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P.- 27.33? 
S-4988-S

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud 

d e
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 6 de agosto de 1964 con el ns 302.854
e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteamerica­
na, establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y., Esta­
dos Unidos de America, por:
" UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPOSICIONES ORGA­

NICAS DE COPOLIMEROS DE POLIOL-SILOXANO "

La presente invención se refiere a nuevas composicio­
nes de poliol orgánico que contienen cantidades secundarias 
de grupos organopolisiloxano, y al procedimiento para prepa­
rar ta les composiciones haciendo reaccionar una cantidad 

5 en exceso de poliol orgánico con un organopolisiloxano que 
contenga al menos un grupo enlazado al s ilic io , por cada 
molécula de organopolisiloxano, que sea reactivo con los
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grupos hidroxilo del poliol orgánico. La presente invención 
se refiere también a composiciones de espuma de poliuretano 
que contienen tales composiciones nuevas de s i1oxano-poliol, 
y a procedimientos para preparar ta les composiciones de es­
puma de poliuretano.

Se sabe en el ramo que las espumas de poliuretano 
se forman haciendo reaccionar un poliol orgánico con un 
poliisocianato o pollisotiocianato orgánico, y expandiendo 
el producto de reacción en forma de espuma mediente agentes 
de expansión bien conocidos. También se usan diversos cata­
lizadores, ta les como aminas y compuestos organometálicos, 
en la preparación de las espumas de poliuretano. Si el po­
lio l  es principalmente un poliéter poliol, la  espuma resul­
tante se denomina "poli eter-uretano". Si se usa un poliás- 
te r poliol, la espuma se denomina "poliáster-uretano". En 
la  manufactura de espumas de poliuretano es necesario tener 
células de tamaño uniforme para obtener propiedades unifor­
mes, y es necesario también tener una espuma que no se des­
truya antes de formar un gel resistente o de curar. En mu­
chos casos no están coordinadas las velocidades Re expan­
sión debida a la reacción entre isooianato y agua, que libera 
dióxido de carbono, o por adición de un agente de expansión 
por separado, y las velocidades de extensión de cadena y en­
trecruzamiento, debidos a la reacción entre el isocianato 
y la  amina, incluyendo entrecruzamiento con poliol y reac­
ciones atreves de átomos de hidrógeno activos sobre enla­
ces urea y uretano generados, por tanto, se producen célu­
las irregulares grandes si la reacción de formación de espu­
ma es demasiado rápida, o bien se destruye la espuma si la 
acción de formación de espuma se termina antes de que la
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reacción de entrecruzamiento haya avanzado lo suficiente 
para proporcionar un producto resilien te  fuerte .-^ ' *,

También se sabe en el remo que se pueden sñád-ir 
copolímeros de bloque 3e siloxano-oxialcohileno, encanti­
dades pequeñas, a las anteriores composiciones de-espuma 
de poliuretano, como agentes tensoactivos para ayudar a 
la formación de ana espuma estable y uniforme que dará 
como resultado un producto de espuma de poliuretano,que 
tenga estructura celular uniforme. Tales aditivos téiiáoac- 
tivos de copolímero de bloque de siloxano-oxialcohileno 
anteriormente conooidos se pueden preparar mediante las 
bien conocidas reacoiones entre un oxialcohilen mono-ol 
o diol y un siloxano que contenga grupos enlazados al s i­
lic io , ta les como radicales alcoxi, radicales ariloxí, ra­
dicales aciloxi, atomos de hidrógeno, átomos de halógeno, 
radicales amino, radicales hidroxilo, radicales carboxial- 
oohilo y radicales epoxialcoxialcohilo, los cuales son 
reactivos con los radicales hidroxilo del oxialcohilen 
mono-ol o diol. Generalmente se usan cantidades estequiome- 
tricas de cada reaccionantes. Tales copolímeros de bloque 
y métodos para su preparación se describen, por ejemplo, 
en las Patentes U.S. 2.834.748 y 2.917.480. Los agentes 
tensoactivos de copolímero de bloque de siloxano-oxialcohi- 
leno se incluyen generalmente en la composición de espuma 
de poliuretano oomo aditivo mezclado por separado al po- 
l io l  orgánico, al poliisoeianato orgánico, o a la  mezcla 
agua-amina que se usa frecuentemente como mezcla agente 
de expansión-catalizador. En virtud de esto se tienen va­
rias  desventajas. Los copolímeros de bloque de siloxano- 
oxialcohileno son generalmente insolut*!^ ^ s lL ^ io le s
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orgánicos.. Por tanto, cuando se mezclan estos componentes, 
con el tiempo tiende a haber una separación de faáási La 
mezcla se debe ag itar continuamente, o volver a mezclar 
intimamente despees del almacenamiento y antes de so. uso 
en la preparación de espumas de poliuretano. Cuando se mez­
cla el copolímero de bloque de siloxano-oxíalcohileno con 
el poliisoeianato o poliisotiooianato orgánico puede tener 
lugar la  gelificaoión prematura del poliisoeianato o* i?o- 
liisotiocianato, debido a residuos de catalizador general­
mente presentes en los copolímeros de bloque de siloxaño- 
oxialcohileno. Los copolímeros de bloque de siloxano-oxial- 
conileno son generalmente solubles en las mezclas de agua- 
amina, pero el efecto tensoactivo del aditivo copolimero 
de bloque queda visiblemente disminuido después de solamen­
te unas horas de almacenamiento. Por. tanto, esta solución 
se debe usar poco tiempo despuós de haber sido preparada.
En vista del estado de las técnicas anteriormente conocidas, 
sería muy conveniente poder introducir propiedades tensoac- 
tivas de siloxano en un componentes de una composición dé 
espuma de poliuretano, sin tener también características o 
propiedades de manejo no convenientes.

Es un objeto principal de la  presente invención pro­
porcionar un poliol orgánico que está modificado con grupos 
de organosiíoxano.

Es otro objeto de la presente invención proporcionar
un procedimiento para preparar un poliol orgánico que con­
tiene cantidades pequeñas de grupos organosiíoxano enlaza­
dos al mismo.

Es otro objeto de la presente invención proporcionar 
una composición mejorada para la  producción de espumas de
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Es todavía ocre objeto de la presente invención pro­

de poiiuretano.
Según la  presente invención, ana composición'mejo­

rada de oopolímero de poliol-siloxano orgánico comprende 
un poliol orgánico que tenga por término medio más de 2 
radioales hidroxilo enlazados al cabono por cada molécu­
la  de poliol, y de aproximadamente 0,025 hasta aproxima­
damente 6% en peso de grupos organosiloxano, basado.tal 
tanto por ciento en peso sobre el peso to ta l de la  compo­
sición de poliol-siloxano orgánico y en el que los grupos 
organosiloxano están enlazados a algunas de las moléculas 
del poliol orgánico formando un copolímero, estando dicho 
copolímero intimamente dispersado en el resto del poliol 
orgánico. Tal como aquí se usa, la expresión "composición 
de copolímero de poliol-siloxano orgánico"- se refiere a 
una composición de moléculas de poliol orgánico y molécu­
las de organosiloxano en la  que todas las moléculas de 
organosiloxano están enlazadas a algunas de las moléculas 
de poliol orgánico, en forma de oopolimero, pero una parte 
sustancial de las moléculas de poliol orgánico no están 
unidas a ninguna molécula de organosiloxano. Los grupos or­
ganosiloxano pueden estar unidos directamente a las molécu­
las de poliol orgánico a través de enlaoes Sl-0-0 o Si-C, 
por ejemplo. Las composiciones de poliol-siloxano orgánico 
que contienen enlaoes Si-O-C son inestables algunas veces 
en presencia de agua, puesto que el enlace Si-O-C se escin­
de en presencia de agua. Las composiciones de po lio l-silo ­
xano orgánicos que contienen enlaces Si-C son completamente

porcionar un procedimiento mejorado para producir espumas
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estables en presencia de agua. Las composiciones mejoradas

ciones de espuma de uoliurete.no, sin necesidad de un agente 
5 tensoaotivo por separado. Generalmente, si el contenido en 

siloxano de la composición de poliol-siloxano orgánico es 
menor que aproximadamente 0,025 ^ en peso, la composición 
no es eficaz por si misma para estab ilizar la esuutna de po- 
liuretano. Por otra parter si el contenido en siloxano de 

lo la  composición de poliol-siloxano orgánico es mayor que 
aproximadamente el 6 /ó en peso, no se consiguen ventajas 
materiales. Se prefiere que la  composición de po lio l-silo ­
xano orgánico de la presente invención oontenga entre apro­
ximadamente 0,05 y aproximadamente 5 en peso de grupos 

15 siloxano. Las composiciones mejoradas de poliol-siloxano 
orgánico de la  presente invención se nan de distinguirse . 
de una simple mezoía de poliol orgánico y organosiloxano, o 
mezcla de poliol orgánico y oopolímero de bloque estequio- 
metrico de siloxano-oxiaícohileno en los intervalos ante- 

So riormente mencionados de tantos por ciento en peso. Tales 
mezclas pueden ser incompatibles y pueden tener como resul­
tado una separaoión de fases, ta l como se ha discutido an­
teriormente. En nítido contraste con ésto, las nuevas oom- 
posioiones de oopolímero de poliol-siloxano orgánico de la  

25 presente invención tienen la cantidad crítica  de grupos or- 
ganopolisiloxano unidos a algunas de las moléculas de poliol 
orgánico en forma de un oopolímero, y ta les moléculas de 
oopolímero están íntimamente dispersadas en el resto del 
poliol orgánico.

3o Esto es algo más que una simple mezola. Las comuosi-

de poliol-siloxano orgánicos de la  presente invenoiqn se 
pueden usar como reaccionantes en la  formación de composi-
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ciones resultantes no tienen la  separación de fases inconve­
niente, y tienen también propiedades tensoactivas mejoradas 
sobre las propiedades tensoactivas de una simple mezcla de 
poliol orgánico y organopolisiloxano, o de una mezcla de po- 
lio l orgánico y oopolímero de bloque de siloxano-oxíalconi- 
leno.

Los polioles orgánicos á tile s  para formar las* naevas 
composiciones de la  presente invención se pueden seleccionar, 
por ejemplo, de entre uno o más polioles de las siguientes 
clases de composiciones:

a) Poliesteres y poliester-áteres terminados en hidro- 
xilo;

b) Polihidroxialoanos, y adactos de los mismos con óxi­
do de alcohileno;

0) Trialoanolaminas y adactos de las mismas con óxido 
de alcohileno;

d) Alcoholes derivados de mono- y poliaminas por adi­
ción de óxidos de alcohileno;

e) Adactos de productos de condensación ternaria de 
amina aromática/fenol/aldehido con óxido de alcohi­
leno;

f) Adactos de ácidos de fósforo y polifósforo oon óxi-+
do de alconileno, y diversos fosfitos y fosfonatos 
terminados en nidroxilo;

g) Adactos de polifenoles con óxido de alcohileno;
h) Politetrametiien glicoles, y similares;
1) G-licéridos funcionales, ta l como aceite de rioino.

Son poliásteres terminados en hidroxilo ilustrativos
aquellos que se preparan polimerizando una lactona (preferi­
blemente una epsilon-caprolactona) en presenoia de un inicia-
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dor activo que contenga hidrogeno, ta l como se expone en 
la  Patente U.S. 2.914.556. También son ú tiles los pblieste- 
res del áoido adípico dioles ta les como etilen  gliool, 
propilen gliool, dietileu glicol, dipropilán gliool, y s i­
milares, y trio les tales como 1 , 1 , 1-trimetilolpropano,
1 . 2 . 6- hexanotriol, glicerina y.otros. También se pueden 
usar con buenos resultados los copolrmeros de laotoñas y 
¿xidos de aloohileno.

Los polihidroxialoanos ilustra tivos incluyen, entre 
otros, e tilen  glicol, propilen glicol, 1,3-áinidroxipropa- 
no, 1,3-dihidroxibutano, 1,4-dihidroxibutano, 1,4-, 1,5- y
1 . 6-  dihidroxihexeno, 1,2-, 1,3-, 1,5-, 1,6- y 1,6-dinidro- 
xioctano, 1 , 10-dihidroxidecano, glicerina, 1,2,5-trihidro- 
xibutano, 1 , 2 , 6-trihidroxihexano, 1 , 1, 1-trim etiloletano, 
1 , 1 , 1-trimetilolpropano, pen taeritrita , x il ita , arabita, 
sorbita, manita y similares. También se pueden emplear los 
aductos de los polihidroxialoanos anteriormente ejemplifi­
cados con oxido de alcohileno, preferiblemente los aductos 
de dichos polihidroxialoanos con oxído de etileno, oxido 
de propileno, epoxibutano, o mezclas de los mismos.

