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Las espiantas flexibles de uretano de poliéster 
son producidas convencionalmente haciendo reaccionar un 
poliéster, que contiene grupos hidroxilo, y poliisociana- 
: tos, en presencia de agentes de expansión, catalizadores 
amínicos y agentes tensioactivos orgánicos (por e¿j • ami­
das y sulfatos de ásteres). Los agentes tensioactivos son 
: denominados "emulsionantes" y sirven para estabilizar la 
espuma. Por medio de estos procedimientos es difícil pro­
ducir espumas de densidad relativamente baja (por ed. es­
pumas que tienen densidades inferiores a aproximadamente 
32 g/dm5) o espumas de alta densidad (por ej. espumas que 
tienen densidades superiores a aproximadamente 64 gramos 
por decímetro cúbico) que tengan una estructura celular 
fina uniforme. Además, es difícil producir espumas de al- 
;ta densidad sin una contracción no deseable de la espuma. 
^Parece que estas dificultades para producir espumas de ba­
da y alta densidad son atribuíbles, al menos en parte, a 
los emulsionantes empleados.

Otras dificultades encontradas en la produc­
ción de espumas flexibles de uretanos de poliéster por 
jlos medios convencionales provienen del hecho de que las 
espumas son muy sensibles a los esfuerzos o fatigas duran­
te su producción. Como resultado, si las espumas son some­
tidas accidentalmente a un esfuerzo (por ed, al sufrir sacu 
•didas o vibraciones a su paso por las correas transporta- ¡ 
idoras corrientemente usadas para transportar los "bollos" 
;de espuma durante su producción), tienen lugar resquebra- '
-demientos en la espuma, especialmente en los costados del ! 
'"bollo". !
i ;

En tanto en cuanto las anteriores dificultades!
\í .
i ;

I
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en la producción de espumas flexibles de uretanos de po- 
liáster pueden atribuirse a los agentes tensioactivos or­
gánicos (emulsionantes) empleados, podría ser que, al me­
nos algunos de los problemas, pudieran ser solucionados 
sustituyendo lo agentes tensioactivos orgánicos por copo- 
limeros de bloque de siloxano-oxialcobileno. Parece que 
esta sustitución sería factible, ya que estos copolímeros 
de bloque ban sido empleados como estabilizantes de la es
puma, con resultados satisfactorios, en la producción de j 
otros tipos de espumas de uretano (por e¿. las espumas de ! 
uretano de poliáter y ciertas espumas rígidas de uretano ! 
de poliáster). Ho obstante, que se sepa, la simple austi-! 
tución de los agentes tensioactivos orgánicos por varios j 
copolímeros de siloxano-oxialcobileno en las mezclas de |
¡ reacción convencionales empleadas para producir espumas 
flexibles de uretanos de poliáster, no ba tenido éxito co j 
mercialmente, ya que no ban sido producidas con ello espu i 
mas completamente satisfactorias (por ej. las espumas tiej 
|nen direcciones de alta compresión). !

Esta invención está basada, en parte, en el 
i descubrimiento de que las dificultades antes descritas en ; 
la producción de espumas flexibles de uretanos de poliás­
ter pueden ser resueltas empleando, en combinación, cier­
tos agentes tensioactivos orgánicos aniónicos y ciertos j 
copolímeros de bloque de siloxano-polioxialcobileno, como j 
estabilizantes de la espuma, durante la producción de las i 
mismas. Más particularmente, esta invención proporciona 
un procedimiento para fabricar mía espuma flexible de ure 
taño de poliáster, procedimiento que comprende expandir y 
bacer reaccionar, en una sola operación, una mezcla de

-  3 -



10

15

20

25

30
3 .1 .6 9 .

v

reacción que comprende:
(X) una resina de poliéster que tiene un pro­

medio de al menos dos grupos Mdroxilo por molécula, y que 
tiene un índice de Mdroxilo de desde 45 hasta 150;

(II) un poliisocianato, estando presentes en 
:1a mezcla dicho poliéster y dicho poliisocianato, tomados 
conáñntamente, en una proporción principal, y en la pro- . 
porción relativa requerida para producir el uretano;

(III) un agente de expansión en una propor­
ción pequeña suficiente para expandir la mezcla de reac­
ción;

(IV) una proporción catalítica de un cataliza 
dor para la producción del uretano a partir del poliéster 
y el poliisocianato;

