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La presente invencidn se refiere a un procedimiento per-
feccionado para la produccién de espumas r{gidas de poliuretano.

Una de las industrias que se han desarrollado més répidg
mente en el curso de estos Ultimos decenios ha sido la relativa a
los productos formados por materiales alveolares. Estos productos
alveolares han hallado numerosas aplicaciones diversas tales como
en los filtros para cigaerrillos, filtros para sistemas de acondi--
cionamiento de aire, filtros de combustible, materiales de aisla—-
miento térmico y criogénico, materisles de aislamiento fonico, so-
portes estructurales y dimensionales, estructuras estratificadas,
embelajes protectores para articulos frégiles, candelabros, sopor-
tes paras adornos Ge mesa (centros de mesa), adornos para érboles -
de navided y juguetes. Los productos alveolares se identifican ge-
neralmente como los productos que son de un tipo flexible o de tipo
rigido, y pueden ser de una cuslquiera de las clases quimicas fun~
damentales de espumas muy conocidas en esta téenica. Cade clase ——
quimica de espuma no solo presenta su problema peculiar, sino que
ademas cada tipo de espuma,(flexible o} rigida) dentro de esta cla~
se presenta sus propios problemas. Para complicar gun mas el cua--
dro, la utilizacidn peculiar que se desea dar a la espuma implica
$ambién habitualmente unas consideraciones especiales.

Como se ha indicado mas arriba, la presente invencidn se
refiere & las espumas de poliuretano del tipo rigido. Lg presente
invencidn tiene por objeto facilitar un procedimiento perfecciona-
do para la produccidn de espumes rigidas de poliuretano. Otro objg
to de la invencidn es proporcionar un aditivo util para la produc—
cidn de espumas rigidas de poliuretanc. Otro objeto mas de la in--
vencidn es proporcionar un aditivo y un procedimiento graclas g =-
los cuales es posible producir de una maners regular unas espumas

S - [4 . .
rigidas de poliuretano con alveolos finos uniformes que comprende



5e

100

15.

20.

25.

30.

-3 -

un elevado porcentaje de alvéolos cerrados en wne gran variedad de
condiciones de producecidn. Otro objeto més es proporcionar un adi-
tivo y un procedimiento para producir espumas rlgldas de poliuretg
no adantables 2 un amplio campo de condiciones ¥ sistemas de forma
cidn de éspuma, comprendiendo tanto los sistemas denominados "por
un solo golpe" como los sistemas de prepolimeros, Otro objetoamés
es proporcion;r w aditivo y un procedimiento para la produccidn
de espumas r{gidas de poliuretano que son superiores para aplicacio
nes del tipo "expandido in situ" a causs de una excelente fluidez.
Otras ventaja; del aditivo y dei procedimiento de la presente in--
vencion comprenden la estabilidad hidrolitica ¥y qulmlca durante el
almacenaje o de las mezclas con la mnayor parte de los s1stemas, -
una mejor compatibilidad con los ingredientes de la espumea, inclui
dos los aditivhs como agentes de estabilizacidn de la viscosidad y
agentes ign{fugos; una nmejor miscibilidad gor conservacion de una
mayor cantidad de agentes espumantes perfluorohidrocarburos en las
nezelas; y una facilidad de manipulacidn comprendiendo una ventajo
sa baja viscosidad ideal para la maquinaria de produccidn. Qtros -
objetos y ventajas de lg invencidn se deduciran tambien de la des-

. « ! N « !
cripeion expuesta a continuacion.