Otra clase d ti l  de polioles que se pueden emplear 
son las trialcanolaminas y aductos de las mismas con oxido 
de aloohileno. Las trialcanolaminas ilustra tivas incluyen 
trletanolamina, triisopropanolamina y tributanolamina. Los 
aductos con áxido de aloohileno que se pueden emplear son 
preferiblemente aquellos en los que las unidades de oxial- 
cohileno de los mismos tienen de 2 a 4 átomos de carbono.

Otra clase ú ti l  de polioles que se pueden emplear 
son los aductos de mono- y poliaminas con oxido de alcohi- 
leno. Preferiblemente, las mono- y poliaminas se hacen reao-
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clonar eon áridos ge alcohileno que tengan de 2 a 4 átomos 
de carbono, por ejemplo oxido de etileno, 1, 2-epoxipropan.o,

liaminas adecuadas para reaccionar con los áxidos de alco­
hileno incluyen, entre otras, metilamina, etilamina, iso- 
propilamina, butilamina, bencilamina, anilina, las toluidi- 
nas, naftilaminas, etilén diamina, d ietilán  triamina, t r i e t i -  
len tetramina, 1,3-butanodiamina, 1,3-propanodiamina, 1,4- 
butanodiamina, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- y 1,6- hexanodiamina, 
fenilón diaminas, toluen diamina, naftalón diaminas, y s i­
milares. Entre los compuestos de los grupos anteriores que 
son de particular interes están, entre otros, N,H,N**,B**-te- 
traco(2-h id rox ietil)-e tilen  diamina, N,N,N\N'-tetraco(2-hi- 
droxipropil)etilán diamina, N*,I!^ ,̂K-* ,̂I^^-pentaco(2-hidro- 
xipropil)dietilán triamina, fenildlisopropanolamina, adus­
tos superiores de anilina con óxido de aloohileno, y simi­
lares. Otros que merecen especial atención son los aductos 
de anilina o producios de condensación de anilina su stitu í- 
da/formaldehido con óxido de alcohileno.

Otra clase ú til  de polioles son los aductos de poli- 
fenoles con óxido de aloohileno, en los que lo s  óxidos de 
alcohileno tienen de 2 a 4 atomos de carbono. Entre los po- 
lifenoles que se consideran se encuentran, por ejemplo, bls- 
fenol A, blsfenol F, productos de oondensaoión de fenol y 
formal debido, más en particular las resinas novolac, pro­
ductos de condensación de diversos compuestos fenólicos y 
aoroleína, siendo los miembros más sencillos de esta clase 
los l,l,3-tris(hidroxifenil)propanos, productos de oonden­
saoión de diversos compuestos fenólicos y glioxal, gluta- 
raldehido y otros dialdehidos, siendo los miembros más san­

ios epoxibutanos, y mezolas de los mismos. Las mono- y po-

9



oillos de esta olase los l , l , 2 , 2-tetraoo(hidroxifenií)eta- 
nos y similares.

Otra clase conveniente de poli oles son los adhotos 
de productos de condensación ternaria de amina aro ciática/ 
fenol/aldehido oon óxido de aloohileno, preferiblemente 
aduotos oon oxido de etileno, 1 , 2-epoxipropano, epoxibutano, 
y mezclas de los mismos. Los productos de condensación te r­
naria se preparan condensando una amina aromática, por-ejem­
plo- anilina, toluidina o similar, un fenol ta l como fenol, 
cresol o similar, y un aldenido, preferiblemente formalde- 
hido, a temperaturas elevadas comprendidas entre, por ejem­
plo, 6OSC y 180SC. Luego se recupera el producto de conden­
sación y se nace reaccionar con óxido de alconileno, usando 
un catalizador básico (por ejemplo hidróxido potásico), si 
asá se desea, para producir los polioles. Kereeen mención 
particular los aduotos de productos de condensación terna­
r ia  de anilina/fenol/formaldeñido con óxido de propileno 
y óxido mixto de propileno-etileno.

Los aduotos de ácidos de fósforo y polifósforo con 
óxido de aloohileno son otra clase ú ti l  de polioles. Los 
óxidos de aloohileno preferidos son óxido de etileno, 1 , 2- 
epoxipropano, los epoxibutano3 , 3-cloro-l,2-epoxipropano, 
y similares. El ácido fosfórico, ácido fosforoso, los áci­
dos polifosfóricos ta les como ácido tripolifosfórico, y s i­
milares, son convenientes para su uso a estos fines. También 
son ¿ tile s  los fosfitos ta les como fosfito  de tris?áipropi- 
lónglicol) y los fosfonatos que se pueden producir a p artir  
de los mismos, calentando en presencia de, por ejemplo, bro­
muro de butilo .

Otra clase ú ti l  de polioles son los politetrametllen



gliooles, que se preparan polimerizando tetrahidrofarano en 
presencia de un catalizador ácido.

También son ú tiles el aceite de ricino y adactos de 
aceite de ricino con oxido de aleo ni leño.

5 Los polioles d tiles para la presante invención pueden
inclu ir también mezclas de los materiales de poliol anterior­
mente indicados con oxialoohilán mono-oles y di oles. Tales 
mono-oles y dioles incluyen, por ejemplo, los bien conocidos

lo dioles que contienen la  unidad polimárica (Ĉ Hĝ O)̂ ., dónde 
b es un numero entero comprendido entre 2 y 4 inclusive, y 
x es un numero que tiene un valor por lo menos igual a 2. La 
estructura polimerica del mononidroxipolioxialoohilán monoeter 
está bloqueada en un extremo por un grupo alooxi y en el otro 

15 extremo por un grupo hidroxilo. La estructura polimerica del 
polioxialcohilán diol está bloqueada en ambos extremos por 
grupos nidroxilo. Se pueden usar compuestos en los que la 
unidad (CbHgb^x tiene un peso molecular de hasta 10.000  o 
más. Se prefieren los compuestos en los que la  unidad 

2o (Ct)H¡2bO)x tiene un peso moleoular comprendido entre aproxima­
damente 200 y aproximadamente 6000. 17o. es necesario que el 
grupo oxialcohileno sea el mismo en toda la  molácula, y pue­
de comprender grupos oxialcohileno de diferente composicián, 
ta l como oxietileno, oxi-l,2-propileno, oxi-l,3-propileno,

25 oxibutileno y similares. Los monohidroxipolioxipropileno 
monoeteres adeouados para su uso en la  presente invenclán 
se describen en la  Patente U.S. 2.448.664. En la  Patente 
O.S. 2.425.755 se describen monohidroxioxietileno-oxi-1,2- 
proplleno monoáteres que tienen en la  molácula grupos tanto 

5o de oxietileno como de oxiproplleno. Los p

monohidroxipolioxialcohiíán mono-eteres y polioxialoohilán

11 -



dioles empleados en la presente invenoión son los bien
oonooidos polioxietilen glicoles, polioxipropilen gliooles 
y polioxibutilén glicoles, así oomo los polioxietilán-po- 
lioxipropilén dioles descritos en la Patente U.S. 2.425.845. 
Estos mono-oles y di oles se preparan mediante técnicas bien 
oonocidas. Para los fines de la presente invención, el po­
l i  ol o mezcla de poliol, o mezcla de poliol oomo mono-oles 
y/o di oles, debe contener por término medio más de 2 grupos 
hidroxilo enlazados a carbono por molécula de poliol.

El poliol o mezcla de poliol empleado puede tener 
índices de hidroxilo que varían en margen amplio. Tal oomo 
aquí se usa, el término "poliol" incluye especies dnioas de 
poliol, mezclas de polioles, y mezclas de polioles con mo­
no-oles y di oles. En general, los índices de hidroxilo de 
los polioles empleados en la  presente invención pueden va­
r ia r  desde aproximadamente 20, y menos, hasta aproximadamen­
te 1000, y más, preferiblemente desde aproximadamente 30 
hasta aproximadamente 600, y más preferiblemente desde apro­
ximadamente 35 hasta aproximadamente 450. El índice de h i­
droxilo se define oomo el námero de miligramos de hidréxido 
potásico necesarios para la  neutralización to tal del produc­
to de h id ró lisis  del derivado completamente aoetilado prepa­
rado a p a rtir  de 1 g de poliol. El índice de hidroxilo se 
puede definir también por la ecuación:

donde OH — índioe de hidroxilo del poliol,
f  = funcionalidad media, es decir, numero medio de grupos hidroxilo por molécula de poliol,

p.rn. — peso molecular medio del poliol.

56,1 x 1000 x f

-  12 -



El poliol exaotamente empleado depende del uso Unalba que 
se destile . Por ejemplo, cuando se usa para preparar^espurnas 
de poliuretano, el peso molecular y el índice de hidroxilo 
se seleccionan de forma adecuada para que den como resu.lta- 

S do espumas flexibles, semiflexibles o rígidas. Preferiblemen­
te, los polioles anteriores poseen un índice de hidroxilo 
comprendido entre aproximadamente 200 y aproximadamente 1000 
ouando se emplean en formulaciones para espuma rígida,--entre 
aproximadamente 50 y aproximadamente 250 para espumas-semi- 

lo flexibles, y entre aproximadamente 20 y aproximadamente 70 
o más ouando se emplean en formulaciones para espuma flex i­
ble. lío se pretende que tales límites sean restric tivos, s i­
no que son simplemente ilustrativos del gran numero de posi­
bles combinaciones de los polioles anteriormente desoritos.

15 Los polioles ú tiles  para la  presente invención son bien cono­
cidos, y se preparan mediante técnicas bien conocidas.

Las composiciones de copolímero de poliol-siloxano 
orgánicos de la presente invención contienen grupos organo- 
siloxano en forma de "bloques" de siloxano. Tales bloques de 

2o siloxano están enlazados directamente a algunas de las  molé­
culas de poliol orgánico, formando un copolímero, estaco  
diciio oopolimero dispersado íntimamente en el resto del po­
lio l orgánico. Los bloques de siloxano individuales pueden 
tener estructuras lineales, cíclicas, ramificadas o entre- 

25 cruzadas y, así, las composiciones resultantes de copolímero 
de poliol-siloxano orgánicos pueden contener estructuras l i ­
neales, cíclicas, ramificadas o entrecruzadas.

Los bloques de siloxano de ta les composiciones de co­
polímero de poliol-siloxano orgánioos oontienen, cada uno,

So al menos 2 unidades de siloxano que se un-)- la
13 -



formula:
(1 ) R^SiO^-a 

**2*
donde R se seleociona de la  clase que consta de grupos hi- 

5 drocarburo monovalentes, grupos hidrocarburo monovalentes 
sustituidos con halógeno, grupos hidrocarburo di vale lites, 
grupos divalentes que tienen la  fórmula -(CHg)^CCC-, donde 
n tiene un valor comprendido entre 2 y 3 inclusive y el gru­
po esta unido a s ilic io  a través de enlace silioio-oarbono, 

lo y grupos divalentes que tienen la  fórmula
- (CKg)gC3KgCK(OH)CHgO-, donde el grupo está unido a s ilio io  
a través de un enlace silioio-oarbono, y a tiene un valor 
comprendido entre 1 y 3 inclusive. Preferiblemente cada R 
contiene de 1 a aproximadamente 20 átomos de. carbono. Los 

15 grupos representados por R pueden ser iguales o diferentes 
en oualquier unidad dada de siloxano,oa lo largo de los blo­
ques de siloxano, y el valor de a en las diversas unidades 
de siloxano de los bloques de siloxano puede ser el mismo 
o diferente. Cada bloque de siloxano contiene al menos una 

2o unidad de siloxano representada por la  anterior fórmula (1 )
seleccionada de la cíase que consta de: (A) unidades repre-

na de la clase que consta de grupos hidrocarburo monovalen­
tes y giupos hidrocarburo divalentes; (B) unidades represen-

carburo monovalente; y (C) unidades representadas por la  fór­
mula anterior (1 ), donde al menos un grupo representado por 
R se selecciona de la clase consistente en grupos hidrocar­
buro divalentes, grupos divalentes que tienen la fórmula
(CHgJgCOO-, donde n tiene un valor de 2 a S inclusive y



el grupo está unido a s ilic io  a través de un enlace s i l i -  
oiocarbono, y grupos divalentes que tienen la  formula 
-(CHglgOCHgCHtOKlCHgO-, donde el grupo está unido a s i­
lic io  a través de enlace silicio-carbono. En los bloques 
de siloxano que contienen unidades de siloxano del ante­
r io r  tipo (A), el átomo de s ilie io  trifuncional está conec­
tado directamente a un poliol orgánico, a través de enlace 
silició-oxígeno-carbono, o está conectado a unidades difunoio- 
nales de tipo (B) que, a su vez, están conectadas a un po­
lio l  orgánico a través de enlace s ilic i o-oxígeno-carbono.
En los bloques de siloxano que contienen unidades de silo ­
xano del anterior tipo (B), el átomo de s ilic io  difunoional 
está conectado a un poliol orgánico a través de enlace s i­
l i  eio-oxfgeno-oarbono. En los bloques de siloxano que con­
tienen unidades del anterior tipo (C), el grupo R divalen­
te está conectado a s ilic io  a través de enlace s i l i c io-oar- 
bono y a un poliol orgánioo a través de enlace carbono-oxí­
geno-carbono. Cada bloque de siloxano tiene una relación 
entre grupos hidrocarburo y átomos de s ilic io  comprendida 
entre 1:1 y 3:1.