(V) una proporción pequeña de un estabilizan­
te tensioactivo orgánico aniónico para la espuma, que es 
soluble en dicha resina de poliéster a temperatura ambien­
te, y que es capaz de disminuir la tensión superficial de ¡ 
:dicha resina de poliéster al menos en 5 dinas por centíme : 
tro al ser disuelto en ella, y que no es un sulfonato ni
:ácido sulfónico soluble en agua, y

(VI) una proporción pequeña de un estabilizan \ 

¡te tensioactivo de copolímero de bloque de siloxano-polio- 
xialcoMleno para la espuma, que tiene un peso molecular 
¡desde 600 a 17.000, un contenido de siloxano de 14 a 40 
¡Por ci«nto en peso, con respecto al peso de copolímero, y j 
¡un contenido de oxietileno de al menos 75 por ciento en ; 
peso, con respecto a la cantidad total de grupos de oxial-í 
coMleno en el copolímero.

Los agentes tensioactivos orgánicos aniónicos

-  4 - I
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■ empleados en esta invención soa solubles ea la resiaa de 
poliéster a temperatura ambiente, y soa capaces de dismi-i 
auir la tensión superficial de la resiaa de poliéster al j 
; meaos ea 5 diaas por ceatimetro al ser disueltos ea la re! 
siaa. Preferiblemente, el agente tensioactivo orgánico es!

: soluble en la resina de poliéster, a temperatura ambiente, 
ea la proporción de al menos 0,1 partes en peso por 100 j 
partes en peso de la resina (y más deseablemente ea la i 
proporción de al menos 0,3 partes en peso por 100 partes ! 
en peso de la resiaa). Estos agentes tensioactivos son, j 
generalmente, aún más solubles en la resina de poliéster ! 
a temperaturas elevadas. Preferiblemente, el agente ten- ! 
sioactivo orgánico es capaz de disminuir la tensión super! 
ficial de la resina de poliéster al menos en 10 ain«a p0r| 

i centímetro al ser disueltos en la resina. Cuando se mez- ; 
clan con las resinas ciertos compuestos que son insolubles 
en las resinas de poliéster, pueden flotar sobre su superi 

| ficie y producir una disminución aparente de la tensión 
¡ superficial de la resina. Estos compuestos no son útiles i 
en esta invención, que requiere agentes tensioactivos que j 

| 86 disuelven en la resina, y, en estado disuelto, ejercen!
t

• un verdadero efecto de disminución de la tensión superfi- 
' c^a^» ®a de admitirse que, al ser disueltos en la resina,;
los agentes tensioactivos orgánicos aniónicos útiles en I!

: ®s1;a invención pueden no disminuir la tensión superficial
t
! de la resina de poliéster en al menos 5 dinas por centime 
I tro a todas las concentraciones. De hecho, un agente ten- 
sioactivo que disminuye la tensión superficial de la resi 
na en la proporción antes indicada incluso a una sola con 
centración entre una concentración de 0,1# en peso y la
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: conccentración de solubilidad máxima del agente tensioac- 
tivo en la resina» posee las propiedades activas superfi­
ciales deseadas para ser útiles en esta invención.

los agentes tensioactivos orgánicos aniónicos 
; empleados en esta invención son compuestos orgánicos cu- 
; yas moléculas tienen al menos una parte hidrófoba y al me
[ nos una parte hidrófila. las partes hidrófobas de estos
i i
I compuestos son grupos de hidrocarburos, ásteres hidrocar-
bonados o éteres hidrocarbonados, que contienen, por ejem
■ pío, al menos aproximadamente 10 ó 18 átomos de carbonos ¡
’ alifáticos y/o aromáticos, mientras que las partes hidró
filas de estos compuestos son grupos polares (por ej. gru¡

i pos de sulfato o sulfonato de amonio o metal alcalino, á-
i

. cido sulfónico, fosfato, persulfato, tiosulfato y sulfonaj 
;mido). los agentes tensioactivos pueden ser solubles o i n : 
í solubles en agua (excepto los sulfonatos y ácidos sulfónif
; eos que son solubles en agua). Así pues, los agentes ten- 
I sioactivos orgánicos aniónicos empleados en esta inven-
1 ción incluyen los sulfatos, ácidos alcano sulfónicos,!
| ácidos alcohil-aromático sulfónicos, fosfatos, persulfa- •
| tos, tiosulfatos, sulfonamidas y ácidos sulflmicos. Son
j ejemplos ilustrativos de tipos más específicos de los
J agentes tensioactivos orgánicos empleados en esta inven-
1 ción los ásteres orgánicos de fosfatos, las sales de meta ’
| les alcalinos de polioxietilenato alcohilfenoles, y los
| alcohil naftaleno sulfonatos de metales alcalinos. Son :
! adecuados los agentes tensioactivos vendidos con los nom-i
jbres de "Gafac PE-510", "Gafac 10-529" y "Petro AA". i
¡ !

