioxialquilénico, comnprende resi-
duos oxipropilénicos.

198.~ Procedimiento, segin cualquiers dse
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que hasta el 10% en peso de los residuos oxipropilé-
nicos presentes en el residuc polioxialquilénico %,
estan sustituidos por residucs Sxido de butileno.

202 .~ Procedimiento,seglin cualquiesra de
las reivindicéciones anteriores, caracterigasdo por-
que el &ter de glicol polihidroxi polioxialquilénico,
es un diol polioxialquilénico con un peso molecular
de 1.000 a 3.000, un triol polioxialcuilénico de un

peso molecular ds 500 a 6.000, o un poliol polioxi-
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alquilénico que contenga m3 '@e? gu%%é%hidroxilo
y de un peso molecular de 500 a 1.200.

21%,- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicsciones anteriores, caracterizado por-
que el poliisocianato organico contiene de 2 a 6
grupos isoclanato o isotiocianato.

228 .~ Procedimiento, segin reivindicacidn
213 caracterizado porque el poliigocianato es un
igocianato aromdtico.

232 ,~ Procedimiento, segin reivindicacidn
22%, caracterizado porque el poliisociangtic ss un
diisocianato aromgtico.

24% .~ Procedimiento, seglin reivindicacidn
2%%, caracterizado porque el poliisocianatc es de la

”»
formula general

NGO -~ NCO - NGO
IN\_— O OH,, \
‘ t N 7/ _ 7
N N
Y L q

en la que g es O o un entero de 1 a 3.

252 .~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
gue el compuesto de estafio utilizado como cataliza-
dor, es una sal estennosa de un dcido orgdnico que
contenga de 5 a 10 dtomos de carbomno.

268 .~ Procedimisnto, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizadce por-

que la amina organica tercisria utilizada como
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272 .- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que en la eompOSicién de reaccion se halla presents
agua en una cantidad de hasta 5 partes en peso por
100 partes de éter de glicol polihidroxi polioxial-
quilénico.

282 .~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que la reaccidn se realiza en presencla de un agente
guxiliar de insuflescidn gue contenga haldgeno.

292 .~ PrOcedimiento, seglin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizsdo por-
que el copolimero siloxanc-oxialquileno se halla
presente en una proporcidn de 0,2 a 3 partes por
100 partes del éter de glicol polihidroxi polioxial-
gquilénico.

30%,~ Procedimiento para la obtencidn de

poliuretanos celulares; 1 y como queda subgtancial-

mente deserito sn lalpresente Llemoria.
Bsta Memoria colsta des43 hojas escritas
a maquina por una sols cara.

3

Ma&;id,
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