Son ilustrativos de los grupos hidrocarburo monova­
lentes que se representan por R en la formula (1), por R** 
en la formula (2 ) y por R̂  en la formula (3) , los grupos 

aleohilo tales como metilo, e tilo , isopropilo, octilo, do- 
decilo, octadeoilo, eioosilo y similares; grupos arilo  ta­
les como fenilo, naftilo , terfenilo  y similares; grupos al- 
quenilo ta les oomo vinilo, a lilo  y similares; grupos ci- 
oloalconilo ta les oomo ciolohexilo y similares; grupos oi- 
cloalquenilo tales como ciclohexenilò y similares; grupos 
aralcohilo tales oomo benoilo, fen ile tilo  y similares; y



grupos alcarilo  ta les como e s tir i lo , to lilo , n-hexilfenilo
y similares

Son ilustrativos de los grupos hidrocarburo monova­
lente sustituido con halógeno que se representan por R en 
la  fórmula (1 ) el clorometilo, trio lo roetilo , perfluorovi- 
nilo, para-bromobencilo, yodofenilo, alfa-cloro-beta-feni- 
le tilo , para-olorotolilo, bromooiolohexilo y similares.

Son ilustrativos de los grupos hidrocarburo diva- 
lentes representados por R en la formula (1) y por en 
la  fórmula (2 ) los grupos alcohileno, ta les como metiíeno, 
etlleno, propileno, butileno, 2,2-dimetií-l,3-propileno, 
deoileno, eicosileno y similares; los grupos arileno tales 
como fenileno, p,p'-difenileno y similares; y los grupos al- 
carileno ta les como feniletileno y similares, preferible­
mente, el grupo hidrocarburo divalente es un gruño alcohi­
leno que oontiene de 2 a 4 atomos de carbono sucesivos. Los 
grupos slloxano que contienen como sustituyentes grupos hidro­
carburo divalentes se ilustran  por los grupos que tienen 
las  fórmulas:

El bloque de siloxano puede contener grupos de s i- 
loxano que se representan por la fórmula (1 ) donde, o bien 
los mismos grupos hidrocarburo están unidos a los átomos 
de s ilic io  (por ejemplo los grupos dim etilsiloxi, d ifenil- 
siloxi y dietilsiloxi), o bien grupos hidrocarburo diferen­
tes están unidos a los átomos de s ilic io  (por ejemplo los 
grupos m etilfenilsiloxi, fen iletilm etilsilox i y e tilv in il-

-CHgCEgSiO^ g , -CHgGHCHgSiO  ̂ ^
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siíox i). El bloque de siloxano puede contener uno o más t i ­
pos de grupos siloxano que se representan por la fórmula (1 ) 
con ta l de que cada bloque de siloxano tenga al menos una 

unidad del tipo (A), (B) o (0) anteriormente descritos. El 
bloque de siloxano puede eontené'r grupos siloxano trifuncio- 
nales (por ejemplo grupo monometilsiloxi, CEgSiÔ  §), gru­
pos siloxano difuncionales (por ejemplo grupo dimetilsilo- 
xi, (CHg)gSlO  ̂ ^), grupos siloxano monofunoionales (pbr.ejem- 
, 1 .  srapo tr i .e tn .i lM H , fC B ^ S iO ^ ). .  d.
estos tipos de grupos siloxano que tengan los mismos o dife­
rentes sustituyentes, Debido a la  funcionalidad de los gru­
pos siloxano, el grupo siloxano puede ser predominantemente 
lineal o ciolico o ramificado, o puede tener combinaciones 
de estas estructuras. El bloque de siloxano puede contener 
también grupos orgánicos de bloqueo de extremos o de termi­
nación de cadena, asi como los grupos terminadores de cade­
na de siloxano monofuncional abarcados en la  formula (1 ).
A titu lo  de ilustración, el bloque de siloxano puede conte­
ner grupos orgánicos de bloqueo de los extremos tales como 
el grupo hidroxilo; grupos ariloxi tales como fenoxi y simi­
lares; grupos alcoxi tales como metoxi, etoxi, propoxi, bu- 
toxi y similares; grupos aoiloxi tales como acetoxi, propio- 
niloxi, benzoiloxi y similares. El bloque de siloxano puede 
contener, ademas de los grupos representadps por la fórmu­
la (1 ), uno o más grupos siloxano representados por la 
fórmula:
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tiene un valor comprendido entre O y 2 inclusive, f  tiene 
un valor comprendido entre 1 y 2 inclusive, y e ^ f  tiene 
un valor comprendido entre 1 y 3 inclusive. Los bloques de 
siloxano ¿ tiles  en las composiciones de poliol-siloxano or­
gánicos de la  presente invenoion oontienen al menos 2 grupos 
siloxano que están representados por la  formula (L). Prefe­
riblemente, los bloques de siloxano contienen un to ta l de 
por lo menos 5 grupos siloxano que están representados por 
las formulas (1) y (4). Los siloxanos ¿ tile s  en la presente 
invención son bien conocidos, y se preparan por técnicas 
bien oonooidas.

El enlace eopolimerico entre los bloques de siloxa­
no y el poliol orgánico puede producir varios tipos de es­
tructuras de poliol-siloxano orgánicos. Usando oomo ejemplo 
un dihidrocarbil siloxano lineal, puede haber un punto de 
unlán en un extremo de la cadena lineal de siloxano. Esto 
se representa mediante la formula:

un valor igual por lo menos a 2 , y 2,1 representa el poliol 
orgánico. En otro tipo, puede haber un punto de unián en 
cada uno de los extremos de la cadena lineal de siloxano. 
Esto se representa mediante la  fámula:

un extremo o en ambos extremos de la cadena lineal de silo ­
xano, ta l como se muestra en las formulas:

A iO  (¿SiO) -M 3 2 y

y

En todavía otros tipos puede haber dos puntos de unión en
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^  ̂  SiR  ̂(RgSi O) ̂ ,S1R̂

5
2 2 2 ^SiR^(R.SiO)^SiRTM /  2 y 3

y

En una variación de las estructuras anteriores, algunos 
de los puntos de unián pueden ser con un polioxialcohilán 
mono-ol, mientras que el resto de los puntos de unián 

lo están unidos a polioles. Esto se muestra por las formulas:
R§SiO(R§SiO) y SÍR^tC^o)^ y

m

R̂
18 R^O(C^Hg^O^SiOÍR^SiO) y 51(0^ 0) ^

n M
donde b tiene un valor comprendido entre 2 y 4, y x tiene 
un valor por lo menos igual a 2. En todavía otro típc de 
estructura lineal de slloxano, puede haber puntos variables 

2o de unián a un poliol a lo largo de la. cadena lineal de s i- 
loxano, tai. como se muestra por la  formula:

M
R^SiO(R^SiO) y (R^SiOlg SiE^

25 donde z_ tiene un valor mayor que 1.
Un siloxano de cadena ramifioada puede producir aun 

diferentes tipos de estructuras de poliol-siloxano orgáni­
cos. Estas se muestran mediante la  formula:

302854
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'''^SiO)p-K
B?-Si SiO)q-M

o(R^sio)y-n

lo

15

2o

S5

donde p, jq y r  son números que tienen un valor igual a O o 
mayor, y la  suma de p 4 q 4 r  es igual al número y anterior­
mente descrito. En este caso, la  suma de p 4 q 4 r  tiene un 
valor mínimo igual a 3. otro ejemplo de estructura de cade­
na ramificada se muestra en la  fórmula:

donde s¡, t  y u son números que tienen un valor igual a O o 
mayor, y la  suma d e p 4 q 4 r 4 s 4 t 4 u es igual a y, y 
en este caso tiene un valor mínimo igual a 6 . Desde luego, 
hay otras posibilidades para unir una cadena de siloxano 
lineal o ramificada a un poliol, o a una mezcla dé poiioles, 
oonooidas por las personas versadas en la  materia. Los ejem­
plos anteriores se dan solamente a títu lo  de ilustración, y 
no a títu lo  de limitación.

.El peso molecular de cada una de las porciones de 
bloque de siloxano de las composiciones de oopolímero de 
poliol-siloxano orgánicos de la  presente invención puede 
variar desde menos de 2.00 hasta 50.000 y más. El intervalo 
de pesos moleculares preferidos para cada una de las por­
ciones de bloque de siloxano es desde aproximadamente 400 
hasta aproximadamente 10 . 000.

Las composiciones de poliol-siloxano orgánicos de 
la  presente invenoión se preparan por el nuevo procedimien­
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to de hacer reaooionar una cantidad en exceso de poliol 
orgánico que contiene por tóimino medio más de 2 radicales 
hidroxilo enlazados a oarbono por cada tnoleoula de poliol, 
con un organopolisiloxano que contiene al menos un grupo 

5 enlazado a s ilic io  por cada molécula de organopolisiloxano, 
ta l que sea reactivo con los grupos hidroxilo del poliol or­
gánico. Los reaccionantes se emplean en las cantidades nece­
sarias para obtener un producto de reacción de oopolímero 
de poliol-siloxano orgánicos que contenga de aproximadamen- 

lo te 0,028 hasta aproximadamente 6 % en peso, y preferiblemen­
te de aproximadamente 0,08 hasta aproximadamente 5 ^ en peso 
de grupos de organosiloxano, basado ta l tanto por ciento en 
peso sobre el peso total del producto de reacción. Así, el 
organosiloxano se usa en cantidad comprendida entre aproxíma­

le damente 0,025 y aproximadamente 6,5 partes en peso por 100 
partes en peso de poliol orgánioo, y preferiblemente entre 
aproximadamente 0,053 y aproximadamente 5,3 partes en peso 
por 100 partes en peso de poliol orgánioo. Los grupos reac­
tivos del organopolisiloxano que pueden reaooionar con Los 

2o grupos hidroxilo del poliol orgánico, produciendo el produc­
to deseado, son grupos alcoxi ta les como metoxi, etoxi, bu- 
toxi y similares: grupos ariloxi ta les como fenoxi y simila­
res; grupos aciloxi ta les como acetoxi, propioniloxi, oenzoi- 
loxi y similares; átomos de hidrógeno; átomos de halógeno 

25 tales como cloro, bromo, flúor y similares; grupos amino ta­
les como NH,,, NHR̂  y BRg, donde se ha definido anterior­
mente como un grupo hidrocarburo monovalente; grupos hidroxi­
lo; grupos carboxialoohilo, ta les  oomo -CHgOHgCOOK, 
-OEgCHgOHgCOOK y similares; y grupos epoxialooxialcohilo ta- 

3o les como CE -̂p.OEüiÍgO(OH2 )g- y similares.0
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Los tipos de reaccionas que caen dentro del. procedi­
miento anteriormente descrito se indican por las siguientes
ecuaciones ilu stra tivas:

5

lo

15

3o

35

3o

(a) -  SiOR̂  i  H0(% " — ^  -S i 00  ̂ 4 B̂ OH
0 0

(b) -  SiOC-R̂  4 HOĈ -------- -— ^  -̂ SiOC" 4 HOC-R̂
(o) '  SiH 4 HO&Sr =sgiCC= 4 Hg
(d) -  SiX 4 HOCS------------- - ^  ^SiOOs 4 HX
(e) & SiOR 4 HOC- ----> =3SiOpn 4 HgO
(f) -  SiíCHg)̂ COOHÍHOC- ----^  =Si(CKg)gCOOCs= 4 HgO
(g) Si(CHg)gOCHgCH -̂JiCHstHOCa— ^Si(CHg)gOCHgCH(OH)CHsCC^
(h) s  SiCH=CHg 4 EOOs----- —----^  isSiCHgCHg C -

0 OH
(i) s, SiRNCO 4 HOC=̂ ----^  -SiR^-C-0-C-

0 0 0" H " H H "(j)  -  SiROC-N-RNGO 4 HOC— ----^  =SiR O-C-K-R-H-C-O-C-
(k) -  SiH 4 OHg-CHCEgOC-— — -Si(CHg)gOC-
(1 ) A SiEHal 4 KOC- ----"SiROC" 4 HHal
En las ecuaoiones anteriores, R? representa un grupo aloohi- 
lo o arilo monovalente; X representa un átomo de halógeno o 
grupo amino, ta l como HHg, EHR̂  y HRg, donde es un radi­
cal hidrocarburo monovalente; Hal representa un halógeno, 
esto es, bromo, oloro, flúor o yodo; M es un metal alcalino 
ta l como sodio o potasio; y R es un radical Hidrocarburo di- 
valente, preferiblemente un radical a lifá tico  saturado ta l 
oomo etileno, propileno, n-butileno, isoamileno, hexametile- 
no, y similares. En las eouaoiones (a) hasta ( j) , el grupo 
del extremo .izquierdo que contiene Si- representa la parte 
reactiva del siloxano, mientras que el grupo HOCS represen­
ta  una parte reactiva hidroxí.liea del poliol orgánico. En

33 -



las ecuaoiones (k) y (1 ), el grapa del. extremo izquierdo 
que contiene Si- representa la parte reactiva del siloxano, 
y los grupos CHgOECHgOCs. y HOĈ  representan polioles en los 
que algunos de los grupos hidroxi han sido reemplazados por

proporcionar grupos reactivos oon &SiH y ^SiR Hal, respecti­
vamente. Los métodos para modifioar polioles con objeto de 
proporcionar grupos aliloxi y metaloxi se ilustran más ade­
lante en el Ejemplo VIII. La reacoión de la ecuación (a) 

lo tiene lugar en presencia de un catalizador ácido, ta l oomo 
ácido trifluoroacátioo, o un catalizador básico, ta l como 
silanolato potásioo. También es conveniente efectuar la  
reacción en presencia de un disolvente adecuado, ta l  oomo 
tolueno o xileno. Estas condiciones de reaoción se desori- 

15 ben con más detalle en las Patentes U.S. 2.834.746 y
2.917.480. Los siloxanos que contienen alooxi o ariloxi 
á tile s  para este procedimiento son bien conocidos, y se 
preparan mediante téonioas bien conocidas ta les como la  
reacoión entre un polisiloxano y un mono-, di- o trialco- 

2o xisilano, en presencia de un catalizador alcalino. la.reao­
ción de la  ecuación (b) no requiere catalizador ni disolven­
te, solamente calentamiento de los reaccionantes juntos.
Los aoriloxisiloxanos empleados en el procedimiento de la 
presente invención son bien conocidos, y se preparan median- 

25 te procedimientos bien conocidos, ta l como los que se des­
criben en las Patentes U.S. 2.910.496 y 3.035.016, y Paten­
te británica 899.938, por ejemplo. La reacción de la eoua- 
oión (o) tiene lugar en presencia de un catalizador, ta l co­
mo cloruro de ciño o ácido oloroplatinico. Esta reacción ge- 

3o neral se describe oon más detalle en la  Patente U.S.2.967.171.

5 grupos a lilox i y metaloxi, respectivamente, con objeto de
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Los reaccionantes que contienen Si-H son bien conecidos, y 
se preparan mediante tronicas bien conocidas. La reacción 
de la eouación (d) tiene lugar en presencia de un aceptor 
de acido, ta l como trietilam ina, piridina y similares, cuan­
do X es un halógeno. Es conveniente, pero no necesario, un 
disolvente adecuado tal como tolueno, benceno y similares.
Este tipo de reacción se describe en las Patente U.S.
2.730.632 y 2.776.307. La reacción de la  ecuación (d) no 
requiere un catalizador cuando X es un grupo amina, pero 
se puede usar un catalizador acido, ta l como HCl, HgSÔ  y 
similares, para acortar el tiempo de reacción. Los disol­
ventes tales como benceno, tolueno y similares son conve­
nientes, pero no cesarios. Este tipo de reacción se descri­
be en la Patente U.S. 2.876.209. Los siloxanos sustituidos 
con halógeno y emino son bien conocidos, y se preparan me­
diante tócnicas bien conocidas. La reacción de la  ecución 
(e) tiene lugar en presencia de catalizadores ácidos, ta l 
como acido p-toluen sulfónico, o catalizadóres básicos, tal 
como me ti lato sódico. Este tipo de reacción se describe en 
J. Am. Chem. Soc. 7j5, 3408, (1954). Los siloxanos que contie­
nen hidroxi son bien conocidos, y se preparan mediante tóc- 
nioas bien conocidas. La reacción de la ecuación (f) se pue­
de efectuar con cualquiera de los catalizadores de e s te rif i-  
caoión usuales, ta les  como acido p-toíuen sulfónico, ácido 
sulfdrioo, acido fosfórico y similares. Este tipo de reac- 
oión se describe en la Patente U.S. 2.916.307 y U.S. 2.966.508. 
Los siloxanos que contienen oarboxialconilo son bien conoci­
dos, y se preparan mediante técnicas bien conocidas. La reac­
ción de la ecución (g) tiene lugar en presencia de un cata­
lizador ácido de Lemis, tal como trioloruro de aluminio,, clo-
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ru.ro estánnioo y similares. Este tipo de reacción se des­
cribe en la  Patente U.S. 3.057.901. Los siloxanos Que con­
tienen epoxielcoxialcohilo son bien conocidos, y se prepa­
ran mediante tronicas bien conocidas. La reacción de la  eoua 
oión (h) se efectda fácilmente,.en un medio de disolvente 
inerte, ta l oomo xileno, a temperatura de reflujo (aprox? 
165RC), usando m: catalizador tipo peróxido, ta l oomo 
peróxido de ditere-butilo. Una preparación ilustra tiva  se 
expone mas adelante, en el Ejemplo IX. Análogamente, más 
adelante aparecen ejemplos ilustrativos de las ecuaoiones 
( i) , ( j) , (k) y (1 ).

Sin embargo, en general, las condiciones de reacción 
para efectuar el procedimiento de la presente invención 
no son criticas entre límites estrechos. La temperatura de 
reacción puede estar comprendida entre aproximadamente ORC 
y aproximadamente 200RC; A temperaturas de reacción infe­
riores a ORO el tiempo de reacción es indebidamente largo.
A temperaturas de reacción superiores a 2C0RC no se consi­
guen ventajas materiales, y los reaccionantes de siloxano 
tienden a su frir descomposición. Preferiblemente, la tem­
peratura de reaooión está comprendida entre aproximadamente 
25RC y aproximadamente 180RC. Se prefiere la presión atmos­
férica, pero el procedimiento se puede efectuar a presiones 
de reacción superiores e inferiores a la atmosférica, si se 
desea. La combinación especifica de catalizador, si se ne­
cesita, y disolvente, si se necesita, empleados en el pro­
cedimiento se determinará primordialmente por los grupos 
reactivos del organosiloxano, ta l  como se na descrito an­
teriormente.

Las nuevas composiciones de poliol-siloxano orgáni-
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eos de la  presente invención se pueden usar como agentes
emulsifioantes, promotores de formaoion de espuma y des­
trucción de espuma, agentes de nivelación agentes humectan­
tes, inhibidores de corrosion, agentes anti-niebla, y simi­
lares.

Tal como se ha mencionado anteriormente, las nuevas 
composiciones de oopolímero de poliol-siloxano orgánicos de 
la  presente invención se pueden usar también oomo componen­
te reactivo en una composición de espuma de poliuretano.
Las mezclas de composición d tiles  para producir espumas de 
poliuretano comprenden una composición de oopolímero de poliol 
siloxano orgánicos ta l oomo se ha descrito anteriormente, un 
poliisocianato o polBsotiocianato orgánico, catalizadores, 
y un agente de expansión. Tales composiciones de espuma de 
poliuretano son nuevas en cuanto que inoluyen nuevas compo­
siciones de oopolímero de poliol-siloxano orgánicos que evi­
tan la  necesidad de u tiliz a r  aditivos tensósetivos por sepa­
rado oon objeto de obtener espumas uniformes estables ayn 
características deseadas. Estas nuevas composiciones de es­
puma de poliuretano tienen cálalas sustancialmente unifor­
mes que no se destruyen antes de la  gelificaeión o ourado 
del poliuretano. Los productos de espuma de poliuretano-re­
sultantes se pueden usar en aplicaciones de aislamientos, 
capas inferiores de alfombras, paracnoques, almohadas,* ele­
mentos de flotación para barcos, y similares. Tal utilidad 
es bien conocida. Ha de entenderse que las composiciones u ti­
les de espuma de poliuretano puede contener no solo las nue­
vas composiciones de oopolímero de poliol-siloxano orgánicos 
de la presentes invención como poliol reactivo, sino también 
mezclas de las nuevas composiciones de copolímero de poliol-
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siloxano orgánicos oon polioles usuales, ^
En e l remo se sabe que una amplia variedad de po lii- 

socianatos y poliisotiooianatos orgánicos son ú tiles  para 
la  producción de poliuretanos. Por ejemplo, se prefieren 
los isoeianatos o polisooianatos o poliisotiooianatos de 
fórmula general:

(AcG)^
donde G es oxígeno o azufre; o es un numero entero igual a 

lo 2 o más; y R̂  es un radical alcohileno, alcohileno su stitu i­
do, arileno o arileno sustituido, un-hidrocarburo, o un h i­
drocarburo sustituido que contenga uno o más enlaces arilo
-NCG, y uno o más enlaces aloohilo -NCG. puede inclu ir

v 4 4también radicales tales como -R ZR donde Z puede ser una
15 entidad divalente ta l como -0-, -O-R^-O-, -C0-, -COg-, -S-, 

-S-R^-S-, -SOg-, etc. Los ejemplos de tales compuestos in­
cluyen hexametilán diisooianato, x llilán  diisocianatos,
(CGUCñgCRgCĤ CCHg)g, l-metil-2,4-diisocianato oiclohexeno, 
feniláu diisooianato, 2,4- y 2 ,6-tolilán diisocianatos, clo- 

2o rofenilen diisocianatos, difenilmetano-4,4*-diisooianato, 
naftalen-1,5-dÍisocianato, trifenilmetano-4,4 ', 4 '^-triiso- 
oianato, xilen- <3̂  '-diisotiocianato e isopropilbenoeno- 

,4-diisocianato.
Se incluyen además los dímeros y trímeros de isocia- 

25 natos, y diisocianatos y diisocianatos polimericos de fór­
mulas generales:

3o

(R í̂CGlo y ^ ( N C G ) ^
donde y d son igual a 2 o más, 
muía general:

así como compuestos de fór-

3C2854
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donde je es igual a 2 o más, y A es un átomo o grupo monofun-
oional o polifuncional. Los ejemplos de este tipo incluyen
diisocianato etllfosfánioo, C^Ĥ R(0 )(EC0)g! diisocianato fe-
nilfosfánico, C ^ R (0 )(NC0 )g; compuestos que contienen un

4grupo -Si-NCG, isocianatos derivados de sulfonamidas R 
(SOgNCCt), y similares. El isocianato preferido es el to lilán  
diisocianato. Otros poliisocianatos ú tiles  se exponen en el 
articulo de Siefken, Annalen, 562, págs. 122-1S5 (1949).