Los agentes tensioactivos aniónicos empleados I! l
j en esta invención son estabilizantes de espuma para las
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espumas flexibles de uretano de poliéster, y algunos se 
emplean comercialmente para este objeto.

El agente tensioactivo orgánico aniónico se 
emplea preferiblemente en esta invención en una propor­
ción de desde 0,07 a 0,30 partes en peso por 100 parteo j 

; en peso de la aezcla de reacción empleada para producir j 
la espuma. Es deseable que la concentración del agente j 
tensioactivo orgánico no exceda de la concentración de I 
solubilidad del agente tensioactivo en la resina de po- ; 
liáster, ya que la parte insoluble del agente tensioacti-! 
vo puede causar ciertas deformaciones. j

Como se ha indicado anteriormente, los copo- j 
limeros de bloque de siloxano-oxialcohileno empleados co­
mo agentes tensioactivos en esta invención se caracteri­
zan por ciertos pesos moleculares, contenidos de siloxano I 
y contenidos de oxietileno. Siempre que los copolímeroa sa 
tisfagan estas limitaciones, pueden tener cualquier tipo ! 
de estructura y de sustituyentes, dentro de una amplia val 
riedad, y ser aún efectivos en esta invención. Cumpliendo i 
; esta especificación, se presenta a continuación ¿es- j 
I cripción más detallada de algunas de las varias clases de 
copolímeros de bloque de siloxano-oxialcohileno.

Incluidos entre los copolímeros de siloxano- ! 
oxialcohileno que son útiles en esta invención, se encuen j 
tran los copolímeros que tienen partes de siloxano (o Mblo'
que8”) compuestas de grupos de siloxano representados por 
;la fórmula:

| V i04-b (1)
i 2
jen la que E es un grupo hidrocarbonado monovalente o un
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o

grupo orgánico divalente, y b tiene un valor de 1 a 3 in- 
; clusive. Cada uno de los grupos orgánicos divalentes re- 
;presentados por E enlaza una parte de siloxano del copolí, 
:mero a una parte de oxialcohileno del mismo. Los grupos 
representados por E pueden ser iguales o diferentes en 
’cualquier grupo dado de siloxano, o en toda la parte o 
!bloque de siloxano del copolímero, y el valor de b en los , 
■varios grupos de siloxano de la parte de siloxano del co- :
;polímero puede ser el mismo o diferente. Cada parte de si 
iloxano del copolímero contiene al menos un grupo represen 
tado por la fórmula (1) en la que al menos uno de los gru

i
pos representados por E es un grupo orgánico divalente.

Son ilustrativos de los grupos hidrocarbona-
:dos monovalentes representados por E en la fórmula (1)
jlos grupos de alcohilo (por ej. los grupos metilo, etilo,
'isopropilo, octilo y dodecilo), los grupos de alquenilo
(por ej. los grupos vinilo y alilo); los grupos de ciclo- .
ialquenilo (por ejemplo el grupo ciclohexenilo); los grupos
de arilo (por ejemplo los grupos fenilo y naftilo); los
grupos de aralcohilo (por ejemplo los grupos bencilo y fe •i “  i
niletilo); los grupos de alcarilo (por ejemplo, los grupos:
¡toluilo y n-hexilfenilo), y los grupos de cicloalcohilo 
'(por ejemplo, el grupo ciclohexilo). Si se desea, estos '
grupos pueden contener sustituyentes, tales como halóge­
nos y similares. ;
i !

La estructura del grupo orgánico divalente re-'
i •

presentado por E en la fórmula (i) depende del tipo dei |
jreacción implicado en la producción del copolímero de si- i
,loxano-oxialcohileno. Estos copolímeros pueden ser produ— \

(Cidos por un número cualquiera de reacciones, dando así j
! í

- 8 - |
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lugar a una variedad de grupos orgánicos divalentes 
enlazan la parte de siloxano con la parte de oxialcohile- 
no del copolimero. Son ejemplos típicos de estas reaccioJ 
nes las siguientes: i

>3

que

(a) SSiOR5 + H00 -
Oft

(b) «SiOC-Ri * 3 + HOC
(c) =SiH + HOOi __
(d) =SiI + HOC= __
(e) rSiOH + HOC= _

>
■>

«SiOC= + S5OH 

O
rSiOOS + HOC-R5 
=SiOC5 + H2 
ESiOCs + HX 
=Si0C« + HgO

*
i
j

1
i

!

