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l a  presente invención se re fie re  a un procedimiento per­

feccionado para la  producción de espumas ríg idas de poliuretano.

Una de la s  industrias que se han desarrollado más rapida 

mente en el curso de estos últimos decenios ha sido l a  re la tiva  a 

5. los productos formados por materiales alveolares» Estos productos 

alveolares han hallado numerosas aplicaciones diversas tales como 

en los f i lt r o s  para c ig a rr illo s , f i l t r o s  para sistemas de acondi—  

cionamiento de aire , f i lt r o s  de combustible, materiales de a is la —  

miento térmico y criogénico, materiales de aislamiento fonico, so- 

10. portes estructurales y dimensionales, estructuras estratificadas, 

embalajes protectores para artículos frá g ile s , candelabros, sopor­

tes para adornos de mesa (centros de mesa), adornos para arboles -  

de navidad y juguetes. los productos alveolares se identifican ge­

neralmente como los  productos que son de un tipo fle x ib le  o de tipo 

15 . rígido, y pueden ser de una cualquiera de la s  clases químicas fun­

damentales de espumas muy conocidas en esta técnica. Cada clase —  

química de espuma no solo presenta su problema peculiar, sino que 

además cada tipo de espuma (f le x ib le  o ríg id a ) dentro de esta cla­

se presenta sus propios problemas. Para complicar aún mas e l cua—  

20. dro, la  utilización  peculiar que se desea dar a la  espuma implica 

también habitualmente unas consideraciones especiales.

Como se ha indicado más arriba, la  presente invención se 

re fie re  a la s  espumas de poliuretano del tipo rígido. La presente 

invención tiene por ohjeto fa c i l it a r  un procedimiento perfecciona- 

25» do para la  producción de espumas ríg idas de poliuretano. Otro obje 

to de la  invención es proporcionar un aditivo ú t il  para la  produc­

ción de espumas ríg idas de poliuretano. Otro objeto mas de la  in­

vención es proporcionar un aditivo y un procedimiento gracias a —  

los cuales es posible producir de una manera regalar unas espumas 

« rígidas de poliuretano con alveolos finos uniformes que comprende30
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un elevado porcentaje de alvéolos cerrados en una gran variedad de 

condiciones de producción. Otro objeto más es proporcionar un adi­

tivo y un procedimiento para producir espumas rígidas de poliureta  

no adaptables a un amplio campo de condiciones y sistemas de forma 

cion de espuma, comprendiendo tanto lo s  sistemas denominados "por 

un solo golpe" como lo s  sistemas de prepolimeros. Otro objeto^más 

es proporcionar un aditivo y un procedimiento para la  producción 

de espumas ríg idas de poliuretano que son superiores para aplicacio  

nes del tipo "expandido in  s i tu" a causa de una excelente flu idez.

Otras ventajas del aditivo y del procedimiento de la  presente in__

vención comprenden la  estabilidad hi drolática y química durante el

almacenaje o de la s  mezclas con la  mayor parte de lo s  sistemas; __

una mejor compatibilidad con los  ingredientes de la  espuma, inclui 

dos los aditivas como agentes de estabilización de la  viscosidad y 

agentes ignífugos; una mejor m iscibilidad por conservación de una 

mayor cantidad de agentes espumantes perfluorohidrocarburos en la s  

mezclas; y una fac ilidad  de manipulación comprendiendo una ventajo 

sa baja viscosidad ideal para la  maquinaria de producción. Otros -  

objetos y ventajas de la  invención se deducirán también de la  des­

cripción espuesta a continuación.

Has particularmente, la  presente invención se re fie re  a 

un perfeccionamiento introducido en un procedimiento de producción 

de una espuma ríg ida  de poliuretano que consiste en mezclar juntos 

un polimero elegido entre lo s  poliésteres hidroxilados y los polié^  

terés hidroxilados, un poliisocianato orgánico, un catalizador y. -  

un agente espumante consistiendo el perfeccionamiento en incorpo­

rar un compuesto escogido entre los silixanos que presentan la s  — 

siguientes formulas desarrolladas medias _

(1 ) RaSi j [0Si(CH3 )2 ]b [0S i(C H 3 )4c0Si(CH3 )2A j  4-a,

(2 ) RaSi | [0Si(CH3)2lb[0Si(CH3)A]d0Si(CH3)3 j 4-a,
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(3) A(CH3)2Si[0Si(C H 3) 2] b E0Sx(CH3)Ale0Si(CH3 ) 2A, y
(4) (CH3 )3SiCoSi(CH3 ) ¿ ) b COSi(OH3 )A0áOSi(CH3 )3 ,
fórmulas en la s  que R es un radical de hidrocarburo exento de no 