Los productos expandidos de poliuretano se pueden pro­
ducir, por ejemplo, mediante la  técnica de un paso, en la  
que todos los reaccionantes se añaden simultáneamente en la 
Operación de fortaaciún de espuma. El segundo tipo de proce­
dimiento general es el procedimiento del prepolímero. En 
este método se forma un prepolímero llevando hasta su te r­
mino la  reaccián entre la composicián de copolímero de poliol- 
siloxano orgánicos y el isocianato. El prepolímero se puede 
expandir despuás por reacción con agua o agente de expansián 
inerte, Tam'bián se puede emplear la técnica del cuasi-prápo-i *limero para producir espumas. En esta técnica, se nace*.teác- 
oionar en primer lugar el isocianato con una parte de la.'eom- 
posioion de copolímero de poliol-siloxano orgánicos, dando- 
un producto que tiene un tanto por ciento elevado de grupos 
-EGO libres (por ejemplo entre 20 y 5q%), y a  continuaoián 
se expande este producto por reacción con el resto de la  
composicián de copolímero de poliol-siloxano orgánicos y 
agente de expansián.

La cantidad de poliisocianato empleado variará lige-
ramente según la  naturaleza del poliuretano que se está

-  28 -
^  /r*''i - ,"J-) ^ ¿ac? V  ^



lo

15

2o

25

preparando. En general, la  relación de equivalente -NCO 
to tal a equivalente de hidrogeno aotivo to tal (esto es, 
hidroxilo más agua, s i hay agua presente) debe ser ta l que 
proporcione una relaoión de 0,8 a 1,2 equivalentes de -NCO 
por equivalente de hidrogeno activo, y preferiblemente una 
relación de aproximadamente 1 ,0  a 1 ,1  equivalentes de 
-NCO por hidrógeno reactivo.

Cuando se están produciendo espumas, la expansión se 
puede realizar empleando una pequeSa cantidad de agua en la  
mezcla de reacción (por ejemplo aproximadamente entre 0,5 y 
5% en peso de agua, basado en el peso total de la mezcla de 
reacción), o mediante el uso de agentes de expansión que se 
evaporan por la  naturaleza exotórmioa de la reaooión isocia- 
nato hidrógeno reactivo, o por una combinación de los dos 
mótodos. Todos estos métodos son conocidos en el ramo. Los 
agentes de expansión preferidos son agua y oiertos hidrocar­
buros alifáticos halógeno-sustituidos que tienen puntos de 
ebullición comprendidos aproximadamente entre -40BC y 70ac, 
y que se evaporan a, o por debajo de la  temperatura de la 
masa en expansión. Son ilustrativos, por ejemplo, trioloro- 
monofiuorometano, diclorodifluorometano, dicloromonofluorome- 
tano, diclorometano, triclorometano, bromotrifluorometano, 
clorodifluorometano, ciorometano, 1 , 1-dicloro-l-fluoroetano, 
l ,l-d if lu o ro - l,2 , 2-tricloroetano, cloropentafluoroetano,
1- cloro-l-fluoroetano, l-cloro-2-fLuoroetano, 1 ,1,2-tricloro- 
1 , 2 , 2-trifluoroetano, 1 , 1 , 1- tr ic lo ro - l ,1 ,1- t r  ifiuoroetano,
2-  clo ro-l,1 , 1 ,2 ,3 ,3 ,4 ,4 ,4-nonafluorobutano, hexafluoroolelo- 
butano, y octafluorociclobutano. O^ros agentes de expansión 
ú tiles  incluyen hidrocarburos de bajo punto de ebullición 
tales como butano, pantano, hexano, oiclohexano, y similares.
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Tambión se pueden emplear macaos otros compuestos que se 
evaporan fácilmente por el efecto exotérmico de la reac­
ción isoeianato-nidrógeno reactivo. Otra clase de agentes 
de soplado inoluye compuestos térmicamente inestables que 
liberan gases por calentamiento, ta l  como N,N*-dimetild.ini- 
trosotereftalamida.

La cantidad de agente de expansión usado variara con 
el peso especifico que se desee para el producto expandido. 
En general, se puede deoir que para 100 g de mezcla de reac­
ción que contenga una relación media de isocianato/hidróge- 
no reactivo aproximadamente igual a 1 , 1 , se usan aproximada­
mente de 0,005 a 0,3 moles de gas para proporcionar pesos 
específicos comprendidos entre 486 y 16,2 kg/rn  ̂ respectiva­
mente.

En la mezcla de reacción se pueden emplear cataliza­
dores para acelerar la reacción entre isocianato e hidróge­
no reaotivo. Tales catalizadores incluyen una amplia variedad 
de compuestos, tales como, por ejemplo:
a) aminas terciarias tales como trimetilamina, tr ie c ila -  

miua, N-metilmorfolina, N-etilmorfolina, 1?, 11-dimetil- 
bencilamina, K,N-dimetiletanolamina, K, 11,K', I?'-tetra- 
metil-l,3-butanodiamina, trietanolamina, 1,4-diazabi-

Siafdi-
metilaminometil) amina, E, 11, 1P , H ̂  - 1 et r  al o ohi 1 -1 ,3 -p ro - 
panodiamina, y similares.

b) fosfinas te rc iarias ta les como trialcohilfosfinas, 
dialcohilbencilfosfinas, y similares;

o) ibases fuertes ta les  como hidróxidos, alcóxidos y fe- 
nóxidos de metal alcalino y alcalinoterreo; 

d) sales metálicas ócidas de óeidos,fuertes ta les como
- 3o - 2854



cloruro ferrico, cloruro estánnico, cloruro estanno­
so, triclorur-o de antimonio, nitrato y cloruro le 
bismuto, y similares;
quelatos de diversos metales, ta les como aquellos que

lacetona, trifluoroaoetilaoetona, aeetoaoetato de e ti­
lo, aldehido salic ilico , ciclopentanoaa-2-oarboxilato, 
aoetilaoetonaimina, bis-aoetilacetonaalcohiléndiiminas, 
imiaa del aldehido sa lic ilico , y similares, coa diver­
sos metales ta les como Be, Hg, Zn, Cd, Pb, Ti, Zr, Su,
As, Bi, Cr, Ho, Hh, Fe, Co, Ni, o iones tales como 

-t-L r-íHoO. * * , UO9 , y similares;
alcoholatos y fenolatos de diversos metales, ta les co­
mo T1 (0R^)^, Sh(0R^)g, Al(0R^)g, y similares, donde 

es alcohilo o arilo , y los productos de reacción 
de alcoholatos con ácidos carboxiiicos, beta-dieeto- 
nas y 2-(N,N-dialcohilamino ¡alcandés, tales como los 
bien conocidos quelatos de titan io  que se obtienen 
por dichos métodos, o métodos equivalentes, 
sales de ácidos orgánicos con una diversidad de meta­
les, tales como metales alcalinos, metales alcalino- 
terreos, Al, Su, Pb, 8b, MR, Co, Ni y Cu, incluyendo, 
por ejemplo, acetato sodico, laureto potásico, hera- 
noato calcico, acetato estannoso, octoato estannoso, 
oleato estannoso, octoato de plomo, secantes metáli­
cos ta les como naftenato de manganeso y cobalto, y 
similares;
derivados organometálicos Re estaño tetravalente, As,
Sb y Bi trivalentes y pentavalentes, y carbonilos me­
tálicos de hierro y cobalto. Entre los compuestos de

se pueden obtener a p artir  de acetilacetona, benzoí-
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organo-esta&o que merecen mención particular se en­
cuentran las sales de dialcohil-estaño de ácidos car- 
boxilicos, por ejemplo diacetato de dibutil-estaño, 
dilaurato de dibutil-estaño, maleato de dibutil-esta- 
ño, diacetato de dilauril-estaño, diacetato de dioc- 
til-estaño, bis-(4-metllaminobenzoato) de d ibutil-es­
taño, b ls(6-metilaminooaproato) de dibutil-estaño, y 
similares; Análogamente, se puede usar uu nidroxido 
de trialcohil-estano, óxido de dialcohil-esta&o, dial- 
cóxido de dialcohil-estaño, o dicloruro de dialcohil- 
esta&o. Los ejemplos de estos compuestos incluyen h i­
dróxido de trimetil-escaño, hidróxido de tribu til-es- 
taño, hidróxido-de trioctil-estaño, óxido de dibutil- 
estaño, óxido de dioctil-esta&o, óxido de d ilaaril-es- 
ta&o, dibutil-estaño-bis(isopropósido), b is(2-dimetila 
minopentilato) de dibutil-estaño, dicloruro de dibutil- 
estaño, dicloruro de diootil-estaño, y similares.
Las aminas terc iarias se pueden usar como catalizado­

res primarios para acelerar la reacción hidrógeno reactivo/ 
isocianato, o como catalizadores secundarios en combinación 
con uno o más de los catalizadores metálicos anteriormente 
expuestos. También se pueden emplear catalizadores metálicos 
o combinaciones de catalizadores metálicos, como agentes ace­
leradores, sin usar aminas. Los catalizadores de estaño sen 
los catalizadores metálioos preferidos. Los catalizadores se 
empleen en cantidades pequeñas, por ejemplo entre aproxima­
damente 0,001% y aproximadamente 5%, basado sobre el peso de
la mezcla de reacción.

Además del poliol-siloxano orgánicos, poliisooianato 
o poliisotiocianato, catalizadores y agentes de expansión

A  :P 9  Ñ, -S A
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arriba ¿escritos, las composiciones de espuma de poliureta- 
í¿o pueden contener, si se desea, otros componentes tales 
como:
a) modificadores de expansión de tipo diol, ta l como 

etilen glicol, polietilen glicol, y similares;
b) agentes de entreoruzamieato tales como pentaeritrlta , 

glicerina, N,N,N',N'-tetracoí2-hldroxipropil)&tiión 
diamina, y similares;

c ) retardadores de llama, generalmente fosfatos de aleo- 
hilo o compuestos inorgánicos ta les  como óxido de an­
timonio y similares;

d) estabilizadores térmicos, tales como acido ¿ - ta r tá r i­
co, terc-butil-catecol y similares;

e) p la s tif i cantes, tales como ftalato  de dioctilo y simi­
lares;

f) cargas, tales como espuma de poliuretano residual des­
menuzada, narina de madera, copos de metal, y simila­
res;

g) pigmentos ta les  como óxido de titan io , s ílice , negro 
de humo y similares;

h) colorantes, antioxidantes, antiozonantes, desodoran­
tes, fungioidas y similares.
Los ejemplos que siguen ilustran  diversos aspectos - 

de la presente invención. En estos ejemplos, "lie" represen­
ta un radical metilo (CHg), "<Ao" representa un radical ace- 
tilo  (-C -CRg), y M-Et"- representa un radical e tilo  (CgHg).

O
EJE,IRLO I

Se calentaron aproximadamente 500 g de un óxido de 
polipropileno iniciado con glioerina, que tenía un ceso mo-

-S3 -i*



lecular nominal igual a 3000 y un índice medio de hidroxilo 
igual a 56 mg de KOH/g de poliol, junto con 5,6 g de (AcO)g 
SiHeO(NegSiO)^ ySiMe(0Ao)g, en un matraz de i  l i tro , de 

tres  bocas, provisto de agitador, tubo de riego de gas, apa­
rato Dean-Stark, condensador, camisa, de calentamiento y 
dispositivo de control de temperatura. La mezcla, in ic ia l­
mente incompatible, se calentó con agitación mientras se rega­
ba la mezcla con una corriente de nitrógeno seoo, durante 
2,5 horas a 130ac. Se obtuvo un rendimiento cuantitativo de 
producto co colime rico transparente de poliol-siloxano orgá­
nicos, transparente como el agua, que tenia las siguientes 
propiedades: viscosidad igual a 775 cp (oentipoises) a 26 s&, 
contenido en un OH igual a 1,4%, medido por el método de Grig- 
narg, y un contenido calculado de siloxano igual a 0,87% en 
peso. Este producto fuá ú ti l  como componente',-de una composi­
ción de espuma de poliuretano que proporciono productos f le ­
xibles de estructura celular uniforme.