(f) fSi(0H2)500H2Ctíl-JSC5H2
(g) *SiCH-CH2 + H00= _____

I
+ HOC=-> =Si(0H2)500H20H(0H)CH200« 
— -------=SiCH2CH2C .

t

00 SSiH + CH2-0H0H200= 
(i) sSiRHal + M0C= ____

OH
=s í (ch2)5o c=
5S1R00» + MHal

i
En las ecuaciones (a) a (i) anteriores, R^ representa un
grupo de alcohilo o de arilo monovalente, X representa un 
átomo de halógeno o un grupo amino, tal como HH2, HHR2 y 
[HR2 , donde R es un radical de hidrocarburo monovalente, 
Hal representa un halógeno, es decir bromo, cloro, flúor 
i o y°d0* ^ es un metal alcalino tal como sodio o potasio, j 
y R es un radical divalente de hidrocarburo, y preferible j 
¡mente un radical alifático no saturado, tal como etileno, ! 
jpropileno, n-butileno, isoamileno, hexametileno y simila- 
¡res* 2x1 las ecuaciones (a) a (i), el grupo situado más a 
la izquierda que contiene Si representa la parte reactiva 
del siloxano, mientras que el grupo HOC- representa un 
parte reactiva de hidroxilo del poliol orgánico. En las

-  9 -



ecuaciones (h) e (i), el grupo que contiene Si, situado 
| más a la izquierda, representa la parte reactiva del si- 
loxsno, y los grupos CHg-CHCHgOO* y HOC* representan polio 
les en los que algunos de los grupos de MdroxLlo han sido 

5 sustituidos por grupos de aliloxilo y metaloxilo, respec­
tivamente, para proporcionar grupos reactivos con aSil y 
i sSiR Hal, respectivamente.

Son ilustrativos de los grupos divalentes ,de 
; hidrocarburos representados Por R en la fórmula O )  los 

10 : grupos de alcohileno (tales como los grupos de metileno,
etileno, propileno, butileno, 2,2-dimetil-l,3-propileuo y 
decileno), los grupos de arileno (tales como los grupos 
, de fenileno y p,p’-difenileno), y los grupos de alcarile- 
;no (tales como el grupo feniletileno). Preferiblemente,

15 ; el grupo hidrocarbonado divalente es un grupo alcohileno
i que contiene de dos a cuatro átomos de carbono sucesivos. , 
i Los grupos de siloxano que contienen grupos hidrocarbona- .
;dos divalentes son ilustrados por los grupos que tienen 
lias fórmulas:

20 I OH, OH,1 1 * t 5
|-0H20H2Si01í5 , -0H20HCH2SíO1j5 y -CH20H2Si00

! ’ OHj '
j
;Estos grupos hidrocarbonados divalentes están unidos a un 

25 |átomo de silicio de la cadena o bloque de siloxano del co 1
jpolímero por medio de un enlace de silicio-carbono, y a i 
un átomo de oxigeno de la cadena de oxialcohileno del co- i 
polímero por medio de un enlace de carbono-oxígeno. Más !
adelante se describen otros grupos orgánicos divalentes |
representados por R en la fórmula (1 ).30

3.1.69*-
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Los copolímeros de bloque titiles como agentes!
tensioactivos en esta invención pueden contener grupos de! 
siloxano representados por la fórmula (1) en la que o bien 
los mismos grupos bidrocarbonados están unidos a los áto-j 
mos de silicio (por ej. los grupos de dimetilsiloxilo, di! 
fenilsiloxilo y dietilsiloxilo), o bien grupos bidrocarbo 
nados diferentes están unidos a los átomos de silicio (por 
ej. los grupos metilfenilsiloxilo, feniietilmetilsiloxiloj
y etilvinilsiloxilo). Estos copolímeros pueden contenér ! 
tino o más tipoB de grupos de siloxano representados por j 
la fórmula (1)» siempre que al menos uno de los grupos

f
tenga al menos un sustituyante bidrocarbonado divalente. i 
Como ilustración, en el bloque de siloxano solamente pus- j 
de baber presentes grupos de etilenometilsiloxilo i

CH,
I 5

¿T-C^-Sio j

o el copolímero puede contener más de un tipo de grupo de | 
20 siloxano, por e¿|* el copolímero puede contener tanto gru-i

i

pos de etilenometilsiloxilo como grupos de difenilsiloxi-í
i

lo, o bien el copolímero puede contener grupos de otilen-j 
metilsiloxilo, grupos de difenilsiloxilo y los grupos de j 
dietilsiloxilo* Los copolímeros útiles en esta invención j 