saturación a lifá t ic a  y contiene de 1 a 10 átomos de carbono, A -  

es un radical de l a  estructura -D (0C2H4)£,G en la  que D es un ra­

dical alcohileno, G es un radical elegido entre los radicales -----
0 0 0

-OCR, -OCOR, -OCNHR en los <lue R es "fcal como se ila de“
finido más arriba, f  tiene un valor medio de 9 a 30, a tiene un -

valor medio de 0 a 1 , b tiene un valor medio de 6 a 192, c tiene 

un valor medio de 0 a 30, d tiene un valor medio de 3 a 30, y e -  

tiene un valor medio de 1 a 30, estando comprendida la  relación -  

entre las  mallas 0Si(CH3)2 y la s  mallas 0Si(CH3)A y/o la s  mallas 

OSiíCH^gA en e l siloxano entre 2 :1  y 6: 1 .

Las materias hidroxiladas y lo s  posiisocianatos que se 

hacen reaccionar para formar e l polímero de uíetano, e l cataliza­

dor para provocar la  reacción y e l agente espumante para produ—  

c ir  espuma en l a  mezcla son unas materias muy conocidas por lo s  • 

técnicos en la  especialidad. Como estas materias no constituyen 

la  esencia de la  invención, y como existen por otra parte en nu 

merosos puntos l is ta s  y descripciones detalladas de estas mate­

r ia s , no se describirán más aquí.

Los siloxanos utilizados aquí, que constituyen los adi­

tivos de la  presente invención, son unos compuestos nuevos. Es—  

tos siloxanos pueden prepararse fácilmente por procedimientos -  

muy conocidos. Por ejemplo, se pueden preparar haciendo reaccio­

nar e l siloxano que contiene lo s  -  SiH apropiados con el p o lie t i-  

leno -g lico l apropiado que tenga un grupo a lifá tico  no saturado en 

posición terminal en un extremo y un grupo apropiado de bloqueo -  

de cadena en e l otro extremo, conduciéndose la  reacción en presen 

cia de un catalizador de platino en un disolvente apropiado. Aun­

que este tipo de reacción sea generalmente muy conocido para e l -
30



técnico en la  materia, la  preparación de los siloxanos de la  pre­

sente invención-se ilu stra rá  más detalladamente en lo s  ejemplos.

lo s  siloxanos que permiten alcanzar lo s  fines de la  pre­

sente invención son relativamente poco numerosos, como se verá —  

5 . por la s  fórmulas dadas anteriormente,'Así, a excepción de los gru­

pos R y A, aproximadamente todos lo s  sustituyentes de los átomos 

de s ilic io  deben ser radicales metilo.

EL grupo R de la s  fórmulas ( 1 ) y (2 ) puede ser cualquier 

radical de hidrocarburo exento de no saturación a lifá t ic a  que con- 

10. tenga de 1 a 10 átomos de carbono. Por ejemplo, R puede ser un ra­

dical alcohilo, c ic loa lcoh ilo , a r ilo , a lcarilo  o aralcohilo. Así,

R puede ser un radical metilo, e t ilo , propilo, isopropilo, butilo  

tere-butilo , amilo, hexilo, heptilo, octiío , nonilo, decilo, c i—  

clopentilo, ciclohexilo, fen ilo , n a ftilo , to li lo , x i l i lo ,  m esiti- 

15,  lo , t -b u t ilfe n ilo , bencilo, 2- f e n i l -e t i lo , ó 2-fen ilp rop ilo .

EL radical A de la s  fórmulas indicadas anteriormente de­

be tener la  estructura En esta estructura, D es un ra

dical alcohileno cualquiera. Por ejemplo, D puede ser un radical -  

metileno, eti-leno, propileno, butileno, isobutileno, hexileno, o£- 

tileno, dodecileno, octadecileno, ó triacontileno. Preferentemen—  

20. te, D contiene de 3 a 18 átomos de carbono.

