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MEMORIA DESCRIPTIVA
gue g¢ presenta parsa unir e la solieitud
de
PATREYE DE INVENCION
formulads el 6 ds agosto de 1964 con el ne 302,854
e n |
ESPALA
por VEILTE ailos
a noabre de UNICN GARBIDE CORPORATION, entidad norteamerica-
ne, establecida en &70 Park Avenue, Fueva York, H.Y., Esta-
dos Unidos de América, por:
n UN PEOCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPOSICIONES ORGA-
HICAS DE COPOLIMERCS DE POLIOL-SIrOXANO »

Ls preseate invenocidn se refiere a nuevas composicio-
nes de poliol orgdnico que contienen cantidades secundarias
de grupos orgenopolisiloxano, y al procedimiento para prepa-
rer tales composiciones haciendo reaccionar una cenbidad
en exceso de poliol organieco com un organopolisiloxeno gue
contenga al menos ua grupo enlazado al silielo, por ceda

moldeula Ge organopolisiloxano, gue sea reactivo con los
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grupos hidroxilo del poliol orgénico. La pressute invenel 6n
se rofiere tembién a composiciones de espuma de polipretano
que counbienen teles composiciones nuevas de siloxaﬁ;;poliol,
y a procedimientos para preparar btales composioioné§ de es~
puma de poliuretano, -

Se ssbe en el ramo gue las espunas de poliuretano
se forman heciendo reaceionar un poliol orgéuico co@'ﬁﬂ
poliisocianato o poliisotiocienato orgéuico, 4 expaﬁéiéndo
el producto de reaccidn en forme de espuma medisnte égéntes
de expensidn bien conocidos, Tembién se usen diversos cata-
lizadores, teles como amines y compuestios organometélicos,
en le preparacién de les espumes de poliuretano, Si el po-
1i0ol es principalmente un poliéter poliol, la espume resul-
tante se denomina »noliéter-uretanc#, Si se usa un poliése~
ter poliol, la espuma se deunomina "poliéster-uretanon. Bn
la manufectura de espuunass de noliuretano es necesario tener
células e tamefio uniforme pars obtener proniedades unifor-
mes, y €8 necesario tembidn tener una espuma que no se des-
truya antes Ge formerT un gel resistente o de curar. Fn nu-
6008 08805 00 estan coordinadas las veloeicdules de expan-
sidn debida a la reasccidn entre isocianabo y eyua, que libers

didxido de carbouno, o nor adieidn

jet]

e un sgenbe de expansidn
por separado, ¥y las velocidades de extensidn de cedena y en-
treoruzamiento, debidos a la reasceidn eutre el isocilaumato

y la amina, ineluyendo entrecruzamiento con noliol y reac-
ciones através de dtomos de nidrdgeno actives sobre enla-
ces urea y urebeno gemerados, Por tanto, se producen eéln-
las irregulares grandes si la regcoidu de formacidn de espu-
ma es demasiado rénida, o bien se destruye la espuma si la

accidn de formacidn de espumz se termina antes de que la
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reacecion de entrecruzamiento haya avanzado lo su

.

para proporeionar un producto resiliente fuerte,- - -
Pambién se¢ sabe en el reamo que se nueden aﬁgdﬁr
copolfmeros de blogue de siloxano-oxialeonileno, encanti-
dades pequeilas, a las sauteriores composiciones 6eles@uma
de poliuretono, como agenies tensoactivos para ayudsr a
la formecidn de una espuma estable y uniforme gue Qaré
como resuliado un producto de espuma de poliuretang,ﬁ?e
tenga estructura celular uniforme, Tales aditivos ténsocac-
tivos de copolimero de blogue de siloxsno-oxialconileno
anteriormente conooidos se pueden Pren&rsr medianté las
bien conocidss reacoiones entre un oxialconilen mono-ol
o Alol y un siloxano que contenga grupos enlazados al si-
licio, tales como radicales alecoxi, radicales ariloxi, re-
dieeles aciloxi, atomos de hidrdégeno, dtomos de naldgeuo,
radicales amino, radicales nidroxilo, radicales carboxial-
cohiilo y radicales epoxialcoxialcoinilo, los ocusles son
reactivos con los radicales nidroxilo del oxislaonilén
mono-o0l o diol. Generslmente se usen cantidacdes estequiomé-
tricas de cada reacclonantes. Tales copolimeros de bloque
¥y métodos para su preparacién se describen, nor ejemnlo,
en las Petentes U.8. 2.834,74& y 2,917,480, Los sgentes
tensozctivos de copolimero de bloque de siloxano~oxialcohi-
leno se incluyen generalmente en la composicidn de espuma
de poliuretanc como aditivo mezclado por sepazrado al po-
liol orgénico, al poliisocianato orgdmico, o & la mezelsa
esgue~-amina que se usa Ifrecuentemente como mezela agente
de expansién-catalizador. En virtud de esto se tlenen va-

rias desventajas. Los copolimeros de blogue de siloxano-

Y 6 Gl f
oxialconileno son generalmente insolué}gg %% &%é%;éiioles
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orgénicos. Por tanto, cuando se mezolan estos eomgbnentes,
con el tiempo tiende a haber una separaeién de fésésl Ta
mezela se debe agitar conbtinuwemente, o volver a mé;%iar
intimamente después del almacensmiento y antes deléhfnso

en la prenaracidn de espumas de poliuretano, Cuanéoxsé mez-
clz el copolimero de blogue de siloxano-oxialcohileno con
el poliisocianato o poliisotioeiansto oxgdnieco pueaéwﬁener
luger la gelifiocacidn prematura del poliisocianato;ozpb-
liisotiocianato, debido & residuos de catalizador gb?ééal-
mente presentes en los aopolimeros de bloque de silokgﬁo-
oxisleonileno, Los copolimeros de blogue de siloxano-oxigl-
cohileno son generalmente solubles en las mezelas de sgua-~
aping, pexo el efecto fensomctivo del zditivo copolimero

de blogue queds visiblemente disminuido después de solamen-
te unas horas de almacenmiiento. Por. tanto, esta solucidn
se debe usaxy poco tiemno después de haber sido preparada.
En vista del estado de las tecnicas anteriormente ceonoceidas,
serfia muy conveniente poder introducir propiedades tensoac~
tivas de siloxano en un componentes de una composiocidn de
esvuma Ge poliurebano, sin tensr también caracteristicas o
propiedades de manejo no convenientes,

Es w: objeto prineipal de la presente invencidn pro-
porelonar wa poliol orgdnico que estd modificado con grupos
de organosiloxano,

Bs otro objeto de la presente invencibn proporcioaar
il procedimiento peara preparar un poliol}orgénico que ocon-
tiene cautidedes pequefias de grupos oxganosiloxeno enlaza-
dos al mismo,

s otro objeto de la preseute inveucidn PropoYeionuy

nia composieldn mejorada pera la produceidu de espunas de

312854
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poliuretano,

ES todavia otro objebto de la presents invenQién pL O~
porcionar wai procsdimienso mejorado nara producir é%bumas
de poliuretano. i

Segln la nresente inveneidn, uaa eomposiciéﬁ"méjo-
reda e conolfmero de poliol=siloxano orgénico comprende
un poliol orgénico gue tenga por término medio més de 2
radicales hidroxilo enlazados al cabono por eada méléch—
la de poliol, y de aproximsdemente 0,025 hasta aproﬁiM&-
damente 6/ en peso de prupos organosiloxano, basado. tal
tanto por ciento en peso sobre &l peso total de la compo-
sicidn de poliol-siloxano orgénico y en el que los grupos
organosiloxauo estan enlazados a algunas de las moléoulas
del noliol orgduico Tormando ua copolimero, estando diecho
copolimero intimamente dispersado en el resto del poliol
orgdnico, Tal como agui se usa, la expresidn weomposicidn
de conolimero de poliol-siloxeno orgénicor se refiere a
une composicidn de moleculas de poliol orgéunico y molécu=-
las de orgsnosiloxenc en la gque todas las moldeculas de
organosiloxano estan enlazadas a algunas de las moldeulas
de poliol orgénico, en forma de aqopolimero, pero una parte
sustancial de las molcoulas de poliol orgénico no estan
uiidas a ninguna molecula de organosiloxenoc, Los grupos Or=
ganosiloxano pueden esbar unidos directamente a las molecu~
las de poliol orgénieo & travds de snleces Si=-0-0 o 8i-C,
por ejemplo. Las comnosiciones de poliol-giloxano orgénico
gue contienen enlaces Si-0-C son inestables algunas veces
en presencia de agua, puesto que el enlzace Si-0~C se escin-
de en presencia de agna. Las composiociones de poliol-silo-

Xano orgénioos que contienen enlaces S5i-C son completamente

302854
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estables en presencia de agua. Ias composiciones mejoradas

de poliol-siloxeno orgénicos de la presente invenéién"se
pueden usar como reacecionantes en la formacidn de é;ﬁ;osi-
ciones de espume de voliuwreteno, sin necesidad dGe un égente
tensoactivo por separado, Generalmente, sl el conténidb eu
siloxeno de la eomposieién de poliol~siloxeno orgduico es
menor que gproximadanense 0, C2H ﬁ en peso, la composicién
no es eficaz por si misma nara estabilizar la eSnumé:ﬁerpo-
liuretano. Por obra parter si el ocontenido en siloxano de
la composioiép de poliol=siloxano organico es mayor gqae
aproximademente el 6 ﬁ en peso, no 8¢ oconsiguen ventajas
materiéles. Se prefiere que la composieidn de noliol-silo=-
Xano organico de la presente invenecidn contenga entre anro=
ximadamente 0,05 y aproximademente 5 ,o en peso de grupos
siloxano., Las composiociones me joradas de poliol-siloxano
orgenico de la presente inveneldn se nen de distinguirse

de una simple mezola de poliol orgdnico y organosiloxano, o
mezcla de poliol orgénico y copolfmero de blogue estequio-
metrico de siloxano~oxialconileno en los intervalos ante-
riorumente mencionados de temtos por cieunbo e peso, Tales
mezelas pueden ser incompatibles y vueden tener como resul-
tado una separaoidn de fases, tal como se ha discutido an-
teriormente, Tn nitido contraste con ésto, las nuevas oom-
posiciones de copolfmero de poliol-siloxano orgdnico de la
presenbte invenoidn tienen la cantidad oritica de grupos or-
ganopolisiloxano unidos & algunas de las moleculss de poliol
orgénico en forme de un copolimero, y tales moleculas de
copolimero estédn {ntimamente dispersadas en sl resto del

poliol orgénico.

Esto es algo mds gue una simple mezola. ILas eomposi~

302854
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ciones resultantes no tienen la separacién de fases inoonve-
niente, y tilenen tambien propiedades tensoactivas'méjbradas
sobre las propiedades tensoactivas de una simple mézola de
poliol orgénico y organopolisiloxano, o de una mezeld de po-
1iol orgenico y copolimero de blogue de siloxano-oxfalconi-
leno,

Los polioles orgdnicos dtiles para formar lad nuevas
composiciones de la presente invencidn se pueden seieédionar,
por ejemnlo, de entre uno o més polioles de las sigwieﬁﬁes
clases de composiciones: ﬂ:;

a) Poliésteres y poliéster-éteres terminados en hidro-
xilo;

b) Polinidroxialeanos, y aductos de los mismos con dxi-
do de aloohileno;

o) Trisloanoclaminas y aductos de las mismaes con dxido
de aleohileno;

d) Alcoholes derivados de mono- ¥y poliaminas por adi-
cidn de dxidos de alconileno;

¢) Aduetos de produstos de condensacidn ternaria de
emina aromdtica/fenol/aldehido con éxido de alcohi-
leno;

f) Aductos de deidos de fésforo y polifdésforo con 4xi-
do de aleonileno, y diversos fosfitos y fosfonatos
tereinedos en nidroxilo;

Advnetos de polifenoles con dxido de aloohileno;

G
~—

) Politetrametilén glicoles, y similares;
1) Glieéridos funeioneles, tal como sceite de riocino,
Son poliésteres terminzdos eu hidroxilo ilustrativos
aguellos gue Se preparan polimerizando una lactona (preferi-

blemente una epsilon~-caprolactona) en presencis de un inicia-

- 352854
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dor activo que coutenga hidrdgeno, tal como se exnone en

.

la Patente U,S. 2,914,556, Zambien son dtiles los‘ﬁéfi@ste-
res del doido adfpico , dioles bales como ebilén gl ieol,
propildn gliocol, dietilén glicol, dipropiléa glicol, y si-
nilares, y trioles tales eomo l,l,l-trimetilolpropénoj
1,8,6~-hexanotriol, glicerina y.otros., Tambien se pusden
usar con buenos resultados los copolimeros de 1actonas ¥y
dxidos de aloohileno, ‘