25 pueden contener grupos de siloxano trifuncionales (por eá*
grupos de monometilsiloxano, CH^SiO^ ^ ), grupos de silo­
xano difuncionales (por ej. grupos de dimetilsiloxano, 
((c h5)2sío-), grupos de siloxano monofuncionales (por eá* ¡ 
grupos de trimetilsiloxano, (CH—SiO» o combinaciones7 v,p

50 de estos tres tipos de grupos de siloxano con sustituyen-
3.1.6$.
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, tes iguales o diferentes. Según la funcionalidad de los 
, grupos de siloxano, el copolimero puede ser predominante­
mente lineal o cíclico, o reticulado, o puede tener combi 
naciones de estas estructuras.

La parte de siloxano de los copolímeros de 
bloque útiles como agentes tensioactivos en esta invención|
pueden contener grupos orgánicos bloqueadores de los ex­
tremos, o terminadores de cadena (telómeros), además de 
los grupos monofuncionales terminadores de la cadena de 
siloxano comprendidos por la fórmula (1). Como ilustra­
ción, la parte de siloxano puede contener grupos orgáni­
cos bloqueadores de los extremos tales como el grupo ílí- 
droxilo, los grupos de ariloxilo (tales como el grupo fe- 
!noxilo), los grupos alcoxilo (tales como los grupos meto- 
xilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo), los grupos de acilo- 
jxilo (tales como los grupos de acetoxilo), y similares.

La parte de siloxano de los copolímeros de 
¡bloque útiles en esta invención puede contener, además de
i *

jlos grupos representados por la fórmula (1), grupos de si 
Sloxano representados por la fórmula:

\i
i

í!

H.

HcSi04~(e+f) (1-b)

jen la que E tiene el significado definido en la fórmula
!(1), e tiene un valor de 0 a 2, f tiene un valor de 1 a 2 1 
jy (e+f) tiene Tin valor de 1 a 5 inclusive.
í

| Las partes o "bloques" de oxialcobileno de los:
copolímeros de bloque de siloxano-oxialcoMleno empleados 
como agentes tensioactivos en esta invención, están com- :

-  12 -
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puestas de grupos de oxialeohi1eno representados por la 
fórmula

f - X ' Q - J  (2)

en la que S ’ es un grupo de alcohileno, siempre que al me
¡I nos el 7 3% en peso de los grupos de oxialcohileno sean 
grupos de oxietileno. Preferiblemente, cada uno de los 
:bloques de oxialcohileno contiene al menos cuatro grupos 
I de oxialcohileno. Son ejemplos de los grupos de oxialcohi j 
leño representados por la fórmula (2) los grupos de oxie-j 
tileno, oxipropileno, oxi-1 ,4-butlleno, oxi-1,5-amileno, j 
;oxi-2,2-dimetil-1,3-propileno, oxi-1,10-decileno, y oimi- 
lares. La parte de oxialcohileno de los copollmeros puede 
jcontener más de uno de los varios tipos de grupos de oxial
j l
icohileno representados por la fórmula (2), siempre que al j 
menos el 7 3% en peso de los grupos de oxialcohileno sean j
grupos de oxietileno. Como ilustración, los bloques de j
! I
oxialcohileno pueden contener, o sólo grupos de oxietilenoi '
!o tanto grupos de oxietileno como grupos de oxipropileno, J 
ju otras combinaciones de grupos de oxietileno y los otros j
:varios tipos de grupos de oxialcohileno representados por i

li la fórmula (2). j| j
La parte de oxialcohileno de los copolimeros j

¡de bloque empleados en esta invención puede contener va- !
'rios grupos orgánicos de final de cadena o terminadores delI i
i cadena. Como ejemplo, los bloques de oxialcohileno pueden 
¡contener grupos bloqueadores de los extremos de cadena ta
¡ m m

lies como el grupo hidroxilo, el grupo ariloxilo (tal como 
el grupo fenoxLlo), los grupos alcokilo (tales como los 
grupos de metoxilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo), gru—
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; pos de alqueniloxilo (tales como los grupos de viniloxilo 
| 7 de aliloxilo). Un grupo único puede servir también como 
grupo bloqueador de extremo de cadena para más de una ca- 

‘ dena de oxialcohileno. El grupo gliceroxilo, por ejemplo,

CH2CHCH2
t » t 

0 0 0

i puede servir como grupo de bloqueo de los extremos para
: tres cadenas de oxialcohileno. También los grupos de tri-
i