En la  estructura A, e l rad ical G puede ser un radical —
0 o

aciloxi > de ester carbonato (_0¿0Rj ó de isocianato -----

( - oILhR) * I t̂l'fcre e llo s , se prefiere lo s  radicales aciloxi y de iso. 

ciañato, especialmente estos últimos. Ejemplos típicos peculiares 

25*' del grupo G son los  siguientes:

0 0 0 0 0II II II II II
• • -0GCH3, - occ2h5, -0CC7H15, -0C0CH3, -0C0C4Hg ,

0 0 0 0
II II II II

-OQOC6H5, -OQHHC^, -0QNH05H11f -0QKHC10H21, y
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- 0QHHC6H5.

Los valores de los diversos índices a, b, c, d, e, y f ,  

han sido especificados más arriba y definen los lím ites de las  di 

ferentes porciones de los copolímeros con el f in  de poder conse—  

guir las  ventajas y finalidades de la  presente invención.

Los siguientes ejemplos no lim itativos mostrarán perfee 

tamente como puede llevarse a la  práctica la  presente invención.

Salvo indicación en sentido contrario, todas la s  partes 

y todos los porcentajes son en peso, y todas las  viscosidades son 

medidas a 25fiC.

EJEMPLO I :

Se introduce en un matraz 77,1 g. de (0113)381 (0Si(CH3 ) 2!7  

(OSí (CH3 )H ]3OSí (CH3) 3, 175 g. de CH2=CHCH2 (0C2H4) 1 ̂ N H C ^ ,  42,8 

gr. de n-propanol, 42,8 g. de tolueno y 0,6 cm̂  de una solución -  

al 2$> de platino bajo forma de ácido cloroplatínico en e l isopro- 

panol. Bicha mezcla se calienta entre 78 y 95fiC durante 30 minu—  

tos aproximadamente, se f i l t r a  y seguidamente se somete a un des, 

garramiento a 149®0 bajo una presión de 4 mm. de mercurio. El pro, 

ducto: 0
(ch3 ) 3- s i  Co sí (ch3 ) 2} 7 Cosí ( ch3 )ch2ch2ch2 (oc2h4 ) -¡ 2ocnhc2H53 3—

- 081(0113) 3 , tiene una viscosidad de 279 cst, un índice de refrac­

ción de 1,4499 y una densidad de 1,079o 

EJEMPLO I I :

Se repite el modo operatorio del ejemplo I ,  a excepción 

de que se u tilizan  83,4 g. del siloxano (CI^^SiCOSiíCI^^DgCpSi- 

-(CH3 )H )3OSi(CH3 ) 3 , y que la  reacción se conduce entre 85 y 1102C.

El producto: 0

(CH3 )3 S i[o S i(C H 3 )20g COSÍ (CH3 )CH2CH2CH2 (OC 2H4 ) l2 0CNHC2Ii[p30S i (0113)3)

tiene una viscosidad de 322 cst, un índice de refracción de 1,4487, 

y una densidad de 1,067.

EJEMPLO I I I :
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Se repite e l modo operatorio del ejemplo I ,  a excepción 

de que se u tilizan  73,7 g. del siloxano (CH3 )3Si[OSi(CH3 )¿ )1jQ)Si- 

(CH3 )h3 5OSí (CH3 ) 3 , 41,4 g. del n-propanol y del tolueno, que la  -  

reacción se conduce entre 90 y 99*0 y que la  mezcla se somete a un 

desgarramiento a 151*0 bajo una- presión de g mm. EL producto (0113)3

si cosí(ch3)2D13cosí(ch3)ch2ch2ch2(oc2h4) 2̂o&rac2H535osí(ch3)3, tie
ne una viscosidad de 545 cst, un índice de refracción de 1,4510  y 

Tina densidad de 1 ,074.