Los polinidroxialoanos ilustrabivos inciuyen, =nitre
otros, etilén glieol, propilén glicol, I,3-dinidroxipropa-
no, 1l,5-dihidroxibutano, 1l,4~dinidroxibutano, L,4-, 1,5- ¥
1,6-dihidroxihexeno, 1,2-, 1,9-, 1,5-, 1,6~ y 1,6~Giaidro-
xioctano, 1,10-dihidroxidecano, glicerina, 1,Z,5-trinidro=-
xzibatano, 1,8,6-trinidroxihexano, 1,1l,i-trimetiloletano,
1,1,1l-trimetilolpropeno, pentaeritrits, xzilita, arabita,
sorbita, manite y siwilares. Tambien se nuedesn emplear los
aduotos de los molihidroxialecanos anberiormente ejemplifie
cados con éxido de alcohileno, preferibvlemente log aductos
de digaos polihidroxisleanos com éxido de etileno, éxido
de nropileno, epoxibuteno, o mezelas de los mismos,

Otra elase dtil de polioles gque se pueden emnlear
son les trialcanoleminasz y aductos de las mismas coa dxido
ds slcohileno, Las trialcanoclaminas ilustrebivas incluyen
trietanoleminag, trilsopropesnolamina y twibutanolamina, Los
aductos con éxido ds mleohileno que se puedsn emplear son
preferiblemente agquellos en los gue las unidedes deo oxial-
conileno de los mismos tienen de 2 & 4 dtomos de carbono,

Obtra olase util de polioles que se puedeun emplear
son los sductos de mono- y poliamines con oxido de alconiw

leno, Preferiblemente, las mono~ y poliaminas s hacen reac-
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cionar con &xidos de alcohileno que tengan de 2 a;é‘étomos
de carbono, por ejamplo dxido de etileno, 1,8-epox§ﬁ;§panc,
los epoxibutanos, y mezelas de los mismos. Las mono$iy po-
lizminas adecuzdas para reaccionar con los 6xidos é% glco-
hileno inecluyen, entre otras, metilamina, etilamihé,‘iso-
propilamina, butilamina, beneilamine, anilina, las tolgidi-
nas, naftilamines, etilén diamiﬁa, dietilén triamin;;-tgdeti-
1én tetramina, 1,3-butanodisuing, 1,3-propanodiéminalfi,4-
butanodiaming, L,2~, 1,3=, l,4=, 1,5~ y 1,6- nexanoo{ié_xqina,
fenilén diaminas, toluén diamina, naftalén diaminas,‘&ﬂéi—
milares, Entre los compuestos de los grupos enteriores que
son de particuler interéds estan, entre obtros, N,N,N?,N’-te-
traco(2~hidroxietil J=etilén diamine, N,N,N’,N’~tetréco(2~ni-
droxipropil)etilén diamina, N,N,N*,K*’,N’*-pentaco(2~hidro-
xipropil)dietilén trieamina, fenildiiséproﬁanolamina, aduc-
tos superiores de anilina con dxido de al oohileno, y simi=-
lares, Otros que merecen especial atenoidn son los aductos
de anilina o productos de condensacidn de aﬁilina sustitbui-
dafformeldenido con 8xido de alcohileno, '
Otra clase dtil de polioles som los aductos de poli~-
Tenoles oon éxido de aloohileno, en los que los éxidos de
alconileno tienen de 2 a 4 dtomos de carbono. Entre los po-
lifenoles que se consideran se enouventran, por ejemplo, bise
fencl &, bisfenol ¥, productos de condensacién de fenol y
formaldehido, mds en particular las resinas novolae, pro-
duetos de condenseeidn de diversos compuestos fendlicos y
aarolefns, sieindo los miembros més senocillos de esta clase
los 1,1,3~-tris(hidroxifenil )propanos, productos de conden-
saoidn de dlversos compuestos fendlicos y glioxal, gluta=-

raldenido y otros dlaldehidos, siendo los niembros més sen~

302854
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cillos de este clase los 1,1,4,28- tetraeo(aidroxife

nos y simllares,
Otra clase comveuiente de polioles son los adactos
de productos de condensacidn ternaria de amina aromatica/
fenol/aldehido con éxido Ge alcohileno, nreferlblemvate
adustos con éxido de etileno, 1,2-epoxipropano, epoxibuiane,

v nmezelas de los mismos., Los productos de condensacfdh'ter—

2

neria se prepevan condensando una emine aromdiica, po. egem-
plo enilina, toluldina o similgy, un fenol tal como fénol
cresol o0 similar, y un aldenido, nreferiblemente formalae-
nido, a temperaturas slevadas comprendidss enfre, por ejem=-
nlo, 60RC y 180R2C, Iuego se recupera el producto de condenw
sacidn & se hace reaccionar con éxido de aleonileno, usando
un ocatalizador bésico (por ejemplo hidrdxido notdsica), &l
as{ se desea, pars producir los polioles. lerecen mencidn
particular los aductos de productos de econdensacidén terna=
ria de anilina/fenol/fofﬁaldehido con dxide de propileno
y éxido mixto de propileno-etileno.

Tos aduotos de deidos de f£ésforo y polifésforo con
éxido de aleohileno son otra clase dtil de polioles. Los

y

éxidos de aloohileno preferidos son 6xido de etilemo, 1,2-

epoxipropaeno, los epoxibubtanos, d=cloro-l,Z-epoxipropano,

similares, El 4cido fosfdrico, &cido fosforoso, los dei~
. $

dos polifosféricos teles oomo deido tripolifosférico, y si-
milares, son convenientes pers su uso a esbos fines., Tambien
sou dtiles los fosfitios tales como fosfito de trisrdipropi-
1énglicol) y los fosfonatos que se pueden producir a partir
de los mismos, calentando en presencia de, por ejemnlo, bxo-

muro de butilo,

Otra clase Util de polioles son los politetremetilen

1o - “ é} g & Zﬁ
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glicolss, que se preparan polimerizando tetrahidrofurano en

nresencia de un catelizador 4eido, .

Pambien son Gtiles el zceite de rieino y aducéos de
goeite de ricino con éxido de aleohileno, C

Los polioles dfiles para la presente invenciéﬁwﬁﬁeden
inoluir tembien mezclas de los materiales de poliol anterior-
mente indieados con oxialoohilén mono-oles ¥y dioles.:béies
mono=oles y dioles inecluyen, por ejemplo, los bien agﬁfﬁidos
monohidroxipolioxialcohilén mono-éteres y polioxialc&ﬁiién
dioles que contienen la unidad polimérica (CpHpy0) s ﬁéﬁée
b es nimero eatero comprendido entre 2 y 4 inclusive, y
% es un ndmero que tiene un valor por lo menos igual a 2. Ia
estracturs polimerica del mononidroxipolioxialoonilén monoéter
estd bloqueads en un exbtremo por un grupo alcoxi y en el otro
extremo por un grupo hidroxilo., La estructura polimerica del
polioxialcoohilén diol estd blogueada en ambos extremos por
grapos nidroxilo., Se pueden usar eompuestos en los que la
unidad (CszbO)x tiene un peso molecular de hasta 10.000 o
més, Se prefieren 1os compuestos en los que la unidad
(CpHgpO), tiene un peso moleoular comprendido entre aproxima-

damente 200 y eproximadamente 6000, No es necesario que el

grupo oxialoohileno sea el nmismo en toda la molécula, y pue-

‘de comprender grupos oxialcohileno de diferente composicién,

tal como oxietileno, oxi-l,&-propileno, oxi-l1,3-propileno,
oxibutileno y similares, Los monohidroxipolioxipropileno
monoéteres adeonados para su uso en la presente invencidn
Be describén en la Patente U,S. 2,448,664, En la Patente
U.5. 2,485,755 se desoriben monohidroxioxietileno-oxi-1,&-

propileno monoéteres que tienen en la moléecula grupos tanto

de oxietileno como de oxlpropileno, lLos pz%}g@%ﬁlcgyi;ﬁii
N -ﬂ“; o ‘i‘j”d 3
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dioles empleados en la presenbe invenoidn son los bien

conoocidos polioxietilen glicoles, polioxipropilén'gifaoles
v polioxibutilén glicoles, asi como los polioxietiléﬁ-po-
lioxipropilén dioles descritos en la Patente U.S. 3{425.845.
Bstos mono~oles y dioles se preparan medisunte técniéaé bien
oonoeidas. Para los fines de la presente invencidn, el po-
1iol o mezcla de poliol, o mezola de poliol como mono{§les
y/o dioleé, debe contener por término medio mds de 2 £0UDOS
hidroxilo enlazados a carbono por moléoula de poliol;~r

EL poliol o mezela de poliol empleado puede btensrt
{ndi ces de hidroxilo que varien en margen smplio., Tal ecomo
aqu{ se use, el término »poliolr incluye especies dnicas de
poliol, mezeclas de polioles, y mezclas de polioles con mo-
no~oles y dioles, En general, los fndices de hidroxilo de
los polioles emplesdos en la presente invenocidn pueden va-
riar desde aproximadamente 20, y menos, hasta aproximadamen-
te lOOO,.y més, preferiblemente desde aproximadamente 40
hasta sproximadsmente 600, y mds preferitlemente desde apro-
ximadem-nte 45 hasta aproximadamente 450, EL fndice de hi-
droxilo se define como el mdmero de miligramos de hidréxido
potdsico necesarios para la neutralizacidn total del produo=
to de hidrdlisis del derivado completamente acetilado prepa-
rado a partir de 1 g ds poliol, EL {ndice de hidroxilo se

puede definir bambien por la ecuzeidn:

56,1 x 1000 x ¥
b.m

OH =

donde OH = fndice de hidroxilo del poliol,

£ = funcionalidad media, es deoir, nimero medio de
grupos hidroxilo por moléeula de poliol,

p.l, = peso molecular medio del poliol,

302854
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El poliol exaotemente empleado depende del uso final'a gque

se destiane, Por ejemplo, cuzando se usa para preparar: espumas

de poliuretano, el peso molecular y el {ndice de hidiaxilo

4~

se seleccionan de forme adecuada para gue den como ?§Snlta-
do espumes flexibles, semiflexibles o rfgidas. Preferiblemen-

te, los nolioles anteriores poseen un {ndice de hidroxilo

PR

comprendido entre eproximademente 200 y aproximadamente 1000
onaldo se euplean en formulaciones para espuma r{gidégzéntre
ap roximadamente 50 y aproximadamente 250 para esDumaslé§Ei~
flexibles, y entre aproximadamente 20 y aproximadameﬂﬁé %0

o més ouando se emplean en formulaciones para espume i‘lexi'-
ble, o se pretende gue btales 1{mites seen restrictivos, si-
10 que son simplemente ilugbtrativos del gran ndmero‘de posi-
bles combinsciones de los polioles anteriommente descritos.
Los polioles Wtiles para la presente invencidn son bien cono=
cidos, y se preparan mediamtd téonicas bien conocidas,

Las composiciones de copolimero de poliol-~siloxano
orednicos de la presente imveudidn contieénen grupos organo-
siloxsno en forms de »bloques» de siloxano., Teles bloquss de
siloxano estdn enlazados directamente a mlgunas de las molé-
culas de poliol orgénico, formango un copolfmero, gstaindo
dieno oopolimero dispersado fntimamente ea el resto del po=-
liol orgdnico, Los blogues de siloxano individuales pueden
tener esbrueturas lineales, ciclisas, ramificadas o enbre-
eruzades y, as{, las couposiociones resultantes de sopolimero
de poliol-siloxeno orgdnicos pueden contener estructuras li~
neales, clolicas, remificadas o entrecruzadas.