: hidrocarbilsiloxilo (por e¿j. los grupos de trimetilsiloxL 
’ lo) pueden ser bloqueadores de los extremos de las cade- 
: ñas de oxialcohileno»
| Las siguientes clases de compuestos se encuen;
í
• tran entre los copolimeros de bloque de siloxano-oxialco-
i

| hileno útiles en esta invención:
í (A) Copolimeros que contienen al menos una
! 1 
■ unidad que está representada por la fórmula

r
G ,t,(0&")n0S,Si03_o (5)

i
i

I
it
\I

(B) Copolimeros que contienen al menos una 
unidad representada por la fórmula

25
GjC jC

0, SiG,0(G"0)G'Si0,
2=1
2

2=i
2

(4)

5 .1 .6 9 .

(C) Copolimeros que contienen al menos una 
unidad representada por la fórmula

-  14 -
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En las fórmulas (3), (4) y (5) anteriores, G es un radi- j 
cal monovalente de hidrocarburo, G» es un radical divalen 
te de hidrocarburos, G" es un radical de alcohileno que j 
contiene al menos dos ¿tomos de carbono, G r’* es un átomo! 
de hidrógeno o un radical monovalente de hidrocarburo des-- 
provisto de insaturación alifática, n tiene un valor de | 
al menos 4, y c tiene un valor de 0 a 2 en las fórmulas ; 
(5) y (4) y un valor de 0 a 1 en la fórmula (5). En las ¡ 
fórmulas (3), (4) y (5), G puede representar radicales i 
iguales o diferentes, n tiene preferiblemente un valor de 
4 a 30 inclusive, y G" puede representar radicales igua- I 
les o diferentes, es decir, el grupo (0GK)n puede repre- j 
sentar, por ejemplo, los grupos: -(OOgH^
(OCjHg)^-, - ( O C ^ p - C O C g H ^ ) ^ ,  donde p y q son enteros, j 

los radicales monovalentes de hidrocarburo re ! 
presentados por S y G MI en las fórmulas (3), (4) y (5) j 
pueden ser cualquiera de los grupos monovalentes hidrocar j 
bonados incluidos anteriormente en la definición de E para: 
la fórmula O), los radicales divalentes de hidrocarburos ! 
representados por G* en las fórmulas (3), (4) y (3) pue- I
den ser erialquiera de los grupos divalentes hidrocarbona- ;

»

•dos incluidos anteriormente en la definición de E para la 
.fórmula (1). Son ilustrativos de los radicales de alcohi— 
leño que contienen al menos dos átomos de carbono repre­
sentados por G" en las fórmulas (3), (4) y (5) los radica ¡ 
l “  i
¡les de etileno, 1 ,2-propileno, 1 ,3-propileno, 1 ,6-hexile- i

!
i

-  15 -



5

no, 2-etilhexileno-1 ,6- y 1 ,12-dodecileno.
Una clase preferida de los copolímeros de si-

j

iloxano-oxialcohileno que son útiles en esta invención son
|
; los que están compuestos tanto de grupos representados 
por las fórmulas (5), (4) ó (5) como de grupos representa
dos por la fórmula

j

E ’ SiO.e

10 : en la que E' es un grupo monovalente Mdrocarbonado tal
; como lia sido definido anteriormente para E en la fórmula 
("O» 7 S tiene un valor de 1 a 3 inclusive.

Los copolímeros de bloque de siloxano-oxialco 
; bileno que son especialmente adecuados para su empleo eo-

.  i15 ;mo agentes tensioactivos en esta invención son los que 
jtienen la fórmula
t

20

25

30

3 .1 .69 .

He
Me5SiO(Me2S i O ) ^ ( O 0 2H4);¡c(003H6)yO(0H2)zSi0-7nSiHe

l í
en la que m tiene un valor de 0 a 20 inclusive, n tiene

i

un valor de 1 a 10 inclusive, x tiene un valor de al me- : 
nos 4, tiene un valor de 0 a 6 inclusive, z tiene un va-, 
lor de 2 a 3 inclusive, y Bn es un grupo alcohilo que con-, 
tiene de 1 a 4 átomos de carbono inclusive, y He es un i 
grupo metilo (OH^).