EJEMPLO IV:

Se introduce en un matraz 84,2 -g. de (CH3 ) 3Si£)Si(CH3 ) 209 

C0Si(CH3 )H330Si(CH3) 3, 188,7 g. de CH2= CHCHgíOO^'j^ofic^, 45,4 -  

g. de n-propanol, 45,4 g. de tolueno y 0,6 cm3 de una solución a l 

2$ de platino (bajo forma de ácido cloroplatínieo) en e l isopropa—  

nol. Dicha mezcla se calienta entre 80 y 95*0 durante 30 minutos —  

aproximadamente, se f i l t r a ,  y seguidamente se somete a un desgarra­

miento a 160*0 bajo una presión de 6 mm. de mercurio. El producto,

(0H3)3SiCOSi(CH3)p9C0Sl(0H3 )OH20H2OH2 (OO2H+) u 0?C!Hp30StMe3tiene -

una viscosidad de 216 cst, un índice de refracción de 1 , 4480, y una 

densidad de 1 ,073.

EJEMPLO V;

Cuando los siloxanos y los compuestos no saturados indi__

cados más arriba se ponen en reacción según e l modo operatorio de -  

lo s  ejemplos precedentes, se obtiene e l producto indicado.

El resultado aparece en la  lab ia  I  indicada a continua­
ción.

EJEMPLO V I:

Una mezcla de 193,3 partes de un polióter de sucrosa, __

76,3 partes de monofluorotriclorometano, 3,1 partes de una solución 

a 33# de trietilenodi amina en e l dipropáleboglicol, y 2 ,1  partes - -  

de dimetilaminoetanol se echa en un recipiente de 0,946 lit ro s .
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Se añade seguidamente 2,0 partes del aditivo siloxano de la  pre­

sente invención, después de lo  cual se añade diisocianato de to­

lueno bruto a razón de una cantidad equivalente a 105# de lo s  —  

grupos hidroxilos en el po liéter (es decir que se añade un exce­

so de 5# de isocianato). lo s  ingredientes antes indicados se mez 

clan manualmente en un mezclador Hamilton Beach del tipo para —  

malta montado sobre un banco de perforadora de columna. La dura­

ción de la  mezcla es de 5 segundos a 2200 vueltas por minuto.

Para evaluar las  características de las espumas r í g i—  

das de uretano preparadas de acuerdo con la  presente invención, 

inmediatamente después de l a  preparación (a rriba  indicada), se -  

vierten en un molde en forma de "1 " que tenga base de 26,67 

cm. por 38,1 c$. y una rama vertica l de 26,67 cm. por 60,96 cm,, 

l a  base y l a  rama tienen ambas una profundidad de 2,54 cm. Se -  

reviste e l molde interiormente con una hoja de tejido revestida 

de politetrafluoretileno e impregnada de una capa fin a  de cera -  

en pasta para el desgarramiento. En el extremo anterior del mol­

de, se encuentra una tapa articulada de 7»62 cm. que permite ver 

ter los ingredientes de la  espuma. Se vierten los ingredientes -  

en e l molde en un período de 5 segundos, se cierra inmediatamen­

te l a  tapa y se echa e l cierre de la  misma, se deja que suban —  

la s  espumas y se dejan endurecer durante 10 minutos aproximada­

mente antes de extraerlas. Los recipientes de 0,946 l it ro  conte­

niendo la  espuma en exceso se pesan después del vertido, para —  

cerciorarse de que todos lo s  paneles comprenden la  misma carga o 

la  misma cantidad de materia.

En e l molde en forma de "L", la  espuma debe avanzar ho 

rizontalmente a lo largo de la  base del molde, efectuar un giro 

de 902 en una esquina, y avanzar seguidamente en sentido ve rti—  

cal. La estrechez del molde y e l cizallamiento en e l lugar curva30



25.

do tienen sobre la  masa de espuma que sube unos efectos que simu­

lan la s  condiciones de u tilización  en caso de colada in  situ . Una 

vez endurecida la  espuma, se extrae del molde y se corta vertica l 

mente por e l centro. Se mide en primer lugar la  altura a la  que -  

ha subido la  espuma. Una mitad se corta a continuación horizontal 

mente a 8,9 cm. por encima de la  base. En este punto, se observan 

las  líneas de flu jo  máximo (estriaciones) y se evalúan. Se evalúa 

también e l grosor de los alveolos de la  espuma. Se u t iliz a  l a  s i -

guiante escala en las evaluaciones.