Ios bloques de siloxsno de tales composiciones de co-
polimero de poliol-siloxano orgdnicos contienen, cada uno,

al menos 2 uaidades de siloxano que se representan por le

302854
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férmula:

(L)  R,Si04-a e
2 _
donde R se selecciona de la elase que consba de grupos hi-

drocarburo monovalentes, grupos hidroearburo mbnovéiéﬂ%es
sustituidos con haldgeno, grupos hidroearburo divalentes,
grupos divelentes que tienen la férmule -(CHa)nGOC-, ﬁqhde
1 tiens un velor comprendido entre & y & imelusive y ¢l gru-
Do gstd unido a silicio a través de enlace silioio-oé:béno,
y grupos divalentes que tienen la férmule

~(CHy )5 O0HCH( OH)CH,0-, donde el grupo esté uanido & silicio
8 través de un enlace silicio-carbono, ¥ a8 tiene un valor
ocomprendido entre 1 y & inoluslve, Preferiblemente cada R
contiene de 1 o aproximadamente 20 dtomos de_carbono; Los
grunos representados por R pueden ser igusles o diferentes
en ocualquier unidad deda de siloxano,0a lo largo de los blo-
ques de siloxsmo, y el valor de g en las diversas unidades
de siloxano de los blogues de siloxano puede ser el mismo

o @iferente, Cada blogue de siloxano contiene al menos una
unidad de siloxano representada por‘la anterior f£érmula (1)
seleccionada de la clase que comsta de: (A) unidades repre-
seantadas por la férmula R;Sios/z (2), donde Bl se selececio-
na de la clase que consta de grupos nidrooarburo monovslea-
tes y grupos hidrocarburo divalentes; (B) unidades represen~
tadas por la férmula 32310 (3), donde R® es un grupo hidro-
carburo monovalente; y (C) unidades representadas por la fér=
muls anterior (1), donde al menos un grupo representado por
R se selecciona de la clase oonsistente en grupos aldrocar-
buro divalentes, gruposrdivalentes gque tienen la fémula

-(CHEJHQOO-, donde n tiene ua valor de 2 & & inolusive y

- 14 = -ﬁ:;s‘{
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6l grupo estd unido a silicio a través de un enlad§ksili-
olocarbono, y grupos divalentes gue tiienen la férmﬁI?
- (GHy )5 00K, CE( OH)CHgO-, donde el grapo estd unido & si-
licio a través de enlace silicio-carbono. En los biﬁihés
de siloxano que conbienen unldades de siloxano del énté-
rior #ipo (4), €l dtomo de silicio trifuncional estéd conee=
tado dirsctemente a un poliol orgdnico, a través de eniéce
silieio~oxfgenc~carbono, o esté conectado & unidadeé‘&;funoio-
nales de tipo (B) gune, a su ves, estan conectadas a hn"§o~
liol orgénico a través de enlace silicio-oxige&o-carboﬁb.
En los bBlogques de siloxsno que contienen unidades de silo=-
xeno Gel muterior tipo (B), el dtomo de silicio difuncionsl
estd aoneetado-a un poliol orgdnico a travéds de enlace si-
licio~ox{geno-osrbouo, En los blogues de siloxeno que con-
tienen unidades del anterior tipo (C), el grupo R divalen-
te estd comectado & silicio a través de enlace silicio-car-
bono y a un poliol orgdnico a través de enlace carbono-oxf{-
geno-ocarbono. Cada blogue de siloxeno tiene una relaeidn
entre grapos hidrocarburo y 4tomos de silieio cﬁmprendida
entre 111 y 31,

Sou ilustrativos de los grupos hidrocarburo monova-

lentes que se representen por R en la fémmula (1), por R

en la féimula (2) y por R® en la férmula (3) , los grupos
aleonilo tales como metilo, etilo, isopropilo, octilo, do~
deeilo, octadecilo, eicosilo y simiiares; grupos arilo tu-
les como fenllo, naftilo, terfenilo y similares; grupos al-
quenilo tales ocomo vinilo, alilo y similares; grupos ¢i=-
cloaloonilo tales ocomo cielohexilo y similares; grupos ol-
cloalguenilo tales como ciclohexenilo y similares; grupos

aralcohilo tales como bencilo, feniletilo y similares; y
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grupos aloarilo tales como estirilo, tolilo, n-heﬁiigbnilo
y similares. ’ fi

Son ilustrativos de los grapos nidrocarburo;ﬁ;hova-
lente sustituido con haldgeno gue se representan por‘ﬁ en
la férmula (1) el clorometilo, tricloroetilo, perfldorgvi-
nilo, para-bromobencilo, yodofenilo, alfaw-cloro-beta-feni-
letilo, para-cloxotolilo, bromooiclohexilo y similares;

Son ilustrativos de los grupos hidrocaxburo azvgl
lentes representados por R en la fbrmula (1) y por Rl &n
la férmula (2) los grupos sleohileno, tales como mebileno,
etileno, propileno, butileno, 2,28~dimetil-l,3-propileno,
decileno,'eicosileno 7 sinilares; los grupos arileno tales
como Ffeuileno, p,p’-difenilenc y similares; y los grupos &l=-
carileno tales como feniletileno y similares, Preferible-
menteé, el grupo hidrocarburo divalente es un grupo'alcohi-
leno gue oontiene de 2 & 4 dtomozs de carbono sucesivos, Los
grupos siloxano que ocontienen como sustituyentes grupos hidro-
cerbure divalentes se ilustran por los grupos que bieunen

las fémulass

CH; CH CE
;83 1 3
ot

Bl blogque de silozano puede contener grupos de Si-
loxano que s¢€ representen por la férmula (1) donde, o bien
los mismos grupos hidroearburo estén unidos a los dbtomos
de silicio (por ejemplo los grupos dimetilsiloxi, difenil-
siloxi y dietilsiloxi), o bien grupos hidrocarburo diferen-
tes estén unidos a los 4dbtomos de silicio (por ejemplo los

grupos mebilfenilsiloxi, fenilefilmetilsiloxi y etilvinil-

- 302854
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siloxi), El blogue de siloxano puede contexer uno o mds ti-
pos de grupos siloxano que se fepresantan por la férmula (1)
oon tal de que cada blogue de siloxano tenga al menés una
unidad del tipo (A), (B) o (C) anteriormente desoritos, EL
bloque de siloxsno puede contend? grupos siloxemo trifuncio-
nales (por ejemplo grupo monometilsiloxi, 0H55101’5), gru-
pos siloxeno difuncionales (por ejemplo grupo dimatiléiio-
grupos siloxano monofuncionales (ﬁbrféjenh

xi, (0Hg)yS10, o),

plo grupo trimetileiloxi, (GHé)ssiOo’s), o combinazcionvs de
estos tipos ‘de grupos siloxeno que tengan los mismos o dife~
rentes sustituyentes, Debido & la funeionalidad de los gru~
pos siloxeno, el grupo siloxano puede ser predominantemente
linesl o ciolioo o ramificado, o puede tener combinaciones
de estas estructuras, El blogue de siloxeno puede contener
también grupos orgdnicos de bloqueo de extremos o de termi-
'nacién de oceadena, as{ como los grupos temminadores de cade-
na de siloxano monofuncional abarcados en la fdrmula (1),

A tftulo de ilustracidn, el blogue de siloxeno puede conte-
ner grupos orgénicos de blogueo de log extremos tsles 6omo
'el grapo hidroxilo; grupos ariloxl tales como fenoxi y simi-
lares; grupos alcoxi tales como metoxi, etoxi, propoxi, bu-
toxi y similares; grupos eeciloxi tales como acetoxi, propio-
niloxi, benzoiloxi y similares, EL bloque de siloxano pueds
contener, ademds de los grupos representadps por la férmu-

la (1), uno o mds grupos silozano representados por la

férmulas
Tt
RS10, o p
2 (4)
donde R tieue el significado definido en la fénnq%aﬂgl , ©
1] "‘:Si *‘"o: g‘\ b:} —
DU 4
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tiene un valor comprendide entre O y 2 inclusive, f tiene
un valor comprendido entre 1 y 2 inelusive, y e + £ tiene
un valor comprendido enbre 1 y 3 inclusive, Los blogues de
siloxano dUtiles en las oomposi ciones de poliol-siloxano or-
géniocos de la presente invencidn contienen al menos & grupos
siloxéno que esban representados por la Fdrmula (L). Prefe-
riblemenbs, los bloques de siloxano coutienen un total de
por Lo menos 5 grupos siloxano que estén representados por
lag frmulas (1) y (4). Tos siloxanos dtiles en la presente
invencidn son bien conocidps, ¥y se preparan por téenicas
bien eonocidas.

El enlace copolimerico entre log blogues de siloxa-
no y el poliol orgdnico puede produoir varios btinos de es-
tructuras de_poliol-siloxano orgénicos. Usando como ejemplo
un dihidrocarbil siloxano lineal, puede haber un punto de
unién en un extremo de la cadena linesl de siloxano. Bsto

se renresenta mediante la férmula:
3 B s
HBSiO (53310)y-M

donde Rz 85 tal como se ha definido anbteriormente, y tiene
un valor igual por lo menos a &, y M repressuta el poliol
orgdaieo, En otro tipo, pueds habexr wn punto de unidn en
sada uno de 1os excremos de la cadenz lineal de siloxawo,

Bsto se representa mediente la fémula:

o - -
M—(R2810)y€m
En todavia otros tipos puede haber dos puntos de unidn en
uwn exbtreino o en ambos extremos de la cadene lineal de silo-
xano, tal como se muestre en las fdérmules:

302854



1o

15

&5

I, ,
™ siré(efs10) G

u” Ny

u
~N smz(Rgsw) ysmg

u”

En wee verieelon de les estrueturas anteri ores, algunos
de los puntos de unién pueden ser con un polioxisleohilda
mono-o0l, mientres que el resto de los puntos de unidn

estén unidos a polioles. Esto ge muestra por las férmulas:

B B 2 ;
#5810(2;510) ¥ SIR(C 1, 0), 8 ¥

i

r? B

2 !, !
R O(CbHabo)xin(Rasm’ y si(c

M M

2
bH:abo’xR
donde b tiene un valor comprendido entre & y 4, ¥y X tlene
unt velor por lo menos igual e 2. En fodavia obtro tipc de
estructura lineal de siloxano, puede haber punbtos variables
de unién a un poliol a lo largo de la cadena linecal de si=-

loxano, tal como se muestra por la Pérmula:

M

1
28 2 B 2
R5810(R5S10) v (R 8i0), SiRg

donde z tiene un valor mayor gue l.

Un siloxano de cadena ramificades puede producir adn
diferentes tipos de estructuras de poliol~siloxano orgdni-

cos. Bstas se muestren mediante la Pérmula:

302854
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'St T 0(R5610)q-H
O(RES10) -1

donde p, g y T son ndmeros que tiemen ua valor iguel & 0 o
mayor, y la suma de p £ q ¢ » es igual &l ndmero J enterior=
mente deserito, BEn este caso, la suma de p £ ¢ ¢ r tiene wn

velor minimo igual a 3. Otro gjemnlo de sstrustura de cade-

na ramificads se muestra en la férmula;

1+~ (R§S510), \ o(n%sm)s—r.;z
B (B5810) e smlsi O(R2510) It
- (§810),, / \ o(mZ810) -1t

donde 8, t y u son ndmeros que tignen un valor igusl & O o
meyor, y la sumz de p + ¢ fr ¥ s+ t +u es iguul sy, y
el este 6azo tiene un valor minimo izual a 6. Desde Iuego,
hzy otras posibilidades para unir una oadena de silpxano
linesl o ramificada a wn poliol, o a una mezela de polioles,
conooidaé por las personss versadas en la materia, Los ejem-
nlos anteriores se dan solamente a titulo de ilustracidn, y
no & t{tulo de limitacidn,

El peso molecular de cada una de las porelones de
bloque de siloxano de las aomﬁosiciones de oopolimero de
poliol-siloxano orgénicos de la presente invenoidn puede
variar desde menos de 200 hasta 50,000 y mds, El intervalo
de pesos moleculares preferidos para eada une de 1aslpor-
ciones de bloque de siloxeno es desde sproximadamente 400
hasta aproximsdamenie 10,000,

Las composiciones de poliol-siloxano orgdnicos de

la presente invencidn se preparan por el nuevo nrocedimien-

,)\ (J f
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to de hacer reaocionar una cantidad en exceso de poliol
orgdnico que ocontiene porx ténmino medio mds de 2 radicales
hidroxilo enlszados a oarbono por cada moléoula de poliol,
eon un organopolisiloxano que contiene al menos un grupo
enlazado a siliclo por cada moléoula de orgenopolisiloxano,
tal que ses resctivo coun los grupos hidroxile del poliol or-
génico, Los reaccionsntes se emplean en las cantidades nece-
sarlas para obtener un produscto de reaccién de copolimero

de poliol-siloxeno orgdnicos que contenga de aproximadamen-
te 0,020 hasta sproximademente 6 % en peso, y nreferiblemen-
te de eproximadamente O,05 hasta aproximadamente 5 . en peso
de grunos de organosiloxano, basado tal tanto por oaiento en
neso sobrs el peso total del producto de reaccidn. Asi, el
organosildxano se usa en cantldad comprendida entre aproxima-
damente 0,025 y aproximademente 6,5 partes en peso por 100
partes en peso de poliol orgénioo, ¥y preferiblemgnte entre
aproximadamente 0,003 y sproximmdamente 9,5 partes en peso
nor 10C partes en peso de poliol orgénico, Los grupos resc-
tivos del orgamopolisiloxamo gue pueden reaccionar con los
grupos hidroxilo del poliol orgénico, produciendo el produc-
to deseado, son grupos aleoxi tales como metoxi, etoii, by~
toxi y similares; grupos ariloxi teles como fenoxi y simila-
res; grupos aclloxl tales como acetoxi, proploniloxi, benzoi-
loxi y similares; 4tomos de hidrégeno; dtomos de haldyeno
tales como cloro, bromo, fluor y similares; grupos amino ta-
les como HHE, NER® y HRa, donde B% se ha definido anterior-
mente ooms un grupo hidroearburo monovalente; grupos hidrexi-
lo; gruvos carboxialoohilo, tales oomo -CHoCH,COCH,
-qucﬁﬁcHQCOOH y similares; y grupos epoxialcoxialeconilo ta-

les como CH2:6;>GHGH20(GH2)5- y similares,

2854
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Los tipos de reaccionas que caen dentro del procedi-
micato anteriormente desorito se lndican por las siguleates

scuaciones ilustrabtives:

(a) & S10B° & HOZZ = > 231002 & EOOH
0 0
» L
(b) = S10G-K° ¥ HOCSwm——mmwme3 2510C= & HOO-R’
(o) = SiH % HOC= > =5100= § Hp
(d) = 81X $ HOG= > F8i00= ¢ HX
(e) = S1i0H # HOC= > =5100= & Hy0

(£) = Si(CHy )ncoomHocs; > =81(CHp) 000CE & Hp0
(g) = $1(Cy)500Ha0HL " CHp#HOCS =51 (CHp )5 00HgOH( OH)CHp00=
(h) = SiCH=CHp % HOOS—————> =SiCHaCH, C =
1
. | o OH
”

(1) = SIRNGO # HOO=— 3 =S{RE-C-0-C=
0 0 0

n H » H Ha»
(§) & SIROC-N-RECO ¢ HOCw——ed =SiE 0~C~I-R=1-0-0-02

(k) = SiH % OHp=CHOH,00=———) =5i(CHg)3002

(1) = BiRHal + LOC= > =SiR0CE 4 MHal

-Bn las ecacciones anteriores, RY representa un grupo aloohi-

lo o arilo monovalente; X representa un dtomo ds hangeno °
grupo amino, tal como HHy, WER? ¥y NR%, donde B® es un radi-
cal hidrocarburo monovalente; Hael representa un heldgeno,
esto es, bromo, oloro, fluor o yodo; M es un metal a@lealino
$al como sodio o potasio; y R es un radiecal nidroearburo di-
valente, preforiblemente un radical alifdtico saturado tal
oomo ebtileno, vropileno, n-butileno, isoamileno, hexametile-
no, y similares. En las ecuzciones (a) hesta (j), el grupo
del extremo izquierdo que contiene Si- renresenta la parte
reactiva del siloxano, mientras que el grupo HOC= represen-

ta vna parbe resctiva hidroxflica del poliol orgdniec. En
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las ecuaciones (k) y (1), el grupo del exbremo izguierdo

que eontieme Si- representa la parte reaetiva del siloxano,
y los grupos CH,CHCH;00= y MOC= representan polioles en los
que algonos de los grupos hidroxi han sido reemplazados nor
grapos aliloxi y metaloxi, resﬁéotivamenﬁe, con objeto de
pronorcionar grupos reactivos oon =S5iH y =SiR Hal, respecti-
vanente, Los métodos para modifi car polioles econ objeto de
proporcionar grupos aliloxi y metaloxi se ilustream més ade~
lante en el Bjemplo VIII, %a rescoidn de la acuacldn (a)
tiene luger en presenecia de un catalizador decido, tal como
deido trifluoroacético, o un catalizador bdsico, tal como
silanolato potdsico. Tamblen es conveniente efectuar la
resceidn en presencia de un disolvente adecuado, tal eomo
tolueno o xileno. Estas condiociones de resceidn se desori-
ben ocon més detalie en las Patentes U,S. 2,834,746 7
2,917,480, Los siloxsnos que ceontlenen alcoxi o arilexi
dtiles para este procedimiento son bdien conoecidos, y =e
preparan mediante téonicas bien conoocidas tales como la
reacoidén entre un polisiloxano y un mono-, di- o trialco=-
xisileno, en presencia de un ocatelizador sloalino. [e reao-
cidn de la ecuaeidn (b) no requiere catalizador ni disolven=
te, solamente celentamiento de los reaccionantes jungdé;

Los aoriloxisiloxanos empleados en el procedimiento de la
preseate inveunoidn son blen conocidos, y se preparan median-
te procedimientos blen conoeidos, tal como los que se des=
eriben en las Pagtentes U,S. £.910,496 y 4,056,016, y Paben~
te britdnica 699,938, por ejemplo. La reaccidn de la ecua-
o1dn (o) tiene lugar en presencia de un catalizador, tal co-

mo oloruro de eine o 4eido oloroplatinico, Esta reaceidn ge-

neral se desoribe con més detalle en la Patente U,S,8.967.171.

312854
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Los rveaccionanies gue contienen Si-H son bien couocidos, y

se prevaran mediante téonicas bien conocidas, La reaccidn

de la eounacidn (d) tiene luger en nresencia de un acepbor

de écido, tal como triedilamine, piridina y similares, cuan-
do X es un haldgeno. Bs couveniente, peroc nomeeesario, wi
disolvents adecuado tel como tolusno, benseno y similares.
Este tino de xeaccibn se deseribe en las Pabeate U.S.
2,750,632 y 2.776,307, La reaccidn de la ecuacidn (d) no
requiere un catalizador cuesndo X €3 un grupo aminag, nero

se puede user ug cabalizador écido, tal como HCL, H2804 y
similares, para acorbtar el tiempo de& reaccibu, Los disol-
veates tales como benceuo, tolusno y similares son conve-
nientes, pero no cesarios. BEste btipo cde reaceidn se descri-
be en la Pabtente U.S, 2.876.,209, Los siloxsnos susbitaidos
gon haldgeno y emino son bien conoeidos, y se prepursn me-
diesmte téenicas bien conocidas. La rezseidn de la ecuecidn

(e) tiene lugar en presencia de oatalizadores dcidos, bal
como deido p~toludn sulfdaico, o catalizaddres bdsicns, tal
como metilato sbédico. Este tipo de reaccidn se describe en

J. Am, Chem. Soc, 76, 3408, (1954), Los siloxanos gue conbtie-
nen kidroxi son bien conocidos, y se preparan mediante téo~
nicas bien conocidas. La reaccidn de ls ecuacidn (f) se nue-
de efectuar con oualquiera de los catalizadores de esterifi-
oa0idn usuales, tales como doido p-toludn sulfédnico, dcido
sulfdrico, dcido fosférico 7 similares., Este Gtipo de reac-
cién se describe en la Patente U.S, 2,916,507 y U.5. 8,966,508,
Los sgiloxanos gue coanbienen oarboxialeonilo son bien conogi-
dos, y se preparan medisnte téenices biea eoaocidas, La reac-
eidn de la ecucibn (g) tiene lugar eux presencia Ge un cata-

lizador dcido de Lewis, tal como triolornro de aluminio, clo-
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ruro estdnnioo y similares, Este tipo de reacciln se des-
eribe en la Patente U,S, $.067,90L, Dos siloxenos que con-
tlensen epoxielcoxialcohilo son bien conocidos, y se preva-
ren mediente téanicas bien conocidas, La reaccién de la eous
0idén (h) se efectda facilmente .en un medio de disolvente
inerte, tal oomo xileno, a temperatura de reflujo (anroxs
1652C), usando wn oatalizador tipo perdxido, tal como
peroxico de diterc~butilo. Una preparacidén ilustrativa se
expone més adelaubte, en el Ejemplo IX, Andlogamente, mds
edelante aparecen ejemplos 1lustrativos de las esuaciones
(1), (4), (k) y (1),

Sin embargo, enm geueral, las condiciones de rezceidn
para efectuar el p;ecedimiento de la presente inveucida
no sou oritices eutre Limites estrecnos. ia tempersiurs de
reuceidn puede estar comprendida eutre aproximadaméﬁfé 011
¥ eproximademente 20090;'3 temperaturas de reaccidn infe-
riores a 0RC el tiemps de reaccidn es indebidauente largo,
A temperatﬁras de reaccion superiores a 2008C no seiqoﬁsi—
guen venbtajas materiales, y los reaccionantes de siloxaho
tienden a sufrir desoomposidion. Preferiblemente, lz tem~
neraturs de rescoidn estd comprendida entre aproximadé@éhte
259C y sproximadamente 1802C. Se prefiere la presida a#ﬁbs-
férica, nero el procedimiento se puede efectusr a preéiones
de rezceidn superiores e inferiores a la atmosférica, =i s6
desea, La ocombinacidn especifioa de catalizador, si se ne-
cesita, y disolvente, si se necesita, ewpleados en el pro-
cedimient o se deteminard primordiaimente por los grupos
reactivos del oxrgamnosiloxsno, tal como se hz descrito an~-
teriormente,

fas nueveas composiciones de poliol-siloxano orgdni-

312854
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cos de la presente invencidn se pueden usar como s;entes
emulsifiocentes, promotores de formaoidn de espuma y des-
sruceidn de espumns, sgenbes de nivelacidn agentes humectan-
tes, inhibidores de corrosidn, sgentes anti-nieble, y simi-
lares,

el como Se ha meacionado mberiormente, las nuevas
coumosiciones dGe copolfimero de poliol-siloxsno orgénicos de
la presente invencidun se nueden usar también como comnonen=
te recebivo en una composiocidn de espuma de poliuretano.

Tas mezelas de composiecidn dbtiles vera producir esnumas de

poliuretano comprenden unse composieidn de copolfmero de policl-

siloxano orgdnicos tal como se ha descrito anteriormente, un
noliisoclanato o .polilsotiocianato orgdnico, catalizadores,

y un agente de expsnsidn. Pales composiciones de espumna de
poliuretenc sou nuevas en cuanto gque lnoluyen nuevss compo-
siciones de conolimero de poliol~siloxano orgéniocos tue evi-
tan la necesidad de utilizar aditives btensosctivos por sepae-
rado eon objeto de obbtener espumas uniformes estables wn
caracteristicas desecdas., Estes nuevas oomposiciones de es-
pumz de poliuretzno tienen células sustancialmente unifp;—

mes qus no se destruyen antes de la gelificacidn o oursdo

¢el poliuretene. Los productos de espuma de poliuretano -me-

&
. v

sul tzntes se pueden user en aplicaciones de aislamientcs,

v

cepas inferiores de alfombras, parachoques, almohadas, éi;~
mentos de flotaeidn para bareos, y similares., Tal utilidad
es bien counocida, Ha de entenderse que las composiciones dbi-
les Ge espuwa de poliuretano puede contener 1no solo las nue-
vas composiociones de ocopolimerc de poliol=-siloxsmo orgdnicos
de la presentes inveneidn como poliol resetivo, sino también

mezclas de las nuevas composiociones de copolimero de poliole

sl 32854
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siloxauo orgdnlcos con polioles'usuales. ] § 
En el remo Se sabe que uns amplia variedsd de polii-

socianatos y poliisotiocianatos orgdnicos son dtiles para

la produccidn de poliuretancs. Por ejemplo, se prefieren

los isocianatos o polisooianatoé”o poliisotiocianatos de

férmula general:
(R%NCG)O

donde G es oxigeno o azufre; 6 es un nimero entero igusl a
80 més; ¥y Rg es un radical alcohileuo, alcohileno sustitul-
do, arileno o arileno sustituido, un. hidroocarburo, o un hi-
drocarburo sustituido que contenga uno o més enlaces arilo
~NOG, y uno o més enlabes aleohilo -NCG, Rﬁ puede incluir
también radicales tales como -R%ZR%-, donde Z puede ser una
entidad divelente tal como =QO~-, -O-Ré-o-, “CO0-y =COy=, =5,
—S~R§-S~, -802~, ¢be. Los sjemplos de teles ocompuestos in-
cluyen hexametilén Glisocianato, xililén diisociznatos,
(OGﬂCHéCHECHZOGHz)E, l-metil-2,4-diisoclanato ciclohexsno,
fenilda diisocianato, 2,4- y 2,6=tolilén diisociaunatos, clo-
rofeniléu diisocisnatos, difenilmetauo-4,4*~diisocisnato,
neftalén-1,5-diisocianato, btrifenilmetano-4,4°,4? =triiso=
clanato, ziléne oL, &{ *~diisotiocianato e isopropilbenoceno«
oA r»4~diisocianato,

Se incluyeu ademéds los dfmeros y trimeros de isocié~
natos, y diisoeiasnatos y diisoclanatos poliméricos de fér-

malas generales:

(Rhwce), [-114(Ime)°_7
. 4

donde ¢ y 4 son iguel a 2 o mds, as{ como compuestos de fér-

mala gensrals 3 G 2 8 5‘ 4
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donde ¢ es igusl a 2 © més, y A es un dbtomo o grupo monofun-
elonal o polifumecional. Los e¢jemplos de este tipo incluyen
diisceianato etilfosfénico, CZHEP(O)(NCO)a; diisocisnato fe=-
nilfosfénico, CsﬁsP(O)(NCO)z; compuestos que contienen un
grapo =9i-~lNCG, isocianatos derivados de sulfonamidas 34
(80,0}, v similares. EL isocisnato preferido es el tolilén
diisocisnato, Otros poliisocianatos dtiles se exponea en el
arbicilo de Siefken, Annslen, 56%, pdgs. 122—155 (1949).