Mis particularmente, la presente invencidn se refiere a
un perfeccionamiento introducido en un procedimiento de produccidn
de una espums, r{gida de poliuretano que consiste en mezelar Juntoes
un polimero elegido entre los poliésteres hidroxilados y los polig.
‘terés hidroxilados, un poliisocianato orgénico, un cgtalizador y -
un agente espumanie consistiendo el perfeccionamiento en incorpo--
rar un compuesto escogido entre los silixanos que presentan las -
siguientes formulas desarrolladas medias -
(1) RgSi ( [0si(CH3) 5] v 051 (CcH3)4) cOSi(CH3)2A§)_ 4~a,

(2) RgSt { [osi (c3) ] 5 [osi (ci3) 4] gosi(cx3) 3 4-a,
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(3) A(CH3)2Si[QSi(CH3)é]b[DSi(GH3)AJeOSi(CH3)2A, y
(4) (cH,) 51 [053.(CHy) 7). (055 (CH;)4) 051 (CHy) 3,
formulas en las gue R esrun fadiéél de hidrocarburo exento de no
saturacion alifétiga y contiene de 1 a 10 atomos de carbono, A -
es un radical de la esitructura -D(002H4)fG en la que D es un ra~
dical slcohileno, G es un radical.elegiéo entre losrradieales —
_033, -0§OR, -O§NHR en los que R es tal como se ha de-
finido mas aériba, £ tieﬁe un valor medio de 9 & 30, g tiene un -
velor medio de O a 1, b tiene un velor medio de 6 a 192, ¢ tiene
un valor medio de 0 a 30, d tiene un valor medio de 3 & 30, y ¢ -
tiene un valor medic de 1 a 30, estando comprendida la ;elacién -
entre las mallas 0S&(CH,;), y las mallas O0Si(CH3)A y/o las mallas
OSi(CHB)zA en el siloxano entre 2:1 y 6:1;

-Las materias hidroxiladas y los posiisocianstos que se
hacen reaccionar para former el pol{mero de uretano, el catalize-
dor para provocar la reaccion y el agente espumante para produ--
cir espuma en la mezcla son unas materias muy conocidas por los
téenicos en la especialidad. Como estas materias no constituyen
la esencia de la invencién, y como existen por otra perte en nu
merosos puntos listas y descripciones detelladas de estas nate-~
rias, no se describirén més aqui.

Los siloxanos utilizados aqui, que constituyen los adi-~
tivos de la presente invencion, son unos compuestos nuevos, Eg——-
tos siloxanos pueden prepararse fécilmente por procedimientos ~
muy conocidos. Por ejemplo, se pueden preparar haciendo reaccio-
nar el siloxano gue contiene los -~ SiH gpropiados con el polieti-
leno-glicol apropiado que tenga un grupo alifdtico no saturado en
posicién terminal en un extremo y un grupo apropiado de bloqueo -
de cedena en el otro extremo, conduciéndose la reaccion en presen
cia de un catzlizador de platino en un disolvente apropiado. Aun-

que este tipo de reaccion sea generalmente muy conocido para el -
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técnico en la materia, la preparacion de los siloxanos de la pre-
sente invencién.ge ilustrers més detalladgmente.en los ejemplos.

Los siloxanos que permiten glcanzar los fines de la pre-
sente invencidn son relativamente poco nuMerosos, como se vera --
por las férmulas dadas anteriormente,'As{, a excepcidén de los gru"
pos R y A, aproximadsmente todos los sustltuyentes de los dtomos
de silicio deben ser radlcales metilo.

El grupo R de las formulas (1) ¥ (2) puede ser cualquier
radical de hidrocarburo exento de no éafuragién elifatica que con-
tenga de 1 & 10 &tomos de cerbono. Por ejemplo, R puede ser un ra-
dical alcohilo, qicloalcohilo, arilo, alcarilb o} afalcohilo. Asi,
R puede ser un radical metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo
terc~butilo, amilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, ci--
clopentilo, ciclohexilo, feniio, naftilo, tolilo, xililo, mesiti-
lo, t-butilfenilo, bencilo, 2-fenil-etilo, é 2-fenilpropilo.

El radical A de les férmulas indicadas anteriormente de-
be tener la estructurs -D(002H4)fG. En esta estructura, Des unrg
dical slcohileno cualquiera. For ~8jemplo, D puede ser un radlcal -
metileno, etileno, propileno, butileno, 1sobut11eno, hexileno, ofi-
tileno, dodecileno, octadecileno, 6 triacontileno. Preferentemen—-
te, D contiene de 3 a 18 éiomos de carbono.