10. Evaluación numérica Alveolos Líneas de flu jo

10 Muy finos Nada

9 „ _

8 Pinos Poco numerosas

7

15. 5 Bastante gruesos En número medio

5

4 Gruesos Numerosas

3 •

2 Muy gruesos Muy numerosas

20. 1

30.

Se u tilizan  los aditivos siloxanos indicados a continua­

ción en la  composición y e l procedimiento-- antes indicado para for  

mar las  espumas ríg idas de uretano.

(A) El siloxano del ejemplo I I .

(B ) El siloxano del ejemplo I I I .

(C) El siloxano del ejemplo IV.

(D) (CH3 ) 3S i [0Si(CH3 ) 2] i 0 [ o® C H 2 ) 3 (OC2H4) 12o8nH2H5] 4”

o s í (ch3) 3. ch

(E) (CH3 ) 3Si[0Si(CH3)2]l2*67[0Si^H2)3(0C2H4) l2  “

-OcijHC 2H 4̂0Si (CH3) 3
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La Patente de Invención que se so lic ita  por veinte —  

años, para España, de acuerdo con la  vigente Legislación, debe­

rá  recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE ESPUMAS RIGIDAS 

DE POLIURETANO", con Prioridad de l a  Demanda de Patente en U.S.A. 

n2 546.548, de fecha 2 de Mayo de 1.966, según las  característi­

cas esenciales de la s  siguientes:

R E I V I N D I C A C I O N E S  

13.- Procedimiento de producción de espumas ríg idas de 

poliuretano, en e l que se mezclan juntos un polímero escogido en 

tre los poliésteres hidroxilados y lo s  polieteres hidroxilados, 

un polisocianato orgánico, un catalizador y un agente espumante, 

caracterizado porque se incorpora a la  mezcla un compuesto elegi 

do entre los siloxanos que tienen la s  siguientes fórmulas desa—  

rrolladas medias:

( 1 ) RaSi ^[OSi(CH3 ) 2JfctoSi(CH3 )a3c0Sí (CH3 ) 2A j 4-a,

(2 ) RaSi |COSi(CH3 ) 2lbCoSi(CH3)Al¿0Si( CH3 )3 j 4-a,

(3 ) A(CH3) 2SiC0Si(CH3) 2] b[0Si(CH3)A le0Si(CH3) 2A, y

(4 ) (ch3 ) 3s í [ osí (ch3) 2\ [ o sí ( ch3 )A ]d0Si (ch3 ) 3.

fórmulas en la s  que R es un radical de hidrocarburo exento de no- 

saturación a lifá t ic a  y contiene de 1 a 10 átomos de carbono, A es 

un radical de la  estructura -D(0C2H4)fG, en la  que D es un radi­

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

donde R es ta l como se ha de fin i-
011

-OCR,
0

-OCOR,
0II

y -OCNHR»
do más arriba, f  tiene un valor medio de 9 a 30, a tiene un valor 

medio de 0 a 1, b tiene un valor medio de 6 a 192, c tiene un va 

lo r  medio de 0 a 30, .d tiene un valor medio de 3 a 30, y e tiene 

un valor medio de 1 a 30, la  relación entre las  mallas 0Si(CH3)2

y la s  mallas 0Si(CH3)A y/o 0Si(CH3)2A en el siloxano está com----

prendida entre 2 :1 y 6: 1 .30
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2S .- Procedimiento de producción de espumas ríg idas -  

de poliuretano, de acuerdo con l a  reivindicación 1 , caracteriza  

do porque A es un radical de la  estructura:

0 0 
-(CH2 ) 3 (0C2H4 ) f 0CNHR, ó. (CH^ÍOCgH^OCR.

3§. -  Procedimiento de producción de espumas ríg idas -  

de poliuretano, de acuerdo con la  reivindicación 2 , caracteriza  

do porque f  es 12 aproximadamente y H es G2H^.

4§. -  PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE ESPUMAS RIGIDAS -  

DE POLIURETANO.

Según queda sustancialmente descrito en la  presente -  

Memoria, que consta de catorce hojas, escritas a máquina por una 

solaceara.

Madrid, 28 de A tr il de 1.967 

DOW CORNING CORPORACION.
P. P.
FRANCKSefGARClA CABP.tS 
P. P . X  r

Firmado: M* Dolores dor.
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