EJEMPLO II
Se rep itió  el método general del Ejemplo I, usando co­

so poliol una mezola que contenia 50% en peso de óxido de po­
lipropileno inioiado con glioerina, que tenia un peso molecu­
la r  nominal igual a 3000 y un índice medio de hidroxilo igual 
a 56 mg de KOH/g, y 50% en peso de un polipropilén glieol que 
tenia un peso molecular nominal igual a 2000 y un indice me­
dio de hidroxilo igual a 66 . El calentamiento se continuo du­
rante 3 horas a Í20SC, produciéndose un producto copolimerico 
transparente de poliol-siloxano orgánicos, transparente como 
el agua, que tenia una viscosidad igual a 400 cp a 23 RC, y 
un contenido calculado de siloxano igual a 0,87%. Este pro-



ducto fue ú til como componente de una composición de espuma 
de poliuretano que proporciono un producto expandido flexible 

- de estructura celular uniforme. - ,
EJEEPLO III

Se repitió  el mótodo general del Ejemplo I usando co­
mo poliol un óxido de polipropileno inciado con sorbita, que 
tenía un peso molecular nominal igual a 700 y un índice me­
dio de nidroxilo igual a 490. El calentamiento se continuó 
durante 3 horas a 120R0, produciendo un producto eopolímerico 
turbio de poliol-siloxano orgánicos, de color marrón, que 
tenia una viscosidad igual a 10.000 cp a 25RC y un contenido 
calculado de siloxano igual a 0,18% en peso. Este producto 
fue d til como componente de una composición de espuma de 
poliuretano que proporcionó un producto expandido rígido 
¿e estructura celular uniforme.

EJEMPLO IV
Se repitió  el método general del Ejemplo I, usando 

como poliol un óxido de polipropileno iniciado con glioerina, 
que tenia un peso molecular nominal igual a 1000, y un Indice 
medio de nidroxilo igual a 168. El calentamiento se continuo 
durante 3 ñoras a 120RC produciendo un producto oopolimó'rico 
transparente de poliol-siloxano orgánico, transparente como 
el agua, que tenia una viscosidad igual a 310 cp a 25RC, y 
un contenidocaloulado de siloxano igual a 0,18% en peso. Es­
te producto fuó ú ti l  como componente de una composición de 
espuma de poliuretano que proporcionó un producto expandido 
semirrígido de estructura oelular uniforme.



EJEMPLO V
Se repitió  el método general del Ejemplo I, asando 

como poliol un oxido de polipropileno iniciado oon g lice ri­
na, añadiéndose posteriormente aproximadamente I 0,j en peso 
de óxido de etileno, teniendo el poliol mi peso molecular 
nominal igual a 3750 y un indice medio de nidroxilo igual 
a 45. Se oontinuó el calentamiento durante 3 ñoras a 120&C 
obteniéndose un producto copolimerico claro de polio l-silo- 
xano oí gèni eos, transparente como el agua, que tenia un. con­
tenido calculado de siloxano igual a 0,49% en peso. Este 
producto fuá ú til  como componente de una composición de 
espuma de poliuretano.

EJEMPLO VI

En un matraz de 2 litro s , de 3 bocas, urovisto.de un 
agitador, una columna de destilación de relleno de 25,4. om 
de longitud, un termómetro y una camisa de calentamiento, se 
cargaron aproximadamente 600 g de óxido de polipropileno 
deshidratado, iniciado con glicerina, que tenia un peso mo­
lecular nominal igual a 3000 y un índice medio de hidroxilo 
igual a 56 mg de KOñ/g de poliol, junto con 2,7 g de una es­
tructura ramificada de dimetilpolisiloxano bloqueado con 
etoxi en los extremos, incluyendo un átomos de s ilic io  t r i -  
funcíonal (la  fórmula aproximada es MeSi /**0(MegSi0)gEtJ/g), 
que tenia un peso molecular nominal igual a 1524, Ig de ácido 
triflúoroacetioo y 200 mi de tolueno. Esta mezcla se calent 
a 137RC durante 4 ñoras. Durante este periodo se eliminaron 
los volátiles de la mezcla de reacción, ta les como etanol, 
agua, tolueno, trifluoroaoetato de e tilo  y ácido trifluoroaoá- 
tico. La desvolatilización final se re&Li-só^yeC 'o Aa mez-

Os
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ola de reacción con nitrógeno gaseoso seoo, a temperaturas 
de hasta 180RC. La filtración  del producto resultante pro­
porcionó un rendimiento casi cuantitativo de copolfmero l i ­
geramente amarillo, que tenia una visoosidad igual a 650 
cp a 25RC y un contenido calculado de siloxano igual a 0,41^. 
Este producto fue ú til  como componente de una composición 
de espuma de poliuretano.

En un matraz de 1 li tro , de 3 bocas, provisto de 
agitador, condensador, termómetro y camisa de calentamiento 
se cargaron aproximadamente 500 g de un óxido de polipropi­
leno seco, iniciado con glicerina, que tenia un peso molecu­
la r nominal igual a 3000 y un índice medio de hidroxilo igual 
a 56, 2, 2g de EegSi(MegSiO)^g g(MeESiO)g ^SiMe ,̂ y ICO ppm 
(partes por millón) en peso de acido el oroplatini co. la  mez­
cla de reacción se calentó a 100RC durante 4 horas. Se aña- 
dio carbón activo a la mezcla de reacción, con objeto de e l i­
minar catalizador y color, y la mezcla resultante se f i l t ró  
para separar el carbón. El filtrado fue un producto copolí- 
merico de poiiol-siloxanos orgánicos, transparente comò el 
agua, que tenia una viscosidad igual a 610 op a 2$ac y un 
contenido calculado de siloxano igual a l 0,a2/j en peso. Este 
producto fue ú ti l  como componentes de una composición de es­
puma de poliuretano.

Se dispersó sodio (0,25 g) en aproximadamente 200 
mi de tolueno, por agitación rápida a 11 ORO, bajo atmósfera 
de nitrógeno. Luego se añadieron gradualmente, durante un

EJEMPLO VII

EJEMPLO VIII



periodo de 15 minutos, aproximadamente 5C0 g de un óxido 
de polipropileno iniciado con glicerina que tenia un peso 
molecular nominal igual a 5000 y un indice medio de hidro-

se calentó la mezcla a reflujo durante aproximadamente 15 minu­
tos. A esta solución transparente se añadió bromuro de a li-  
lo (3,4 g) en 200 mi de tolueno. Luego se mantuvo la  mezcla 
a reflujo durante 2 horas. En este punto, la mase consistía 
en una mezcla de poliol que contenia algunos enlaces 
OH =Cn'CH 0 (a lilox i).

Se eliminó a presión reducida aproximadamente la  mi­
tad del tolueno de la  masa anterior (eliminando así el bro­
muro de a lilo  sin reaccionar). Hanteniendo la temperatura
entre 65 y 75se, se cargaron 4 ,4  g de LIe .̂SiO(He_SiO)--ú 2 12,o
(HenSiOL ,.SiUe„ y 35 puní en ceso de acido cloroplatinioo.
Se continuó el calentamiento durante 4 horas. Después se 
añadieron 1 g de bicarbonato sodico y S g de carbón activo.
Se desvolatilizó la mezcla de reacción, regando con una 
cantidad de 3 li tro s  de nitrógeno por minuto, a 150RC. La 
filtración  dio el producto copolimárico de poliol-siloxano 
orgánicos, en forma de aceite ámbarino que tenia las siguien­
tes propiedades; viscosidad igual a 780 ep a 25RC, y un con­
tenido calculado de siloxano igual a 0,84/t en peso. El aná­
l is is  infrarrojo indicó que el siloxano estaba unido al po­
lio !  principalmente a través de enlaces Si(CHg)gC-. Este 
producto fuá ú ti l  como oomponente de una composición de es­
puma de poliuretano (formulación A, más adelante), que pro­
porcionó un producto flexible de estructura celular unifor­
me.

xilo igual a 56 mg de KOR/g. Una vez terminada la  adición,



Ejemplo IK
Se preparó un cohidrolizado fluido de vinilsilox&no- 

trimetilsiloxano, añadiendo sobra agua (45 g) una solución 
de trimetilolorosilano (165 g),"vin iltric lorosilano (60,7 g) 
y m etiltriclorosilano (74,7 g). El oohidrolizado se trató  a 
reflujo a lOOSC hasta que cesó el desprendimiento de cloru­
ro de hidrógeno, y luego se neutralizó con bicarbonato sódi­
co. Después de f i l t r a r  y separar el material que hierve por
debajo de 170RC (4 mm), el producto fluido de silicona re-

25sultante tenia una viscosidad igual a 116 op a 25sc, y n^ -  
1,4188;

En un matraz de 5 bocas provisto de agitador , conden­
sador de reflujo y embudo de goteo, se dispusieron 60 g de 
rilen o y 60 g de un óxido de-polipropileno iniciado con 
glicerina, que tenia un peso molecular nominal igual a 3000 
y un índice medio de hidroxilo igual a 56 mg de KOH/g. Se 
elimino del matraz por destilación la  cantidad suficiente de 
xileno para llevar la temperatura de reflujo a 165RC. Después 
se anadio, con agitación, durante un periodo de 3 ñoras,''una 
solución de 2 g de catalizador de peróxido de ái-terc-butiio  
disuelto en 20 g del cohidrolizado que contiene vinilo des­
crito  anteriormente, manteniendo la temperatura del matraz 
de reacción entre 155 y 165ac. Después de la eliminación del 
disolvente y material de bajo punto de ebullición, el copo- 
limero transparente resultante tenía una viscosidad igual a 
1470 cp a 25sc.

El anterior copolímero de si'loxano-polioxialcohilen 
poliol fue eficaz para estabilizar las formulaciones A y B 
de espuma de poliuretano, que se exponen más adelante.



EJTSPLO X

Este ejemplo describe la preparación de un oopol^me- 
ro de silicona-poliol mediante la  reacción de la  anterior 

5 ecuación (1 ).
Un fluido dé composición media 

HesSi0jT :̂íCI%)HCEgSiIdeq_7g^jrMegSiq_7 g^SiMeg se calentó 
a 58-61R C con un exceso del 400 % de óter el oromatílmetíli- 
co, durante 3 horas, en presencia de 0,02  moles de oloruro - 

lo de oino por cada equivalente de /**ĵ (CHg)HCHgSiMeO_7. La mez­
cla de reacción se lavó con agua destilada hasta que estuvo 
libre de cloruro de cinc, y se separó de volátiles hasta una 
temperatura de reoipiente igual a 150R O (presión de 0,1  mm 
Hg). Se obtuvo un rendimiento casi cuantitativo de un fluido 

15 de composición media
i',Ie¿Si07*"ClCHg0gĤ C(CHg lECHgSiHeOjg^gfKegSi0_J^^SiKeg, con 
una viscosidad igual a 205 oentistokes a 25a c, n ^  = 1,4747, 
y un contenido en cloro igual a 7,3 ^ en peso.

Aproximadamente 500 g de un poliol tratado con sodio, 
2o descrito en él Ejemplo VIII, se calentaron a 130a c durante 

3 horas, con 5,0 g del anterior siloxano clorometilado. La 
filtrao ión  dio un oopolfmero transparente de poliol-siloxano 
organioos, con una viscosidad igual a 800 cp a 25a c y un 
contenido calculado de siloxano igual a 0,8  % en peso. ,

25 El producto anterior fuó ú ti l  como componente de una
composición de espuma de poliuretano que proporcionó un pro­
ducto flexible de estructura celular uniforme.

3o

EJEMPLO XI
Este ejemplo describe la preparación de un copolímero 

de silicona-poliol mediante la  reacción de la anterior eoua-
- 4o -



oion ( i) .
Aproximadamente 600 g del poliol del Ejemplo IX se 

mezclaron con 10 ,0  g de un siloxano que tenia la  composición 
media siguiente;

5 liegSi(^00Ií(CHg)^Sineq_7g^^íegS'íqJ7^gSineg. Se añadieron 
2 gotas de catalizador de ootoato estaimoso, y la mezcla se 
agito y calentó a ICOS C. Se obtuvo un producto co poi imán co 
de poliol-siloxano orgánioos, de color amarillo, con una vis­
cosidad igual a 785 op a 25D C y un contenido calculado de 

lo siloxano igual a 1,6  en peso.
El anterior oopolimero de siloxano-poliol fuá eficaz 

para estabilizar las formulaciones A y B de espuma de poliu­
retano flexible, que se exponen más adelante.