Tws productos expandidos de poliuretano se pusden pro-
dueir, por ejemplo, mediante la téonice de un paso, en la
gue todos los reaocionantes se afladen simuliancamente en la
operacidn de formacidn de espuma, EL segundo tino de proce-
dimiento generzl es el procedimiento del prepolfmero. En
este método se forma un prepolimero llevande hasta su tér-
mino le reseeidn entre la composicidn de copolfmero-de ﬁoliol-
siloxano orgénicos y el isocianato. EL prepolfmero ée‘pﬁede
expandir después por reamceida com agua o sgekte de expansidn
inerte, También se puede emplear la tdéenica del cuasi»prépo-

«?

limero para producir espumas. En esta tdenica, Se nace:.ledc-

e te

oionar en primer lugar el isocianato con una parte de la  com-
posicidu de oopolfmero de poliol-siloxeno orgdniocos, daéﬁé*
un producto que tiene un Hanto por ciento elevado de grupos
~NCO libres (nor ejemplo entre 20 y 50%), y e continuacidn
ge expande este producto por reacoidn aon el resto de la
eomposicién de copolimero de poliol-siloxeno orgénicos y
agente de expansida,

Ta centidad de poliisoclanato empleado variard lige-

ramente segdn la naturaleza del poliurebano que se estéd

322854
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preperando, En general, la relacién de equivalente =LCO
total a equivalente de hidrdgeno activo total (esto es,
idroxilo mfs agua, si hay agua Dresente) debe ser tal que
proporcione una relacién de 0,8 a 1,2 equivalentes de -NCO
por equivelente de nidrégeno aciivo. v preferiblemente una
relacidn de aproximadesmente 1,0 a 1,1 equivalentes de
-100 por hidrdgeno reactivo.

Cuando se estan produciendo espumss, la expansidn se
puede realizer empleando una pequefla cantided de agua en la
mezela de reasceidn (por ejemplo aproximadamente enbtre 0,5 ¥
5% en peso de egua, basado en el peso total de la mezcla de
reaceidn), o mediente el uso de sgentes de expansidn que Se
evaporan por la naturaleza exotérmioa de la reacoidn isocia-
nato hidrégeno reactivo, o por una combinaocidn de los dos
métodos, Todos estos métodos son conocidos en el ramo, Los
agentes de exﬁansién preferidos son agua y oiertos hidrocar-
buros aliféticos naldgeno-sustituidos que tienen puntos de
ebullicidn comprendidos aproximademente entre -4020 y 7020,
¥y que se evaporan &, o por debajo de la tamperatufa de la
masa en expansidn. Son ilustrativos, por ejemplo, trisloro-
monofiuvorome tano, diclorodifluorometeno, dicloromonofluorome-
tano, dieclorometano, triclorometano, bromotrifluorometéno,
blorodifluorometano, clorometano, 1,1l~dicloro~l-fluoroetano,
1,l-difluoro-1, 8, 2~tricloroetano, eloronentafluoroetano,
l-cloro-l=-fluoroetano, l-cloro-2-fluorocetano, 1,1,2-triecloro-
1,8,2~trifluoroetano, l,l,l~tricioro-l,l,l~trifluoroetano,
g2-cloro~1,1,1,8,5,3, 4,4, 4~nonafluorobutano, hexafluoroceielo-
butbano, y octafluorociclobutano, Oﬁros agentes de expansidn
dtiles incluyen hidrocarburos de bajo punto de ebullicidn

tales como bubteno, penteno, hexano, cioclohexano, y similares,

-s- 002854
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Tambidn se nuedenn emplesy machos otros compuestos gue se

evaporén facilmente por el efecto exotdmmico de la reac-

cidn isocianato-nidrdgenc reactivo. Otra olase de agentes _

de sonlado inoluye compuestos termicamenie inestables que

liberan gaces por calentamiento, tal como N,N’~dimetildini-
trosotereftalamida,

Ta centided de agente de expansidn usado veriard con
8l uveso espeocifico que se desee pnare el producto expandido.
B general, se puede decir gue para 100 g de mezcla de reacs
¢ién que contenga una relscibn media de 1soéianato/hidr6ge-
no reactivo aproximademente iguel a 1,1, se ussn aproximads~
ente de 0,005 & 0,3 moles de gas para proporcionar pesos
especificos comprendidos entre 486 y 16,2 kg/ma respectiva~
mentbe,

En la mezola de reaccidn se pueden emplear cabaliza-
dores nara acelersr la reaccidn entre isocianato e nidrége~
no rezobivo. Tales catalizadores incluyen una awplia yariedad
de compuestos, tales como, por e€jeaplo:

a) aminas terciarias tales como trimetilamina, trien;la-
mina, N-metilmorfolina, N-etilmorfolina, I, U-dimebil~
beneilemina, N,lN-dimetiletanolamina, T, H’,E’-tétra~
metil=l,d=butanodiamina, trietanolamina, 1,4~diszabi-
eiclo [?,2,{7 octano, 1,3,4~trimetilpiperazine, bis(di-
meti{aminometil)amina, N, N, N, ’=tet raloonil-1, 3-pro~
panoliamine, y similares,

b) fosfinas ferciarias tales cowmo trisleohilfosfinas,
dieleohilbencilfosfinas, y similares;

o) bases fuertes tales como hidréxidos, aledxidos y fe-
néxidos de metal aleslino y aloalinotérreo;

a) sales metalicas dcidas de dcidos, fuertes tales co mo

302854
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h)

eloruro férrico, oloruro estdnuico, cloruro esbanto=
s0, tricloruro de antimonio, nitrate y eloruro de
bismuto, y sinilares;

quelatos de diversos metales, tales coao gquellos que
se nueden obtener a partii de acetilacetons, benzol-
lacetona, trifluoroacetilacetona, acetoecetato de ebi=-
lo, aldenido sallcilico, ciclopeutmnona-2-carboxilato,
acetilacetonaimina, bis-acetilacetonaalceohiléndiiminas,
imina del aldehido saliellico, y similares, con diverw
sos metales tales como Be, I, 2Zun, €4, Pb, T4, Zr, 8,
4s, Bi, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ni, o lones tales como

T #

o0 ,'Uog » ¥ similares;

>
aleoholatos y fenoclstos de diversos metales, taleg o=
mo Ti(OR§)4, sn(ons)g, Al(OR?)z, y similares, dnnde
R§ es aleohilo o arilo, y los productos de reaccidn
de alcoholatos con deidos carboxilicos, beta-diceto-
nas y &-(N,l-dialoohilamino Jaleanoles, tales couno los
hieir conogidos quelétos de titanio gue se obtisnen
por diochos métodos, o mébodos eguivaleates.

sales de doidos orgdniocos con une diversidad de meta-
les, tales como metales alealines, metales alcalian-
terreos, AL, Su, Pb, Sb, Mn, Co, Ni y Cu, incluyeado,
nor ejemplo, acetato sédico, laurabto potdsico, hexna-
noato célcieo, aoetato estennoso, octoatio estamnoso,
oleato estannoso, ootoato de plomo, secantes metdli-
cos tales como naftenato de manganeso y aobalto, ¥y
gimilares;

derivados orgenometdlicos de estaflo tetravalente, 4s,

Sb y Bi trivalentes y pentavalentes, y carbonilos me-

tdliecos de hierro y cobalto. Entre los compuestos de

- 51 - 302854



organo-estafio que merecen mencidn particular se en-
ouentran las sales de dialcohil-estafio Ge deidos car-
boxilices, por ejemplo diacetato de dibutil-estaflo,

dilaureto de Gibutil-estailo, maleaio de dibutil-esta-

L]

flo, discetato de dilauril-estaiio, discetato de dioc-

til-esvafio, bis~(4-metileminobeuzoato) de cdibubil-es=-

tafio, bis(6-mebileminceaproato) de dibutil-estailo, y

similares; Andlogemente, se puede usar uu aidrdxido

de trialeohil-estafio, éxido Ze dialeohil-estafio, dial-

1o oxido de dialeohil-estafio, o dieloruro de dialeohil-

estafio, Los ejemplos de estos eompuestos ineluyen hi=
dréxido de trimstil-esbafio, hidrdxido de tribubil-es-
taflo, nidréxido.de triootil-astafio, dxido de dibubil-~
esbafio, dxido de dioetil-estefio, dxido de dilauril-es-

18 tafio, dibufil-estafio-bis(isopropdsido), bis(2-dimetila

minopentilato) de dibutil-estafio, dieloruro de dibubtil-

estaflo, dicloruro de dioctil-estselio, y similares.

Leg aminas tercisrias se pueden wsar como catelizado-~
res primerios para acelerar ls reaceidn hidrdgeno rveactivo/

o} isocianato, o como catalizadores secundarios ci combinzeidn
con uio o mds de los cevalizadores metdlicos anteriorus.be
expuestos, Tambidn se pueden emplear catalizudores metilicos
o combinaeiones de oatalizsdores metdlicos, come asentes ase-
laradiores, sin usar aniunes. Los ocabalizadores de estado son

“B los catalizé&bres mnetdlicos pmeferidos. Tios eatelizadores ge

euplecn s centidades pequedas, por ejeuplo entie sproxime-

demewnte 0,00Ll) y &proximsdameate Sy, basado sobre el peso de
la mezcla de reaccidn.
Ademds del poliol-siloxano orgénicos, poliisocianato

o o poliisotiocisnato, catelizadores y ggentes de exg$§§§6n
TN R A
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arribs deseritos, lus couposiciones de espume de poliureta-

no nuedeu contener, si se desea, obres componeutes tales

comot

a) modificacdores de expansidn de tipo diol, btal como

etiléh slicol, polietiign glicol, y similares;

b) zpentes Ge euireoruzaniento tales como neatserivrits,
glicerina, I,i,N*,k'~tetrsco(8~hidroxipropil Jetilén
diamina, y similares;

c) retardudores de Llama, generslmente fosfatos de alco-
hilo o compuestos inorgénicos tales como O6xido de ail-
timonio y similarss;

a) estabilizadores térmicos, tales como deido d-tartdri-
¢o, terc~butil-catecol y similares;

e) plastificentes, tales como fialato de dioctilo y simi~
lares;

£) oargas, btales como espume de poliurefanc residusl des-
mennzads, agrina de maders, oopos de metal, y similae-
res;

g) nigmentos tales como 6xido de titanio, sflice, negro
de humo y similares;

h) colorantes, sutioxidantss, antiozonantes, desodorai~

tes, fungleidas y similares.

Los ejemplos que siguén ilustren diversos aspectés-,
de la nresente invencidn., En estos ejemplos, nifew renresen-
bz un radical metilo (CHS)' vdor represente un radical aoce-
tilo (-ﬁ -Cﬁﬁ), J wBte repreéenﬁa un radical etilo (Gzﬂs).