En la estructura A, el radical G puede ser un radical -
aciloxi (-ogR) , de éster carbonato (;0§0R) $ de isocianato ——-
(-O&NHR) '« Entre ellos, se prefiere los radicales aciloxi y de isg
clanato, especialmente estos ultlmos. Ejemplos tlplcos pecullares
del grupo G son los siguientes:

0 0 0 0 0

n 1] 1 it "

0 0 0 0

W "
—0C006H5, -OQNHC3H7, -OQNH05H11, -OQNHC1OH21, y



10,

15

20,

25,

30.

; T 339954

—OENHCsHs.

Los valores de los diversos Indices gy by cy, &, &, ¥ L,
han sido especificados mas srriba y definen los 1imites de las al
ferentes porciones de los copolimeros con el fin de poder conse—-
guir las ventajas y finalidades de la presente invenciodn.

Los siguientes ejemplos no'limitativos mostraran perfec
tamente como puede llevarse a la préctica la presente invencidn.

Salvo indicacion en sentido contrerio, todas las partes
y todos los porcentajes son en peso, y todas las viscosidades son

medidas a 258%C,

EJENPLO I:

Se introduce en un matraz 77,1 g. de (CH3)3Si(0S1(CH3)oly

COSi(cH3)HJ3OSi(0H3)3, 175 g. de CH2=CHCH2(062H4)1208NH02H5, 42,8
3

gr. de n-propanol, 42,8 g. de tolueno y 0,6 cm® de una solucién -

al 2% de platino bajo forma de acido cloroplatinico en el isopro-

panol., Dicha mezela se calienta entre 78 y 952C durante 30 minu--
tos aproxinadamente, se filtra ¥y seguidamente’se somete a un . deg
garramiento & 1492C bajo una presion de 4 mm. de mercurio. El pro

~

ducto:
(CH3 ) 3-Si COSi (CH3 ) 2)7 (osi (CH3 )CHQCHQCHQ (002H4) 1 20(|;.§NHC 2H5] 3=

-OSi(CH3)3, tiene una viscosidad de 279 cst, un {ndice de refrac-
cion de 1,4499 y una densidad de 1,079,
EJEMPLO Il:

Se repite el modo operatorio del ejemplo I, a excepcion
de que se utilizan 83,4 g. del siloxano (CH3)3Si[OSi(CH3)239CDSi-
-(CH3)H]3OSi(CH3)3, ¥y que la reaccion se conduce entre 85 y 110%C.
El producto: 0 ‘

(cH3)351(081(CH3)2)q £031(0H3)CH20H20H2(002H4)120(';'NHC2H5] 3051 (CH3) 34
tiene una viscosidad de 322 est, un {ndice de refraccidn de 1,4487,

y una densidad de 1,067,

EJINPLO IIT:
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Se repite el modo operatorio del ejemplo I, a excepcion
de que se utilizan 73,7 g. del siloxano (CH3)3S1[981(CH3)é315981—
(CH3)H35081(0H3)3, 4154 g. del n-propanol y del tolueno, _que la -
reaccion se conduce entre 90 y 9990 ¥ que la mezcla se somete a un
desgarramiento a 1512C bajo una. presmon de 8 mm. El producto (GH3)3
SlC081(CH3)2]13(981(CH3)GHQCH20H2(002H4)1208NH02H5]5051(CH3)3, tieg
ne ung viscosidad de 545 cst, un {ndice de refraceidn de 14510 y

ung densidad de 1,074.