18

So

no

EJEMPLO XII

Este ejemplo describe la  preparación de un copoiímero 
de silioona-poiiol mediante la reacción de la anterior ecua- 
oi ón (j ).

Apraximadamoa.te 600 g del poliol del Ejemplo IX se 
mezolaron oon 15,0 g de siloxano que tenia la composición 
media siguiente:
HegSi 0¿"MeSi (CHg )gOCNÔ Ĥ  (Ne) (NO O )_7g ̂  Me^Si Ojg ̂  SiMe .̂ Se
añadieron S gotas de catalizador de octoato estannoso, y la  
mezcla se agitó y calentó a 1003 0. Despuás de 2 horas se ob­
tuvo una mezcla transparente compatible. El producto copoli- 
márico de poliol-siloxano orgánicos, de oolor amarillo, tenia 
una viscosidad igual a 815 cp a 25a o, y un contenido calcula­
do de siloxano igual a 2,4 ^ en peso. El análisis infrarrojo 
indioó que todos los grupos isocianato habían reaccionado.

El producto anterior fuá á t i l  cbmo componente de una
— 41



composición de espuma de poliuretano, que proporcionó un 
producto flexible de estructura celular uniforme.

EJEMPLO XIII
5 A una mezcla agitada de aproximadamente 500 g de un

óxido de polipropileno Iniciado con glioerina, que tenia un 
peso molecular nominal igual a 3000 y un ándioe medio de hi- 
droxilo igual a 56 mg de KOE/g, trietilam ina (3,0 g) y tolue­
no (200 mi) se añadieron 9,0 g de una mezcla de O ^^^y -d id o ­

lo ropolidimetilsiloxano, que tenia por termino medio 26,4 áto­
mos de s ilio io  por moleoula, en 100 mi de tolueno. La reac­
ción se realizo a temperatura ambiente. La mezcla de reaoción 
nebulosa se desvolatilisó regando oon nitrógeno seco a 155a c. 
La filtrac ión  dio el producto copolimerico de poliol-siloxa- 

13 no orgánioo, en forma de fluido ligeramente turbio que tenia 
las siguientes propiedades: viscosidad igual a 740 cp a 25a 
0, y un oontenido oaloulado de siloxano igual a 1,7 ^ en pe­
so. Su análisis indicó que solamente había presente cantida­
des de traza de halógeno residual. El siloxano se unió al 

2o potiol mediante enlaoes SiOC. Este producto fuá á t i l  oorno 
componente de una composición de espuma de poliuretano -%ne 
proporcionó un producto flexible de estructura celular uni­
forme .

EJBSPLO XIV 25
Un fluido -dieloropolidimetilsiloxano, que te­

nia por tármino medio 22,3 átomos de silio io  por molécula, 
se calentá con un exceso de íluorosilicato sódico pulveriza­
do hasta una temperatura del recipiente igual a 170B C. La 

3o' filtrac ión  di ó un fluido transparente como el del agua, de
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s

lo

54 op de viscosidad y, por titulación, una formula de 
FSinegOÍKegSiOggSiMesF.

Una solución de 10,5 g de lo^^-d ifluoropo lid im etil- 
siloxano anterior en 200 mi de tolueno se añadió sobre aproxi­
madamente 800 g de un poliol tratado con sodio, preparado 
igual que en el Ejemplo VIII. La mezcla de reacción se ca­
lentó a 18OR 0 y se desvolatílizó con un riego de nitrógeno 
seoo. La filtraoíón dio un eopolimero olaro de po lio l-silo- 
xano orgánicos, transparente oomo el agua, de 760 cp de vis­
cosidad a 25a o, y un contenido calculado de siloxano igual 
a 1,9 /i? en peso. El anterior siloxano-polioxialcohilón poliol 
fuá eficaz para estabilizar una formulación de espuma de po- 
liuretano flexible (formulación B, más adelante).

EJEMPLO XV 15
Una solución de aproximadamente 500 g de un óxido de 

polipropileno iniciado con glicerina, qu.e tenia un peso mole­
cular nominal igual a SCO y un índice medio de hidroxilo igual 
a 56 mg de E.0á/g en 200 mi de tolueno, se mezcló con 9,4 g de 

2o (n-0 ,̂S^NH)SiMegO(negSiO)2^^^Sineg(n-C^H^NH) a temperatura am­
biente. A la mezcla de reacoión se añadió, como catalizador, 
una gota de dimetildiclorosilano, seguido por calentamiento 
a íüOR 0 durante 2 horas. La desvolatilización por riego con 
nitrógeno seco a 1603 0, seguida por filtración , di ó un flu i- 

25 do amarillo paLido que tenia las siguientes propiedades:
viscosidad de 785 cp a 25a C, y un contenido calculado de s i­
loxano igual a 1,7 en peso. Este producto fuó ú ti l  oomo
componente de una composición de espuma de poliuretano que 
proporcionó un producto flexible que tenia una estrcutura ce­

ño lu lar uniforme.
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EJEEPLO XVI
Se repitió  el mótodo general del Ejemplo XV, usando

0como siíoxano: " O
(CHgCNH) SiHegO( He gSi O)g ̂  ̂ ̂ .SiHég( EHOOEg).

lo

1&

So

25

El calentamiento de 4,6 g de este siíoxano con aproximadamen­
te 500 g del poliol del Ejemplo IX, en ausencia de adición 
de catalizador, durante 1 hora a 100& C, seguido por desvola- 
tilizaoión y filtración , di ó un rendimiento casi cuantita ti­
vo de un fluido rojizo con las siguientes propiedades físicas: 
viscosidad de 680 cp a 25B C, y un oontenido calculado de s i- 
loxano igual a 0,85 /j en peso. El análisis infrarrojo indi­
co Que el producto estaba lib re  de acetamida por absorción de 
carboailo. Este producto fue ú ti l  como componente de aca com­
ponente de una composición de espuma de poliuretano que pro- 
poroionó un producto de estructura celular uniforme.

EJEMPLO XVII
Se rep itió  el mótodo general del Ejemplo XVI, usando co­

mo siíoxano: (CHg CKMe) S iNe g O (He g Si O) g ^  ̂  SiNe ̂  (X---OCHg ).

El calentamiento de 3,3 g de este siíoxano con aproximadamente 
500 g del poliol del Ejemplo IX, en ausencia de adioión dé 
catalizador, durante 1 hora a 100& C, seguido por desvolati- 
lizaoión y filtración , di ó un fluido de color ambar con las 
siguientes propiedades: viscosidad de 750 op a 25a c, y un 
oontenido calculado de siíoxano igual a 1,7 p en peso. Este 
producto fuó d ti l  como componente de una composición de espu­
ma de poliuretano que proporcionó un producto flexible de es­
tructura celular uniforme.
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EJEMPLO XVIII

5

lo

15

Se repitió  el mótodo general del Ejemplo XVI, usando 
como siloxano: (Et OCKH) SiHegO( He.gSi 0 )g^ ̂  ̂ SiNeg (E-0 CEt)

0 H OEl calentamiento de 9,2 g de este siloxano con aproximadaGien-
te 500 g del poliol del Ejemplo IX, en ausencia de adición de 
catalizador, durante 2 horas a lío s  C, seguido por desvolati­
lización con un riego de nitrógeno a lóOR O y filtración, pro­
dujo un copel i mero claro transparente como el del agua. El 
c opoli mero tenia las siguientes propiedades: viscosidad de 
780 op a 25a O, y un contenido calculado de siloxano igual 
al 1,7 /j en peso. Este producto fue ú ti l  como componente de 
una composición de espuma de poliuretano que proporcionó un 
producto flexible de estructura celular uniforme.

EJEMPLO XIX
Se repitió el método general del Ejemplo XVI* usando

como siloxano: (EtOOine)SiNe 0(MegSi0)g^ ^SiMeg(N----COEt).
So O ' Me O

El calentamiento de 9,3 g de este siloxano con aproximadamen­
te 500 g del poliol del Ejemplo IX, en ausencia de adición 
de catalizador, durante 3 horas a 110a C, seguido por desvo­
la tilización  con un riego de nitrógeno a 160R C, adición de 

25 carbón descolorante, y filtraoión, dió un fluido transparente 
blancuzco. El copolimero tenia las siguientes propiedades: 
viscosidad de 785 op a 25a C, y un contenido calculado de 
siloxano igual a 1,7 ^ en peso. Este producto fu¿ ¿ t i l  como 
componente de una espuma de poliuretano que proporcionó un 

3o producto flexible de estructura celular uniforme.
3 ^ 2 8 5 4
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EJE1.TL0 XX

lo

18

Se repitió  el método general del Ejemplo XVI, usando 
como siloxaao:(negNC-N)SenegO(I,TegSiO)g^^SiI€eg(B-CBHeg).

O lie neo
El calentamiento de 9,3 g de este siloxano con aproximadamen­
te 800 g del poliol del Ejemplo IX, en ausencia de adición de 
catalizador, durante 3 horas a 1103 C, seguido por dasvolati- 
lizaoión con un riego de nitrógeno a lóos C, adición de car­
bón descolorante, y filtraoión, produjo un fluido transparente 
amarillo. El copolímero tenia las siguientes propiedades: 
viscosidad de 770 cp a 28a C, y un oonceñido calculado de si- 
loxsno igual a 1,7 ^ en peso. Este producto fue ú ti l  como com­
ponente de una composición de espuma de poliuretano Que propor­
cionó un producto flexible de estructura oelular uniforme.

EJEmPLO XXI

2o

Aproximadamente 800 g del poliol del Ejemplo VIH se 
mezclaron con 15,0 de un siloxano que tenia la composición 
media:
C H g —-^ C H C H g O (C K g  ) g S i n e g O í n e g S i O ) g ^ ^ S i ¥ e g ( C H g  Ig O C H g C H —- .C H g ,

y 250 tal de tolueno, Se añadió 1 g de catalizador de SnCl¿, 
y se agitó la mezcla durante aproximadamente 12 horas a 45-50R 

28 G. Se añadió KOH alcohólioo para neutralizar el catalizador, 
seguido por tratamiento oon COg. El producto se seuaró a 130& 
O, a una presión de 10 mm Hg, y se f i l tró , dando un fluido 
turbio que tenia una viscosidad igual al 790 op a 25a o, y 
un contenido calculado de siloxano igual a 2,9 % en peso.
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composición de espuma de poliuretano que proporciono un pro- 
dao'co flexible de estructura celular uniforme.

EJEMPLO XXII
& Aproximadatiente 800 g deí'poliol del Ejemplo VIII,

10 ,0  g de un siloxano que tenia la formula media:
HegSiO/"*HOCÍOHg )gSiIJeOjg^ g^"I.IegSiO_yg^Sineg,

O
400 mi de tolueno y 8 g de ácido trifluoroaoátioo se agitaron 

lo y calentaron a reflujo en un matraz provisto de un aparato 
Dean-Stark de separaoión de humedad. El tiempo de calenta­
miento a 120-1803 0 fuá de 24 horas. La mezcla de reacción 
se separo a 180.3 C y presión de 1 mm Hg. El producto se obtu­
vo en forma de copolimero amarillo transparente que tenia una 

15 viscosidad igual a 720 cp a 25c C y un contenido calculado de 
siloxano igual a 1,9 en peso.

El producto anterior fue ú t i l  como componente de una 
composición de espuma de poliuretano que proporciono un pro­
ducto flexible de estructura celular uniforme.

2o EJEMPLO XXII1
Se mezclaron aproximadamente 800 g del poliol del 

Ejemplo VIII oon 10,0 g de un siloxano que tenia la composi­
ción media:

25 KegSiOfEt00 (OKg )gSiR'eOj^ MegSlOj^g, gSRíe^,
0

400 mi de tolueno y 5 g de ácido trifLuoroaoático. Se calen­
tó a reflujo la mezcla de reaoción, y se separaron lentamen­
te los volátiles durante un periodo de 24 ñoras. Al final, de

8o este tiempo se separó la  mezcla de reacoiónpa
^  ál; ^  -1
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del recipiente igual a 160RC, a 1 mmgg de presión. El cepo- 
limero se obtuvo en forma de fluido amarillo transparente, 
de viscosidad igual a 735 cp a 25RC, y coa un contenido cal­
culado de siloxano igual a 1,9/j en peso.