Y
EJEMPLO 1

Se caleutaron aproximadamernte 500 g de ua 6xido Ge

nolipropileno iniciado con glicerine, que tenfa un neso o=
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e
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leocular nmominsl igusl a 3000 y un {ndice medio de hidroxilo
igual & 56 mg de KCH/g de noliol, junto con 5,6 g de (Aeo)2
SﬂMeO(szsiO)IO’78£Me(0ﬂ0)3, en un matraz de 1 litro, de
tres boces, provisto de asgitador, tubo de riego de gas, ana-
rato Dean-Stark, condeusador, camisa, de calentamiento y
disnositivo de control de temperatura., La mezola, inicial-
neute inoompatible, se emlento cou agitacibn mieatrae se rega-
ba le mezela con una corriente de nitrégeno seoco, durante
2,5 horas a 1208C, Se obtuvo un rendimiento cuantitativo de
produnobo copolimerico trauspesreute de poliol-siloxano orgd=
nicos, transparente como el agus, que tenia las siguieutes
nropicdades: viscosidad igual & 775 op (centipoises) a 358C,
contesido ea un OH igusl & 1,4/s, medido por el método de érig~
nerg, y wa contenido valoulado de slloxano igval & 0,87% en
peso. Este producto fué ubtil como componeubterde una composi-
eidn de sspuma de poliuretano que proporeiono productos fle-

xibles de sshbrustura celular uniforme,

EJEMPLO II

Se repitio el mdtodo general del Ejemplo I, usando oo-
mo poliol une mezela gue contenia 50% en peso de dxido de po-
lipropileno iniciado con gliocerina, que temia un veso mdlécu—
lar nomlnal iguel a 3000 y un indioce medio de hidroxilo igual
a 56 mg de KOH/g, y 50% en peso de un polipropilén glicol que
tenig un peso moleocular nominal igual & 2000 y un indiece me-
dio de nidroxilo iguzl a 56, El calentamiento se coubinuo Qu-
rante 9 horas a 1208C, produciendose un produeto copolimerico
transparente de poliol-siloxano orgénicos, trensparente oomo
el agua, que £enia ung viscosidad diguel & 400 ¢p & 8580, ¥y

wi ocontenido caleulado de siloxano igual a 0,87 Este pro-

My em
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dueto fue wbil como componenteé Ge una composicidi de essuma

de polinretano gue proporciono un producto expaundido flexible

. de estructura ceiular uniforne. ) -

EJEVPLO III

Se repitio el método general del Ejemplo I usando co=

mo poliol un dxido de polipropileno inciado son Sorbite, que

ten{a un neso molecular nominal igual a 700 y un {ndice me-
Jio de aldroxilo igusl & 490, El celentemieinto se continud
dureate & noras & 120R¢, produsiendo un produeto copolfmerico
turbio de poliol-siloxano orgénicos, de color merréa, que
tenia una viscosidad igual a 10,000 ep a 2562C y un contenido
calenlado de siloxano igual & 0,18/ en peso. Bste producto
fué dtil ocomo componente de una composicidn de espuma Je
poliuretano gue proporeiond un producto expandide rigldo

de estruactura celular uwniforme,

EJELPLO IV

Se repitio el método genersl del Ejemplo 1, usando
eomo poliol un dxido de polipropileno iniciuado cou glicerina,
que temis un peso moleoular nominel iguel a 1000, y un fndiee
vedio de nidroxilo igual a 168, EL calentamlienbo se continuvo
durante 3§ aoras & L20%¢ produciendo un producto aopolimérico
trangparente de poliol-siloxano orgémico, transparente cono
el agua, que teais une viscosidad igual a 310 op & £82¢C, ¥
uil contenidocaloulado de siloxano lgual « O,lSﬁ en neso,. Es-
te produeto fué util ocomo componente de una composiocildn de
espuma de poliuretano que proporeiond un producto expandido

semirrigido de estructura celular uniforme.
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EJEMPLO V

Se repitid el mdétodo general del Ejemplo I, usando
como poliol un Sxido de nollpropileno iniciado con glieeri-
na, ailadiéndose posteriormente aproximademente 1C. en neso
de Oxido de etileno, teniendo el poliol un npeso moleeulax
nominal iggal a 3750 y uu {ndice medio de nidroxilo igual
a 45, Se continud el coleutemiento dursnte ¥ horas a 1208
obtesiendose un producto copolimerico ciaro de noliol-silo=
xano orgénicos, btrensparente como el agua, que temia un cou-
fenido caloulado de siloxeno iguasl a O,%?ﬁ e neso, Esie
nrodueko fué dtil como componente de una composieidn de

espuma de noliurstano.

BJEPLO VI

En un metraz de 8 litros, de $ boeas, nrovistoide ux
sgitador, une columna de destilacién de relleno de £5,4. om
de longitud, un termometro y une cemisa de calentamiente, se
sargaron anroximadamente 6C0O g de dxido de polixropileno
desaidratado, iniceiado con glicerinz, gque tenia un peso mo=-
lecular nominal igual a 3000 y un {ndice medio de hidrogilo
igual a 56 mg de KOH/g de poliol, junto com 2,7 g de ung es~
trucvura remificads de dimetilpolisiloxano blogueado con
etoxi en los extremos, incluyendo un dtomos de silieio btri=-
funeional (la férmula aproximsda &5 MeSi [fO(MEESiO)GEt;73),
que tenia un peso moleoulsr nominal igual & 1534, lg de deldo
triflnoroacético y 200 ml Ge tolueno, Este mezela se calentd
a 1678C duranbte 4 horas, Durante este periodo se eliminaron
los voldtiles de la mezela de reaccidn, tales como etanol,

agua, tolueno, trifluoroacetato de etilo y deido trifluorocacd-
tico, La desvolatilizaecidn finsl se raq}%%6£§e5§13?4%g mez-
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cla de rescoidn con nitrdgeno geseoso seco, a Gemperaturas
de hasta 1808C, La filtracidn del producto resultante pro-
voreiond un rendimiento casi cuantitativo de conolimero 1i-
geramsute emarillo, que tenia una viscosidad igual a 650

op a 258C y un conmtenido caloulado de siloxano igual a O,4l:,
Este pr&ducto fué dtil como componente de una composicidn

de espuma de poliureteano.

EJTEMPLO VII

Bn un matrez de 1 litro, de & boess, provisto de
agitador, condensador, termdmetro y camisa de calentamiento
se cargaron anroximaedamente 500 g de un éxido de polipropi-
leno seco, iniciado com glicerina, que tenia un peso molecu-
ler mominal igual & 3000 y un {ndice medio de hidroxile igual
a B6, 2,8z de MeSSi(MeZSiO}lz’B(MBHSiO)g’GSiMes, y 160 npem
(partes por millon) en peso de 4cido cloroplatinico., Ia mez-
ola de resccidn se calentd a 1L00%C dursute 4 horas, Se afie-
dio carbdn setivo a la mezela de reaccidn, con objeto de eli-
mipar catalizador y color, y La mezole resultanie se filtrd
para separar el carbdn, ¥l filtrado fué un nroducto conoli-
meries de noliol-siloxsados orgénicos, transparente como el
sgua, que tenia una viscosidad igual a 610 op a &52C y un
contenido calealado de siloxano igual &l 0,4%w en peso, Este
products fué util cowo componentes de una composicidn de es-

puna de poliuretano,

BJEMPEO VIII

Se dispersd sodio (0,25 g) en eproximsdemette 200
ml de bolueno, por asitacidn répide & 1108C, bajo atmdsferw

de nitrdeeno. Luego se aiizdieron gradualmente, dursnte un

302854
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nerioo de 15 minutos, anroximademente 5C0 g de un éxido
de nolipropileno inieciado con glicerina que benia un pesgo
molecular nominal igual & 2000 y un {néice medio de hidro-
x#ilo igual a 06 mg de KOH/g. Una vez temmluala la zdioidn,
se calentd la mezela a reflujo Aurante aproximadamente 18 minu-
tos. A esta solucidn transparente se aflsdio bromuro de ali-
lo (2,4 g) en 200 ml de tolueno, Luego se mantuvo la mezcla
8 :gflujo durente 2 horas, Ban este punio, la mase consistis
en uns nezela de poliol que contenia algunos enloces
CHg:GH‘GHBO (aliloxi).

Se elimind & presidn redueids anroximademente la mi~-
tad del tolueno de la mesa auterior (elimimendo zsi el bro-
mure de alilo ein reacelonsy). Lanteaieando la bemperabura
enbre 66 y 759C, se caergeron 4,4 g de meESiG(HEESiG)lz,B
(1‘;‘1@&185.())2’68:11;2933 y 3% ppm en peso Ge deido cloroplatinloco.
Se ocoutinud el calentsmieato duraute 4 horas. Despuds se
afladieron 1 g e bicsrbonato sodico ¥ & ¢ de carbdn zctivo,
e desvolatilizd la mezola de reaccidn, regendo con wad
czintidad de 3 litros de nitrdgeno por minuso, a 150%¢. Ta
filtracidn did el producto copolimérico de noliol-siloxans
orgénicos, eu forma de aceite dmbarino que benia las sigulen~
tes propiedades; viscosidad igual a 760 op a 258C, y un Cob-~

tenido

€«

aleulaco de siloxano igual & 0,844 en peso. Bl ane~
lisis infrarrojo indicd que el siloxano estaba unido a2l po-
liol princigélmente a través de enléces Si(CHz)SG-. Tste

producto fué util como compqnente de una composicidn de es-
pumc de poliauretano (formulzeibn A, mds adelente), gue pro-
porciond un producto flexible de estructura celular uaifor-

me,

302854



lo

18

jar]
ch

g0

Bjemplo IX

Se preperd un cohidrolizado fluido de viuilsiloxeno-
trimetilsiloxano, afiadiendo sobre agua (45 g) una soluoién
de trimetilelorosilauo (168 g), “viniltriclorosilano (60,7 g)
v metiltrielorosilano (74,7 g). EL ocohidrolizado se tratd a
reflajo a 100%C hasta que cesé el desprendimieunto de cioru~-
ro de hidrdgzenc, y luego se neutrslizd eon biocarbonato sddi-
Co, Después de filtrar y separar el material que hierve por
debajo de 1702¢ (4 mm), el produecto fiunido de silieona re-
sultante tenia una viscosided igual a L1lé op a 26¢Q, ¥y n§q=
1,4188;

n un matraz de & boeas provisto de agitador ,conden~
sador de reflujo y embudo de goteo, se dispusieron 66 g de

xileno y 60 g de un éxido de.polipropilenc inieizdo con

‘wlicerineg, que tenia un peso moleeular nominal igual & 3000

y un {ndice wedio de hidroxilo igual a 56 mg de KOH/g. Se
elimino del matraz por destilaeibn la cantidad suficieute de
xileno parsa llevar la temperatwra de reflujo a 16868C, Despuds
se afindio, cou agitacidn, durante un periaodo de J norag, una
solucidn de 2 g de eatalizador de perdxido de di-terc-bubito
disuelto =n 20 g del cohldrolizado que contiene vinilo des-
erito anteriormente, manteniendo la temperatura del uatraz
de resceidn entre 155 y 165920, Después de la eliminseidn del
disolvente y material de bajo punto de ebullicién, el copo-
limero transparcunbe resultento tenfa ung viscosidad igual &
1470 op a 25%C,

El anterior copolimero de siloxano-nolioxielaohilén
noliol fué eficaz pare estabilizar las formulaciones 4 ¥y B
de esouma de noliuretano, que se exponen mds adelents,
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BJEPTLO X

Este ejemplo describe la preparacidn de un copolime-
ro de silicona-poliol mediante la reaccidu de la anterior
souseidn (1),

Un fluido dé composicidn media
1epS10/ G (OB JECHS1Me0 75 5/ Mep8i0 Tg 4Silley se calentd
2 BB~61R C con un exceso del 400 % de éter cloromatilmet{li-
o, durente 3 horas, en presencia de 0,02 moles de c¢loruro
de oine por cada equivalente de 1’¢C(CH3)HCH281MGQJ7. Ta mez-
cle de reaceidn se lavd con agua destilada hastz que esbuvo
1ibre de clorvuro de cine, y se separd de voldtiles hasta una
temperatura de rscipiente igusl a 1508 ¢ (presidn de 0,1 mm
Hg)e Se obtuvo un rendimiento casi cusntitabtivo de ua fiuido
de composicidn media
lMeyS10/ CLCHp0H, C( CHy JHCHgS1MeO 7y 5L Mep8i 07  pSikey, con
una viscosidad igual a 205 eeatistokes a 2592 ¢, n%ﬁ = 1,4747,
y un coubenido en eloro igusl a 7,3 j» en peso.

Aproximademente 500 g de un poliol tratado con sodio,
desorito en el Ejemplo VIII, se calentaron a 1302 € durante
é horas, con 5,0 g del anterior siloxano cloromatilado. Bé
filtraoidn @i un ocopolimero btranspavente de poliol=-gilaoxano
orgéniocos, con una viseosidad igual a §00 e¢p & 25¢ ¢ ¥y us
contenido caleculado de siioxano igual a 0,8 % an peso.

EL producto enterior fué dtil como componente de una
composicidn de espuma de poliuretano que proporciond un pro=
ducto flexible de estructura eelular uvaiforme,

| EJELPLO XI

BEete ejemplo deseribe la preparacidn de un copolimero

de milicona-poliol mediente la rezccidn de la anberior ecus-
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Aproximadamente 600 g del poliol del Ejemplo IX se
mezelaron con 16,0 g de un siloxeano que teniz la comnosi ¢idn
media signientes
Mey 810/ CON(CH, ), SiMe0 Ty 5/ MepS10 7y S1ille;. Se sladieron
Z gotus de eatalizudor de ootoato estaunoso, y la mezela se
agitd y eulentd a 1008 ¢, Se obtuve un producto conolinérico
de poliol-siloxann orgdnioos, de ecolor amarillo, con una vise
cosidad igual a 755 op a 25¢ ¢ y un contenido caleulado de
siloxano igual & 1,6 v ea peso,

Bl anterior copolimero de siloxeano-poliol fué eficaz
nare estabilizar las formulaciones A y B de espuma de poliu-

retanc flexible, que se exponen mds adelante,

BJEPLO XI1

Pty

Bste ejemplo deseribe la preparaoién de un copolfmero
de silicona=~poliol mediante la reacoién de la anterior ecua-
oidn ().