EJEMPLO IV:

 Se introduce en un matraz 84,2 ‘g de (CH3)3SiéDSl(CH3)é)9
(psl(0H3)H)3osl(CH3)3, 188,7 g. de Cify= CHOH, (0G5, ) 1408cH;, 45,4 -
g. de n-propanol, 45,4 g. de tolueno y 0,6 cm3 de una solucidn al
2% de platino (bajo forma de Acido cloroplaxlnleo) en el isépropa--
nol. Dicha mezcla se calienta entre 80 y 958C durante 30 minutos —
aproxlmadamente, se filtra, y seguidamente se somete a un desgarrag-
miento a 1602C bajo una presidn de 6 mn, de mercurioc. El producto,
(CH3 ) 3S:. (osi (CH3) 2)9 (osi (CH3 )CH2CH20H2(002H4) 140 CH3)3O$.he3't1ene -
una viscosidad de 216 cst, un {ndice de refraceidn de 1,4480, y ung
densidad de 1 073.
EJEMPIO V: o

Cuando los siloxanos ¥ los compuestos no saturados indi--
cados més arriba se ponen en reaceidn segin el modo operatorio de -
los ejemplos precedentes, se obtiene el producto indicado,

El resultado aparece en la Tablg I indicada a continug=e-

. P
Clon,.

EJENPIO VI:

Una mezcla de 193,3 paries de un polidter de SUCTr0Sa, =~
7643 partes de monofluorotrielorometano, 3,1 partes de una solucidn
a 33% de trietilenodiaming en el dipropilemoglicol, y 2,1 partes —

de dimetilaminoetanol se echa en un recipiente de 0,946 litros.
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Se afiade seguidamente 2,0 partes del aditivo siloxano de la pre-
sente invencidn, después de 1o cual se aflade diisocianato de to-
lueno bruto a razon de una cantidad equivalente a 105% de los =~
grupos hidroxilos en el poliéter (es decir que se afinde un exce~
g0 de 5% de isocianato). Los ingrédienies antes indicados se mez
clan manualmente en un mezclador Hamilton Beach del tipo para —-

malta montado sobre un banco de pérforadora de colimna. Le dura-

7 cion de lz mezela es de 5 segundos s 2200 vueltas por minuto.

Para evaluar las caracteristicas de las espumas rigi--
das de uretano preparadss de acuerdo con las presente invencién,
inmediatamente después de la preparacion (arriba indicada), se -
vierten en un molde en forma de "L" gque ténga una base de 26,67
cm. por 38,1 c@. y una rema vertical de 26,67 cm. por 60,96 cm.,
la base y la rame itienen ambas una profundidad de 2,54 cm, Se -
reviste el molde interiormente con una hoja de tejido revestidas
de politetrafluoretileno e impregnada de una capa fina de cers -
en pasta para el desgarramiento.'En el extremo anterior del mol-
de, se encuentrs una tapa erticulade de 7,62 em. que permite ver
ter los ingredientes de la espuma. Se vierten los ingredientes -
en el molde en un periodo de 5 segundos, se cierra inmediatamen—
te la tapa y se echa el cierre de la misma, se deja qué suban --
las espumas y se dejan endurecer durante 10 minutos aproximade—-
mente antes de extraerlas. Los recipientes de 0,946 litro conte=-
niendo la espuma en exceso se pesan después del vertido, para —
cerciorarse de que todos los paneles comprenden la misms carga o
la misma cantidad de materia.

En el molde en forma de "L", la espuma debe avanzar ho
rizontalmente a lo largo de la bas; &el molde, efectuar un giro
de 902 en una esquina, y avanzar seguidamente en sentido verti--

cal. La estrechez del molde ¥y el cizallamiento en el lugar curva
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do tienen sobre la masa de espuma que sube unos efectos que simu-
lan las condiciones de utilizacidn en easo de colada in situe. Una
vez endurecids la espuma, se extrae del molde y se corta verfice;
mente por el centro. Se mide en primer lugar la altura a la que -
5« ha subido la espuma. Una mitad se corta a Qontinuacién horizontal
mente a 8,9 cm. por encima de la base. En este punto, se observan
las 1ineas de flujo maximo (estriaciones) y se evallian, Se evalia
también el grosor de los alw}eélos de la éspuma. Se utiliza la si-

guiente escala en las evaluacilones.