Otra clase de copolímeros de bloque de siloxa-i¡ j
no-oxialcohileno que son útiles en esta invención son los j

í
representados por la fórmulas \

i

He0 He0 He0
, i 2 i 2 i 2 ;

E"0(E’0) ESiO(SiO) SiZ !y H
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En esta última fórmula, R" es un átomo de hidrógeno o un ! 
radical de hidrocarbilo, hidrocarbonoxilo, acilo, trlhidro 
carbilsililo o carbamilo monovalente hidrocarbonado; R» 
es un radical de alcohileno 2; £  es un número entero, y R 
es un radical divalente hidrocarbonado no aromático, un 
radical divalente de hidrocarburo no aromático sustituido j 
por hidroxilo, un radical acilico divalente no aromático j 
derivado de un ácido monocarboxílico, o un radical divaleh 
te de hidroxi-áter no aromático; E está unido al silicio I 
a través de un enlace de carbono-silicio; n es 0 o un nú-i 
mero entero positivo; y Z es un radical de hidrocarbilo, j 
un radical de hidrocarbonoxilo (es decir, R(0R’)y0B", don-i 
de E, E' y R" son como han sido definidos anteriormente), 
o un radical de la fórmula -ASiB3, en la que A es un radi 
cal divalente de hidrocarburo y B es un radical de hidro- j 
carbilo o de trihidroearbilsiloxilo. j

Una clase más de los copolímeros de bloque de j 
siloxano-oxialcohileno que son útiles en esta invención 
son los que contienen el grupo representado por la fórmu-

OH
1

"ySiRGH0Hn (0R»)m0 B
2

donde E* es un átomo de hidrógeno o un radical monovalen­
te de hidroxicarbonoxilo, un radical monovalente de hidro 
carburo, un radical monovalente de halohidrocarburo, o un 
radical monovalente de halohidrocarbonoxilo; ¿  tiene un 
Valor de 0 a 3» R es un radical divalente unido al sili­
cio a través de un enlace silicio-carbono (por e¿j. un ra­
dical divalente de hidrocarburo, un radical divalente de

-  17 -
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n

halohidrocarburo, o un radical divalente compuesto de car 
; bono, hidrógeno y oxígeno en forma de enlaces de éter);
; n es 1 ó 2, siendo 1 cuando el 0 del grupo GHn está unido 
directamente a E en un anillo cicloalifático; E* es un 
grupo de alcohileno, m es un número entero de al menos 1 ;

. y B es un átomo de hidrógeno o un radical monovalente de
!

i hidrocarburo, un radical monovalente de hidrocarbonoxilo,
I
; o un radical monovalente de halohidrocarburo.

Otra clase de copolímeros de bloque de siloxa 
, no-oxialcohileno útiles en esta invención son aquellos en 
que el resto de siloxano está unido a un resto de oxial- 
cohileno por medio de un grupo divalente compuesto de un 
; s^upo divalente hidrocarbonado unido a un grupo carbonilo. 
: Estos copolímeros son ilustrados por los que contienen 
' una unidad con la fórmula:

0
-S-CaH2aSi0 ¿ ±? >

. 2
' en la que E es un radical monovalente de hidrocarburo o
\

■ un radical monovalente halogenado de hidrocarburo, a es
; un número entero, y b es un número entero de 0 a 2. La va 
; lencia no satisfecha del átomo de carbono del acilo (-00-)
. esta unida a una cadena de polioxialcohileno a través de 
: un enlace de oxígeno.
| Otra clase aún de copolímeros de bloque de si i
| loxano-oxialcohileno útiles en esta invención son aque- i
i ¡
l líos en los que el resto de siloxano está unido al resto ! | ;
j de oxialcohileno por un grupo compuesto de un grupo hidro-
|carbonado divalente unido a un átomo de oxígeno (por ej. I
I el grupo -OHg-OHg-O- ). En estos grupos el átomo de oxíge |



5

10

15

20

no está unido a un átomo de silicio del resto de siloxa-
no. Como los enlaces carbono-oxígeno-silicio proporciona-! 
dos por estos grupos orgánicos divalentes son hidroliza- ! 
bles, esta variedad de copolimero se denomina comúnmente !

: "copolímeros hidrolizables". El bloque o resto de siloxani 
i d® estos c° P o l W o s  puede constar únicamente de unidades j 
! de monohidrocarbosiloxano (RSiO^), 0 pueden constar únij 
cameate de unidades de dihidrocarbosiloxano (RgSiO), o j 
pueden constar de mezclas de estas unidades de siloxano, ! 
y, si se desea, también unidades de tribidrocarbosiloxano 
(E5Si00,5)# Por consiguiente, una de las clases de estos j 
copolímeros puede ser representada por la fórmula

donde z  es un número entero que tiene un valor de al me- ! 
;nos 2 e indica el número de unidades de siloxano, n es un | 
;número entero que indica el número de átomos de carbono ! 
;en el grupo de oxialcobileno, X es un número entero e in- 
jdica la longitud de la cadena de oxialcobileno, y a y b 
son números enteros cuya suma es 2 ó J. Otra clase de es­
tos copolímeros puede ser representada por la fórmula !