Aproximadamente 600 g del poliol del Ejemplo IX se
mezelaron con 15,0 g de siloxano que tenia la oomposicidn
media sigulente:

HezS10/ HeS1(CHg )5 00NG,H, (Me )(KCO) 75 5/ MepS10_ [g 5Siles. Se
giiadieron 2 goﬁas de catalizador de octoabo estannoso, y la
mezele se agitd y calentd a 1002 ¢, Después de & horas se ob-
tuvb una mezcela transparente compatible., EL produsto copoli-
mérico de poliol-siloxano orgénicos, de color amarillo, teania
una viseosidad ignal a 615 op a 26¢ 0, y un contenido caloula-
do de siloxano igual a 2,4 . en peso, El andlisis infrarrojo
indiod gue todos los grupos 1socianato habian resccionado.

Bl producto samberior fué dtil como componente de waa

Gt O ove e g
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composicién de espuma de poliuretawo, gue proporcioné un

producto flexible de estructura celular uniforme.

BIEIPLO XIL1L

A una mezola sgiteads de sproximsdemente 500 g de un
éxido de polipropileno iniciado con glicerina, gue teanla un
peso molecular nominel iguel & 3000 y wa {ndice medio de hi-
droxilo igual a 56 mg de KOH/g, trietilamina (5,0 g) y tolue-
no (200 ml) se afiadieron 9,0 g ds una mezele de CKl\kJ-diolo-
ropolidimetilsiloxano, que tenie por término medio 26,4 dto~
mos de silioio por moleculs, en 100 ml de tolueno. La reac-
oidn se realizd a temperatura ambiente, Ia mezola de resocidn
nebulosa se desvolabilizd regando con nitrogeno seco a 1852 T,
Ta filtreeidn aid el vroducto copolimerico de poliol-siloxa=
no orgdnioco, en forma de fluido ligersmente turbio gue venia
las siguientes propiedades: viscosidad igual a 740 op a 202
G, y un ocontenido celouledo de siloxeno igual a 1,7 % en pe-
so. Su endlisis indicd que solamenbte habia presente caﬁtida-
des de traza de haldgeno residuel. Fl siloxeno se unid al
poliol mediante enlaoes 510C. Este producto fué ¢til oomod
componente de wia composicidn de espuma de poliuretano 9nqe
proporeiond um producto flexible de estrucbtura celular u@i4

forme,
BJBIPTO XIV

Un fluido Ci,‘*l -dieloropolidimetilsiloxano, que be-
nia por término medio 22,3 dtomos de siliocio por moléoula,
se calentd con un exceso de fluorosilicato sbdico pulveriza-
do haeta una btemperatura del reecipilente igual a 1702 ¢, Ia

filtracidn did un fluido trenmsparente como el del agua, de

-~ 48 - Q& eﬁ‘;f‘ﬁ
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54 op de viseosidad y, por titulacidn, una formula de
FSiMe,0{Me,810) 5 Silleg P, |

Une solucidn de 10,5 g del o, W/~aifLuorapolidimetil-
siloxano auterior en 200 ml de tolueno se afiadid sobre aproxi-
madamente 500 g de un poliol tratado con sodio, preparado
igual que en el LEjemplo VILI. La mezela de resceidn se ca-
lentd & 1608 ¢ y se desvolatilizd ocon un riego de nitrogeno
seco, La filtracidn did un copolimero olaro de noliol-silo-
xeno orgénicos, trensparente ocomo el egua, de 760 cp de vis-
cosidad a &52 C, y un contenlido caloulado de siloxeno igusl
e 1,9 4 en peso, EL snterior siloxano~polioxialeohilén roliol
fué eficaz para estabilizar une formulacibn de gspuma de po=-

liuretano flexible (formulacidn B, mds adelante).
EJEMPLO XV

Una solucidn de aproximadamente 500 g de un dxido de
polinropileno inieiado eon glicerina, que tenia un neso mole-
oular nominel igual a 300 y un {ndice medio de hidroxilo igual
& b6 mg de KOd/g en 200 ml de tolueno, se mezeld con 9,4 g de
(n-G4H9NH)SiMezo(M623i0)34’4S£Mez(n~C4H9NH) a temperatura ar-
biente. A la mezcla de reacoidn se aiadid, como satalizador,
una gota de dimetildiclorosilano, seguido por cealentaiil &uto
& L00& ¢ duraante & horas. La desvolatilizacién por riego con
nitrogenc seco a 160R% (¢, seguida por filtracidn, ¢id un flui-
do amarillo pdlido que tenia las siguientes propiedades:
viscosidad de 755 ep a 252 G, y un contenido caleulado de si-
loxeno igual a 1,7 » en peso. Bete producto fué dtil como
ocmponente de una composicidn de espuma de poliuretano gue

pxuporeioﬁé un produeto flexible que tenie una estreatura ce-

S - 302854
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EBJEEPLO XV1

Se repitid el método gemersl del Bjemplo XV, usando

0 ¢
o000 siloxeno! » "

( CH;ONH )51lfep0(kie 810),, ,Silie(MHOCK; ).

Bl calentamiento de 4,6 g de este miloxano coun anroxinademen-
te 500 g del poliol del Bjemplo IX, eu susercis de alioidn
de catelizador, duraute 1 noré a 100R ¢, seguldo por desvola-
tilizaocidn y filtrecidn, 616 un rendimiento casi ocusntibabi-
vo de un fluido rojizo con las sigulentes propiedades fisicas:
viscosidad de 680 op a &5¢ (, y un ocontenido caleulsdo de si-
loxeuo igual a 0,85  en peso. El analisis infraxrojo indi-
cb que el produato estmba libre de zeebamida por obsoreidn de
carbonilo. Este producto fud @til como componente de ura aom-
nonente de una composicidn de espuma de poliureteno que »ro-

norelond un producto de estmetara celular uniforne.

EJEPLO XVII

Se renitid el método general del Ejemplo XVI, usondo co-

mo siloxano: (c}%gh e )SiMep0(KepS10) 5, 4311,{e2(r!: -icﬂg).
0 Me O

Bl calentemiento de 9,3 g de este siloxano com eproximademezabe
500 g del poliol del Ejemplo IX, en asusenciz de adioidn de
catalizador, duranbe 1 hoxa a 1008 G, sezauido por desvolabi~
lizaocidn y filtrecidn, did un fluido de color dmber con las
siguientes éébpiedades: viscosidad de 760 op & 2062 ¢, y un
gontesnido calouledo de siloxemo izusl a 1,7 w ea peso, Lste
nroducto fué dtil como componente de una composicidn de espu-

ma de poliuretamo que proporeiond un producto flexible de es-

truetira celular uniforme. 3€2854
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EJEIPLO XVIII

Se repitid el método general del Ejemplo XVI, ussndo
eomo siloxano: v
(B400E)S1e 0(1e,510) 5 4Sille, (F-00S)

I »
0 HO

Bl calentamieunto de 9,2 g de este siloxano con anroximedamen-
te 500 g del poliol del Ejemplo IX, en auseucia de adicibn de
catel izador, durante 2 horas a 1102 ¢, seguido por desvolati-
lizacidn con un riego de nitrogeno‘a 1602 ¢ y Filtracidn, pro-
dujo un copolimero elaro transparente como el del ggua. ElL
eonolimero teniz las siguientes propiedades: viscosidad de
760 op a 858 €, y un contenido caloulado de siloxano igual

gl 1,7 » en peso., Este producto fud il como componente de

B

una Gomposicién de espuma de poliuretano que p;oporcioné

producto flexible de estructura celular uniforiue,
EJEEPLO XIX

Se repitid el método gemsral del Ejemplo XVI, usendo

comg siloxanol (EtOgHMe)SiMézo(M92310)24’431M92(?-~—30Et).
o ‘ ' Me OC

El calentamiento de 9,5 g de este éiloxano con anroximadaren=
te 500 g del poliol Gel Bjemplo IX, én ausencia de adicidn
de catalizador, duraumte 3 horas a 1102 ¢, seguido nor desvo-
latilizaoidn con ua riego de nitrégeno a 1602 C, adicidn de
carbdn descolorante, y filtraoién,»dié un.fluido transparente
blaneuzco, EL oopolimero tenia las sigulientes propiedades:
viscosidad de 785 ¢p a 252 ¢, y un conbtenido caleulado de
siloxano igusl a 1,7 ﬁ'en4peso. Este producto fué dtil como
componerite de una espuma de poliuretanc que proporoioné un

nroducto flexible de estruetura celular uniforue.

302854

- 45 -



(o4}

Lo

L5

20

EJERPLO XX

Se repitid el método general del Ljemplo XVI, usando

eomo siloxano:(Mezmg-?)Semaao(MeaSio)24,451M92(§;§Em93).
0 Mtfa MeQ

Bl calenbtaomiento de 2,3 g de ssis siloxano con anroximadamen=-
te 500 g del poliol del Ejemplo IX, en ausencia de adicidn de
eatalizador, Qurente & noras a 1102 G, seguido por desvolati-
lizaeidn eon un riego de nitrogeno a 1608 ¢, adicidn de ear-
bén descolorante, y filtrsoidn, produjo un fluido trensparento
gmarillo. EL copolimero tenla las siguientes propiedades:
viscosidad de 770 ep @ E6% ¢, y un conbenido ecaleulado de si~
loxeno igual & 1,7 ,» en peso, Este producto fué dvil como com-

nonente de una composioién de¢ espuma de poliuretwio g.1& propor-

ciond un producto flexible de estructura oelular uniforue,
BIBPLO XXT

Aproximadanente 500 g del poliol del Ejemple VILi se
mezclaron con 15,0 de un siloxeno gue tenia la composioidn
medist

y 260 ul de tolusno, Se afizdil 1 g de catalizador de SaCl,,

y se agité la mezels darsnbe aproximademente 12 horas a 48-502
g. Se atiad1d KOH aleohblico nera neutralizar el cstalizador,
seguide por tratemiento con C€Og. EL producto se senaré a 1302
¢, a una presién de 10 mm Hg, y se filtrd, dando ua fluido
turbio qus beniw una viscowidad lgual al 790 op 2 25¢ @, ¥y

ua contenido ealeulado de siloxsmo igual a 2,9 5 en peso.

7oA A
; SN A
coA s WY (?-;\‘> i
o Gy S N e

Bl producto anterior fuéd Util como poumgz%que?denluna
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composicion de espuma de voliuretano que proporcion6 un pro=~

dueto Tlexible de estruetura celular uniforme.

BJELPLO XXI1

Anroximademente 800 g del™poliol del Ejemplo VILI,
10,0 g de un siloxeno que teniam la férmula media:
Ve, 510/ HOS( CH, )5 S1lie0 75 5/ MepS10 7y gSiies,

0

400 ml de tolueno y & g de doido trifluorcacético se agitaron
y calentaron & reflujo en un mabtraz provisto de un aparato
Dean-Stark de separacidn de humedad, El tiempo de calenta-
miento a 120-1508 ¢ fué Qe 24 horas, Ia mezcla de reaccidn
se separd a 1b0% C y presidn de 1 mwm Hg, El producto se obtu-
vo en forma de copolimero smarillo trensparente que tenls une
viscosidad igual a 720 cp a 252 O y un coutenido caleulado de
siloxano igual a 1,9 » en peso, |

EL producto anterior fud dtil como componente de uua
composicién de espuma de poliurstano gue proporcioné ug pro=

ducto flexible ds estructura eelular aniforme.

EJENPLO XXITI

Se¢ mezolaron eproximadesmente 500 g del poliol del
Bjemplo VILI oon 10,0 g de un siloxano gue tenia la ocompesi-
¢idn media:

HeaSiQ["EbO§{CH2)5SiMeQJ72,&['MeasiCL7i2j23£Me3,

o
400 ml de tolueno y 5 g de doido trifluoroacdtico, Se calea-
t4 a reflujo la mezela de reaccidn, y se separaron lentemen-
te los volﬁtiles durante an periodo de 24 horas, Al final de

este tiempo se separd la mezola de reacoidn & ung: temperajura
,‘}f- o b _/J} :e;;"_j - el ,,
Uy W

-4 -



1o

15

fand
(3]

dél recipieate iguel a 1608¢, a 1 mm Hg de presibn. EL copo-
1imero se obbtuvo en forma de fluido amarillo trensparente,
de visecosidad izual a 735 cp & Z5RC, ¥ con un conbtenido osl~
culado de siloxemo iguel & 1,94 en peso.