10. Evaluacion numérica Alvedlos Iineas de flujo
10 Muy finos  Nada
9 ,
8 Finos - Poco numerosas
T
15. 6 Bastante gruesos  En mumero medio
5 )
4 Gruesos Numerosas
3 o
2 Muy gruesos Muy numerosas
20, 1 , '

Se utilizan los aditivos siloxanos indicados a continua-
cidn en la composicidén y el procedimiento. antes indicado para for
mer las espumas rigidas de uretano. )

(A) E1 siloxano del ejemplo II.

25, (B) EL siloxano del ejemplo III.

(C) El siloxano del ejemplo v,
(D) (CH3) 381[051(CH3)2]10 [021%CH2)3(002H4)1208NHZH5] 4
OSl(CH3)3
(E) (CH3)3S:L[OS:L(CH3)2]12,67[081%CH2)3(002H4)12
30. -OCNHCZH§4OS1(CH3) 3
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La Patente de Invencion que se solicita por veinte —-
afios, para Espafla, de acuerdo con la vigente Legislacién, debe-
ra recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE ESPUMAS RIGIDAS
DE POLIURETANO", ;op Prioridad de la Demanda de Patente en U.S.A.
n® 546,548, de fecha 2 de Mayo de 1.9é6, segun las caracter{sti~
cés esencigles de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18,- Procedimiento de produccion de espumas rigidas de
poliuretanc, en el gue se mezclan juntos wn polimero escogido en
tre los poliésteres hidroxilados y los poliétereé hidroxiledos,
un polisocianato orgénico, un catalizador y un agente espumante,
caracterizado porque se incorpora a le mezcla un compuesto elegi
do entre los siloxanos que ftienen las siguientes formilas desa--

rrolladas medias:

(1) RgSi g[bSi(CH3)23b[OSi(CH3)A]COSi(CH3)2A ,3 4_5,
(2) RgSi E[OSi(CH3)glb[OSi(CH3)A]dOSi(CH3)3 3 4-a,

(3) A(CH3)ESiEOSi(CH3)2]b[OSi(CH3)AJeOSi(CH§)2A, ¥

(4) (CH3)3s1[051(CH3)2]b[OSi(CH3)A]dQSi(éH3)3.

férmulas en las que R es un radical de hidrocarburo exento de no-
satuyacién elifatica y contiene de 1 a 10 gtomos de carbono, A es

un radicel de la estructura -D(OCoH,)sG, en la que D es un radi-

cal alcohileno, G es un radical elegido entre los radicales —-—-—
9 0 S

-0CR, -0COR, y ~CCNHR»

do mas arriba, £ tiene un velor medio de 9 a 30, g tiene un valor

donde R es tal como se ha defini-~

medio de 0 & 1,73 tiene un valor medio de 6 a 192, ¢ tiene un va
lor medio de O a 30, & tiene un valor medio de 3 a 30, y ¢ tiene
un valor medio de 1 a 30, la relacidn entre las mallas OSi(CH3)2
y las mallas 0Si(CH3)A y/o 0Si(CH3)2A en el siloxano esté com——-

prendida entre 2:1 y 6:1.
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28,~ Procedimiento de produccidn de espumes rigidas -
de poliureteno, de acuerdo con la reivindicacion 1, carascteriza

do porque A es un radical de la estructura:

-(CH2)3(0C2H4)fogNm, 6 (CH2)3(002H4)ng_'R.

38,- Procedimiento de produccion de espumas rigidas -
de poliuretano, de acuerdo con la réivindicacién 2, caracteriza
do porque f es 12 aproxiﬁada.mente YR es 02H5.

48,~ PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE ESPUMAS RIGIDAS -
DE POLIURETANO. ‘ ' - ' o

Segin queda sustancialmente descrito en la presente -
. . . | S
lMemoria, que consta de catorce hojas, escritas a maguina por una

sola. carsg.

Madrid, 28 de Abril de 1.967

DOW CORNING CORPORATION.

P. P. i
ERANCISCO GARCIA CABREITZE
P. P.

Firmado: M. Dolores Jorghera
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