El producto anterior fuá ú ti l  como componente da una 
composición de espuma de poliuretano que proporcionó un pro­
ducto flexible de estructura oelular uniforme.

EJBHPL0 XXI7

Aproximadamente 600 g del poliol del Ejemplo 7111 se 
añadieron a una mezcla agitada de 12 ,0  g de un s i l  oran o que 
tenia la  fórmula media:
HegSi q fa ic  í CHg )gSÍNeC¡7g ̂  g /l^gS i Ojg ̂  gSiMeg,

0
5 mi de trietilam ina y 200 mlm de trietilam ira y 200 mi de 
tolueno. Después de agitar durante 2 horas a temperatura 
ambiente, se separó la  mezcla de reacción a una temperatura 
del recipiente de 150RG a 1 mm Hg de presión. La filtración  
produjo un fluido transparente de color tostado, de 730 op 
de viscosidad a 25RC, y con un contenido calculado de silo - 
xauo igual a l,9y¿ en peso.

El producto anterior fuá ú t i l  como componente de una 
oomposioión de espuma de poliuretano que proporcionó un pro­
ducto flexible de estructura celular uniforme.

Las composiciones oopolimericas de polid-siloxano 
orgánicos de la  presente invención se evaluaron como estábil 
lizadores de espumas de poliuretano, en la  producción de es­
pumas de uretano flexibles, semirrígidas y rígidas. Las for­
mulaciones que se usaron en estas evaluaciones se describen



tabulan en la Tabla posterior. Todas las partes son en pe­
so.

FORMULACION A 
Componente I

Poliol-siloxano orgánico de los Ejemplos 1, 11,V, VI o VII 45 0 partes
Agua 1S partes
Trietiíamina 0'3partes
Dilaurato de dibutil-estaño

Componente 11

3, Opartes

Tolüán diisocianato 165,6 partes
Se prepararon espumas de uretano añadiendo el compo­

nente 11 al componente I, que estaba bien agitado, seguido 
por un curado a ÍIOCC durante 15 minutos. Luego se corto la 
espuma en rebanadas y se evaluó la  secoián central.

FORMULACION B
Componente 1

Poliol-siloxano orgánico del Ejemplo 1 550 partes
Agua 14 partes
Te trameti1butanodi amina 0,35 partes
N-etiimorfolina 0,70 partes
Ootoato estannoso

Componente 11
1,05 partes

Tolilán diisocianato 174,5 partes
El método fue el mismo que el de la Fortnulacián A.



Componente I
Poliol-siloxano orgánico del Ejemplo IV 
Agua
Una emulsión de dimetilpolisiloxano-agua que continué 5C¡% en peso de dimetilpolisiloxano
Octoato estannoso

ICO partes 
2 parte s

0*6 partes 
0,6  partes

. Componente l i
lo . ,l , 4 ' - di í'enilmet en o- di i s o c i anat o mas 1% en pesode to lilán  diisoeianato 66,2  partes

El mátodo fue el mismo que en la formulación A.
FORMULACION D

15 Componente I
Doliol-siloxano orgáiioo dei. Ejemplo 111 43 partes
Triclorofluorornetaño 16 partes
Dime t i 1e tan olami na 0,5 partes
Dilaureto de dibutil-escano 0,6 partes

Componente 11
Tolilen diisoeianato 40,4 partes

El mátodo fue el mismo que en la  Formulación A.
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EVALUACION DE ESPUMAS DE POLIURETANO
Copolímero de poliol- siloxano del Ej.nR Tipo de espuma Formula­ción

OOMPCRTAKIENTO DE IA
Elevación cálalas por cm cm lineal

ESTUMA
Unifor­miti ed

1 Flexible A 16,5 13,8 Buena1 Flexible B 19,8 13,8 Buena11 Flexible A 13,2 17,7 Buena111 Rigi da D 24,9 -"** BuenaIV Semirrígida C — BuenaV Flexible A 15,8 — —VI Flexi ble A 17,2 7,9VII Flexi ble A 18,8 13,8 Buena
Se repitieron las fórmala clones anteriores con polio- 

íes cae no se hablan neeno reaccionar con siloxanos. No se 
obcavo estabilización de espumes. También se repitieron las 
formulaciones anteriores con copolfmeros de diol-siloxano co­
mo reaccionante "poiiol"' en la composición de espuma de poiiu- 
retano. No se obtuvo estabilización de la espuma. Cuando se 
añadió material poiiol al producto de reacción de dio l-silo- 
xano y se empleo la mezcla resaltante en una composición de 
espuma de poliuretano, no se obtuvo estabilización de la es­
putas. Se obtiene estabilización de la espuma, sin agente ten- 
soactivo adicional, solamente cuando el poiiol o mezcla de 
poiiol es un producto copolimórico con un organosiloxano, y 
en el que el copolímero de poliol-siloxano orgánicos contie­
ne entre aproximadamente 0,025 y aproximadamente 6% en pese 
de grupos organosiloxano.

Los datos siguientes demuestran tambión las notables 
propiedades del producto de oopolímero de poliol-siloxano 
orgánicos, cuando se usa en la  formación de una espuma de 
poliuretano, en comparación con el uso de los anteriormente 
conocidos aditivos tensoactivos de copolímero de bloque de 
siloxano-oxialoohileno, y polioles anteriormente conocidos.

30285451 -



La formulación consistió on:

Componente I
Partes en peso

óxido de polipropileno iniciado con g lic e ri­na, que tiene un peso molecular nominal igual a 5000 y un ìndice medio de hidroxilo igual a 56 100
Agua 4,0
Tetrametilbutano diamina 4,8
If-etil morfolina 0,2
Agente tensoaetivo de copolimero de bloque de siloxeno-oxialcotileno 9,6
Octoato estannoso 2,2

Componente II
Tolllán diisoeianato 52,5

Se mezclaron los ingredientes del componente I  a Qoc, 
con un mezclador a 3000 rpm, durante aproximadamente 8 seg. 
Luego se anadio el componente II, y se oontinuoel mezclado 
a OSO durante aproximadamente 3-5 seg. Despuás se vertió 
la mezcla resultante en un molde, se dejo expandir y elevar­
se, y luego se curó a 150SC, durante aproximadamente 15 mi­
nutos. A continuación se oortaon rebanadas del centro del 
producto curado, y se evaluó. La espuma tenia una elevación 
de 22 cm. y contenia aproximadamente 71-75 cálulas por om 
lineal. Con objeto de obtener ta l uniformidad de cálalas pe­
queñas con los materiales anteriormente conocidos, hubo que 
usar en la  formulación anterior una cantidad relativamente 
grande de aditivo tensoaetivo de copolimero de bloque de s i- 
1 oxan o- oxial o ohi 1 en o, más una cantidad relativamente grande 
de catalizador de octoato estannoso. Si se redujeran en can-302854

— 52 —



tidad estos artículos, la  estabilidad de la espuma y la es­
tructura de célula pequeña quedarían estorbadas.

Se modificó la  formulación anterior de la manera si 
guíente:

5

lo

15

Componente -I
par* tes en o eso

Oxido de polipropileno inioiado con glice­rina, que tiene un peso molecular nominal igual a 3000 y un indios medio de hidroxi- lo igual a 56
Composición de eopolímero de poliol-siloxa- no (produoto de reacción del poliol anterior y: (AcO)gneSiO(HegSiO)gQSiMe(Q&o)g, que con­tiene aproximadamente IJv % en peso de gru­po siloxano

70

3o
Agua 4*0
Tetrametilbutano di amina 4,n -
F -e til morfolina 0*2
Ootoato estannoso 0,3

2o

3o

Componente II
Tolilón diisocianato 47,8

Esta formulación se trató  de la miaña forma anterior­
mente desorita, produciendo una espuma de poliuretano curada 
que tenia una elevaoión de 18,5 om. y contenía aproximada­
mente 67-71 células por om. lineal. Esta formulación modifi­
cada empleó una composición de eopolímero de poliol-siloxano 
orgánicos de la presente invención para proporcionar parte 
del poliol reaccionante, y también para proporcionar a la  
formulación carao taris  ti cas tenscaetivas. La cantidad de 
grupos organosíloxano presentes en la composición de copo- 
limero era equivalente, tomando como base el peso en la for­
mulación anterior, a 2,5 partes en peso del aditivo tensoac- 
tivo de eopolímero debloque de siloxano-oxialcohileno ante-

-  53 -



riormonte conocido. Asf, puede verse que la nueva composi­
ción de copoljfmei'o de poliol-siloxano org&ticos tiene unas 
propiedades tensoaotivas aproximadamente cuatro veces mós 
eficaces que los aditivos de copolimero de bloque de silo- 

5 xano-oxialoohileno anteriormente conocidos (2,5 partes en 
peso en lugar de 9,6 partes en peso por 100 partes en peso 
de composición to tal de poliol). De esta forma, la cantidad 
de catalizador puede reducirse también sustancialmente desde 
S, 2 partes en peso hasta 0,3 partes en peso por 100 partes 

lo en peso de composición de poliol. También se puede reducir 
la cantidad de isocianato desde 52,3 partes en peso hasta 
47,5 partes en peso per 100 partes en peso de composición 
de poliol. La reducción de las cantidades requeridas de ca­
talizador e isocianato indica que la  composición de oqpoli- 

15 mero de poliol-siloxano orgánicos es mas reactiva que los
polioles anteriormente conocidos, para la formación de espu­
mas de poliuretano.

De esta forma puede verse que las nuevas composicio­
nes de poliol-siloxano orgánioos proporcionan composiciones 

2o mejoradas de espuma de poliuretano, y que su inolusión en
los materiales de partida proporciona un procedimiento mejo-r 
rado para la producción de espumas de poliuretano.

La presente solicitud que corresponde a la  presentada 
en Estados unidos de Amóriea el 7 de agosto de 1.963 con el

25 ndmero 300.628 se acoge a los benefioios del articulo 51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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NOTA

Los puntos de invención propia y nueva que se prê  
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente - 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

12. - Un procedimiento para la  producción de com­
posiciones orgánicas de copolímeros de poliol-siloxano que 
comprende hacer reaccionar un exceso de un poliol orgánico 
que contiene un tórmino medio de más de 2 radicales hidro- 
xilo enlasados a carbonos por molécula de poliol con un ór 
gano-polisiloxano que contiene al menos un grupo enlazado* 
a s ilic io  por molécula de órgano polisiloxano que es reac­
tiva  con los grupos hidroxilo de poliol orgánico.

22. - Un procedimiento de acuerdo con el punto 1. 
en el que e l órgano polisiloxano está presente en la  maz— 
cía de reacción en una cantidad de 0,025 a 6,5 partes en - 
peso por 100 partes en peso del poliol orgánico.

53. - Un procedimiento de acuerdo con los puntos 
1 o 2 en el que el órgano polisiloxano está presente en la  
mezcla de reacción en una cantidad de 0,053 a 5,3 partes - 
en peso por 100 partes en peso del poliol orgánico.

42. - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de los puntos 1 a Sen el que el grupo reactivo enlazado a 
s ilic io  es un grupo alcoxi, ariloxi, aciloxi, amino, hidrn 
xilo, carboxialcohilo o epoxialcoxialcohilo o un átomo de 
hidrógeno o halógeno.

52. - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de los puntos 1 a 3 en el que el poliol orgánico es un po-
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l io l  de polióter.
68. - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de los puntos 1 a 5 en el que e l poliol de polióter es el 
producto de reacción de un iniciador de poliol y a l menos 
un óxido de alcohileno que tiene de 2 a 4 átomos de carbo-
no.

78. - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de los puntos 1 a 6, en el que el óxido de alcohileno es - 
óxido de propileno.

88. - Un procedimiento para la  preparación de re ­
sinas de poliuretano que comprende hacer reaccionar una — 
composición orgánica de copolímeros de poliol-siloxano pre 
para de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 7, con un 
poliisocianato o un poliisotiocianato en presencia de un - 
catalizador.

98. - Un procedimiento de acuerdo con el punto 8, 
en el que la  reacción se produce en presencia de un agenta, 
de expansión.

108. - Un procedimiento para la  producción de com, 
posiciones orgánicas de copolímeros de poliol-siloxano.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y seis hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid,

302854
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