Bl producto snferior fué 461l como componente de nne
composioidn de espums de poliuretano que proporeiond uu pro-

ducto flexible de estructure celuler uniforme,

BJEPLO XILIV

dproximademente 600 g del poliol del Ejemplo VIII se
alladieron & unse mezecla agitada de 18,0 g de un siloxeno que
teafa la fémuls medias
O H o[ms(caz 151607 5/ WopS10 T, ,Silieg,

0
b ml de trietilaming y 200 mli de frietilamina y 200 ml de
tolueao, Despuds de agitar durente 2 horas a temperaturs
smbiente, se separéd la mezecla de reaccidn a vna temperéﬁura
del recipiente de 1508¢ a 1 mm Hg de presidn., Le filtracidn
produjo ﬁn fluido traﬁsparente de color btostado, de 750 aop
de viscosidad a 2b69C, y con un conbenido caloulado de silo-
xano izual 8 1,9% en peso,

EL producto anterior fué dtil como comnonente de una
composioidn de espumz de poliureteno que proporofoné un pro-
ducto flexible de estructura celular unifoms,

Las é;mposiciones copoliméricas de polid-siloxano
organicos de la presente invencidn se evaluaron como estabis
lizadores de espumes de poliuretano, en la producciﬁn de es-
punzs de uretano flexibles, semirrigides y rigides., Las for-
mulaciones que se usaron en estas evaluaciones se describen

a continuaoién, ¥y los resultados de estas @valuacloneo

("\7 !‘»\ /
1 ﬂ 2
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tabulan en la Tabla posterior, Todas las partes son en pe-

S0«

FORMULACION A

Componente 1

Poliol-siloxano orgénico de los Ejemplos I, I,

V, VI o V11 460 partes
Agua 12 partes
. Prietilamine 0’dpartes
Dilaurato de dibutil-estailo 3, Opartes

Componente II

Tolilén diisocianato 165,6 vartes

Se prepararon espumas de urebauo ailadiendo el esmpo-
nente Il al componente I, que estaba bien sgitado, seguido
por un curado a 1102C durasnte 15 minutos. Iuego se corid la

espuma en rebanadas y se evalud la seccidn central.

FORMULACION B

Uomponente I

Poliol-siloxemo orgdnico del Ejemplo I 350 peartes
Agua 14 nurtes
Petrametilbubanodiaming 030 partes
H-etilmorfoline 0,70 partes
Cotoato estennoso 1,06 partes

Comnonente II

Tolilén diisocianeato 174,5 partes

Bl método fué el mismo e ol de la Formulacidn A.

»
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TORLULACION ©

Componente I

Poliol-siloxano orgénico del Ejemplo IV 10 partes
Agua & partes
Une emulsidn de dimetilpolisilo#ano-agua gue

contiene 50 en peso de dimetilpolisiloxano 0,6 partes
QOctoato sstanunoso 0,6 partes

Cowmmonente II

4,4’-difgnilmetano—diisoeianato wds 1/ en peso
de tolilén diisoclanato 56,4 partes

Bl método fué el mismo que en La formulacidn A,

FORMULAC IO D

Componente 1

Poliol-gsiloxano orgdnico del Ejemnlo III 42 partes
Priclorofluoronetano 16 pértés
Dimetiletanclemina ¢, 5 partes
Dilaurato de Aibubil-estailo 0,6 partes

Compnonente 11

Tolilén diisocianato 40,4 partes

Bl método fue el mismo que en la Formulacidn A,

302854
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BVALUACICK DE ESPUMAS DE POLLURELANO

Copolfmero CONPCRIUANIENT) DE LA ESDULA

de poliol= . :

siloxeno  Pipo de Formule~ Elevacidn ¢élulaspor Unifor-

del Bj.nR  espuma eidn e om lineal mided
I Flaxible & 16,5 15,8 Buena
I Flexible B 19,8 15,8 Buena
11 Flexible A 13,2 17,7 Buene
I1I Rigide D 84,9 - Buena
Iv Semlirrigida C ——— - Ruena
T Flexible A 16,8 - “——
VI Flexible A 17,2 7,9 -
Vit Flexible A 18,8 14,8 Buena

3e repitieron les foruulsclones anteriores con nolio-
les que uo se nabilan heecho resceionsr con siloxanos. Lo se
obtuvo estabilizaocidn de espumss, Tembién se repitieron las
formul zciones auteriores con copolimeros de diol=siloxamo co=
mo reaccionante #poliole en la composicién de espuma de poliu-
retano, o se obtuve estabilizacidn de la espuma. CusuGo se
afiadio material poliol gl producto de reaccidn Ge diol-ailo-
xano y se empleo la mezele resultante en une composicidn de
espuna de voliuretane, no se obtuvo sstabilizacidn de & es-
puna, Se obtiene estabilizacién de la espume, sin agente ben-
soactivo adicional, solamente cuando el poliol o mezela de
poliol es un producto copolimérico con un organosiloxan&,_y;
en el que el copolimero de poliol-siloxano orgdnicos contis-
ne enbre aproximadawente 0,625 y aproximadamente 64 en peec
de grupos organosiloxsno,

Los datos siguientess demuestran también las notables
nropiedades del producto de copolimero de noliecl-siloxano
orgdnicos, cuando se usa en la fomaoidn de una egpums de
poliuretano, en comnaracidn con el uso de 108 anteriormeute
conocidos aditivos tensozativos de copolimero de blogque de

piloxamio=oxialcoohlleno, y polioles anteriorments conoceidos,

ca- 902854
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La formulaocidn consistio en:

Componeute I

Partes en neso

éxido de polipropileno inieizdo con gliceri-
na, que btiene un peso moleocular nominal igual
8 5000 y un fndice medio de hidroxilo igual

a 56 100
Agua 4,0
PTetrametilbautano diamina 4,8
F-etil morfolina 0%
Agente tensozotivo de eopolimero de bloque de
siloxeno~oxialconileno 9,6
Octozto estannoso 2,8

Componenbe I1II

Tolilén diisocianato ’ 82,3

Se mezclavon los ingredientes del comnoncate I & 0RC,
oon un mezelador & 3000 rpm, durante eproximesdamente 8 sgg.
Luego se afiadio el componente XI, y se continuoel mezoiadc
& 020 durante aproximadamente 3~5 s68,. Despuésvse vertio
1z mezola resultante en un molde, se Cejd expandir y elevar-
se, y luego se curd a 1308C, durante sproximadamente 15 mi-
nutos, & eontinuacidn se éortaon rebensadas del ceuntro del |
producto curado, y se evaluo. La espuma fenia una elevacidn
de =5 om. y conbenla aproximadamente 71l-75 células por om
lineal. Son objeto de obtemer tal uniformidad de células pe-
queiics con los materisles snteriormsnte counoocides, hubo gue
usar en la formulaeeidn enterior una cantidad relabivamente
grande de aditivo tensoactivo de copolimevo de blogue de si-
Loxano-oxlalconileno, nds una cantidad relstivemente grande

de cazbalizador de ootoato estannoso. Si se redujeran an cean-
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tidad estos articulos, la estabilidad de la espuua y la es-
troetara de eéluls pequeiia quedarfan eslborbadas,
Se modifiecd la formulaeidn anterior de la mensra si-
guiente:

Gomponente I

Partes sn negdo

Oxido de polipropilenoc inicisdo con glice-
rins, que tiene un peso molecular nominal
igual a 3000 y un {ndioce medio de hidroxi-
lo igual & 56 70

Composicién de ecopolimero de poliol-siloxa-
no (producto de reaccidu del poliol enferior

yi (A00) MeSi0(ke,510) SiMe(OAe) que con-

tiene au@oxlmadamente % o en pe o de gru-

po siloxano o0

Agua 4,0

Tetrametilbubano diemina 4,855

T-etil morfoline 0,?

Getoato estannoso 0,4
Componente 11

Poliién diisocianato 47,8

Este formulacidn se traté de la misma Tforma suberior=
mente desoxitae, nroduciendo una espuma de poliureteno euf&dé
gue tenism une elevacidn de 1,5 o, ¥ conbenla aproximada-
mente 67-71 oélulas por om. lineel, Bste formuleoidan modifi-
cada empled una composioidn de copolfmero de poliok-siloxano
argénicos de la nresente inveneidn para proporecioner partle
del poliol reaccionante, y tembien para proporcionzr a la
formulacidn ocaracteristicas tensoactivas, La cantidad de
grunos orgenosiloxeno nresentes en la composicién de copo-
1{mero era equivalente, bomando oeomo base el peso en la for-
mulaeidn anterior, & 2,5 pertes en peso del aditivo tenzoac—
tivo de copolimero debloque de siloxano-oxialeohileno ante-
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riormente conoeido. Asf, puede verss que la nueva composi-
¢idu de copolfmero de poliol~siloxano orgéaicos tiene unes
propiedades tensoaoctivas aproximadamenbe ocuatro veces nés
eficaces que los aditivos de corolimero de blogue de silo~
xano=-oxialoonileno anteriorwente oonocidos (2,5 paries en
peso en luger de 9,6 partes en pesc por LO0 partes en peso
de composicidn total de poliol). De esia forma, le czntidad
de catalizador puede reducirse btambien sustanclalmente desde

2y & partes en peso nasta 0, partes en neso por 100 partes

en peso de oomposicién de poliol, Tambien se puede reducir

v

lz csnbidad de lsocisunato desde 52,5 partes en peso hasta
47,5 peartes en peso per 100 parbdes en peso de composicién
de poliol, Ia reduccidn de las cantidades requeridss de ca=
talizedor e isoceienato indica que la composioidn de capoli-
mero de poliol-siloxano orgdnicos es nds reactiva que 165
polioles anteriormente conocidos, para la formeoidn de espu-
mag de poliuretano.

De esta forma puede verse que las nuevas ocomposicio-
nes de poliol-siloxano orgénicos proporoionan oomposiciopes_

me joradas de espuma de poliuretsno, y que su inolusidn en

.

los materisles de partida proporciona un prosedimiento wejo--.

rado para la prodqccién de espumas de poliuretuno.

La presente solicitud gue corresponde a la presentada
en Estados Unidos de &mérica el 7 de agosto de 1.963 con el
ndmero 300,628 se acoge a los beneficios del arbticulo 5L del

vigante Estatuto sobre Propledad Industrisl,

- B4 - &},285@.
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NOTA

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente ~
de Invencidén en Espafia, por VEINIE afios, son los siguien--
tes:

12, = Un procedimiento para la producciln de come
posiciones orgdnicas de copolimercs de poliol-siloxano que
comprende hacer reaccionar un exceso de un poliol orgénico
que contiene un término medio de mds de 2 radicales hidro-
xilo enlazados a carbonos por molécula de poliol con un Or
gano-polisiloxano que contiene al menos un grupo enlazado
& silicio por molécula de brgeno polisiloxano que es reac-
{tiva con los grupos hidroxilo de poliol orgénico.

22, - Un procedimiento de acuerdo con el punto X,
en el que el érgano polisiloxano estd presente en la mez--
cla de reaccidén en una cantidad de 0,085 & 6,5 partes en -
peso por 100 partes en peso del poliol orgénico.

32, -~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos
1 o 2 en el que el érgeno polisiloxano estd presente en la
mezela de reaccidn en una cantidad de 0,053 a 5,3 partes =
en peso por 100 partes en peso del poliol orgédnico,

42, = TUn procedimiento de acuerdo con cualquiera
de los puntos 1 a 3en 21 que el grupo reactivo enlazado a
silicio es un grupo alcoxi, ariloxi, aciloxi, amino, hidro
xilo, carboxialcohilo o epoxialcoxialcohilo o un &tomo de
hidrégeno o haldgeno.

ba, —Vun procediniento de acuerdo con cualquiera

de los puntos 1 a 3 en el que el poliol orgéniéo es un po-

- 55 - .
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liol de poliétber.

62. - Un procedimiento de acuerdo con cualguiera
de los puntos 1 a 5 en el que el poliol de poliéber es el
producto de reaccidén de un iniciador de poliol ¥ al menos
un 6xido de alcohileno que biene de 2 a 4 4tomos de carbo-
no.

7%, - Un procedimiento de acuerdo con cualgulera
de los puntos 1 a 6, en el que el 6xido de alcohileno es -
éxido de propileno,

82, - Un procedimiento para la preparacidn de re-

sinas de poliuretano que comprende hacer reaccionar una --

composicibn orgénice de copolimeros de poliol-siloxano pre

para de acuerdo con cualguiera de los puntos 1 a 7, con un
poliisocianato o un poliiscotiocianato en presencia de un =
catalizador.

92, - Un procedimiento de acuerdo con el punto 8.

en el gue la reaccidén se produce en presencia de un agente.

de expansidn,

102, - Un procedimiento para la produccidn de com

posiciones orgénicas de copolimeros de poliol-=ziloxano.
Tal y como se ha descrito en la ilemoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado,
Este HMemoria consta de cincuenta y seis hojas es-
critas a mAquina por una sola cara.

Medrid,
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