¿_<R,)(Si03):¿7uCs2SiO)J/-(OnE2llO)aE"J'a ¿-E.,,_73z_a

en la que x es un número entero y representa el número de j 
iatomos de silicio trifuncionales unidos a un único radi­
cal monovalente o multivalente de hidrocarburo, R*; a es 
|un número entero y representa el número de cadenas de po-

30 lioxialcohileno en el copolimero de bloque; z  es un núme- 
3.1.69. ;



ro entero, u tiene un valor de al menos 1 , e indica el 
número de unidades difuncionales de siloxano, n es un nú­
mero entero que indica el número de átomos de caria ono en 
el grupo de oxialcohileno, y z, es un número entero e indi-

(

5 ca la longitud de la cadena de oxialcohileno.
! Otros copolímeros de bloque de siloxano-oxial
cohileno útiles en esta invención son aquellos que tienen 
una parte de siloxano injertada a una parte de oxialcohi- 
leno. Los copolímeros de injerto adecuados incluyen los 

10 producidos haciendo reaccionar un siloxano que tiene un 
grupo olefinicamente no saturado, y un polímero de oxial­
cohileno, en presencia de un catalizador generador de ra­
dicales libres. Estos últimos copolímeros pueden descri­
birse como copolímeros de injerto de un polímero de polios 

15 xialcohileno, copolimero que es una molécula de polioxial 
cohileno que tiene la fórmula general:

n’W x 0*'-/;
■ en la que R* es hidrógeno, un radical acilo o un radical 

20 monovalente de hidrocarburo, R” es hidrógeno o un radical 
monovalente de hidrocarburo, un radical divalente de hi­
drocarburo o un radical polivalente de hidrocarburo, a es 
■un número entero que tiene un valor igual a la valencia 
de R", n es, en cada caso, un número entero que tiene un 

25 valor de 2 a 4- inclusive, x es en cada caso un número en­
tero, teniendo dicha molécula de polioxialcohileno unidas 
.cadenas laterales de polisiloxano, estando dichas cadenas
'laterales unidas a dicho polioxialcohileno a través de un
j

•enlace carbono-carbono, en el que un átomo de carbono del
30 i enlace es un átomo de carbono de una iiniflafl (00 ) de, „ n 2n'3«1.69»

i
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dicha molécula de polioxialcohileno, y en el que el otro ! 
atomo de carbono del enlace está unido a un átomo de sili i
ció del polisiloxano a través de al menos un átomo de car i 
bono. !

Varias de las clases anteriormente descritas !
I de copolímeros de siloxano-oxialcohileno se describen en j 
las Patentes de los EE.UU. nos. 2.834.748, 2.846.458, ¡
2.868.824, 2.917.480 y 3.057.901, en la Patente belga N2 ! 
6O3.552, y en la solicitud de patente de los EE.UU. n£. j 
61.356 presentada el 10 de octubre de 1960. j

Los copolímeros de bloque de siloxano-oxialco | 
hileno son empleados preferiblemente en esta invención en ! 
proporciones de desde 0,15 a 4,0 partes en peso por 100 i 
partes en peso del peso total de poliéster y poliisoelana-* 
to. Los copolímeros de bloque tienen preferiblemente pe- I 
sos moleculares desde 3.000 hasta 4.000, contenidos de si­
loxano desde 23 hasta 27 por ciento en peso, y un conteni­
do de oxietileno de 100% con respecto a la cantidad total 
|de grupos de oxialcohileno en el copolímero (es decir,
|preferiblemente, todos los grupos de oxialcohileno son 
¡grupos de oxietileno). Dentro de los intervalos generales 
;y preferidos de pesos moleculares y contenidos de siloxa- j 
no dados anteriormente, es deseable que los copolímeros j 
¡de pesos moleculares superiores tengan contenidos inferió-! 
|res de siloxano. "Contenido de siloxano", tal como se em- j 
¡plea en la Memoria, quiere decir el tanto por ciento en 
jpeso de la parte de siloxano del copolímero ¿"por ej. el 
tanto por ciento en peso atribuíble a los grupos represen 
tados por la fórmula (l)_y\

Los catalizadores empleados en esta invención
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incluyen los catalizadores convencionales utilizados para
I
íproducir espumas flexibles de uretano de poliéster. Estos
i

catalizadores convencionales incluyen la N-metil moríolina,
»

•N-etilmorfolina, bexadecil dimetilamina, dimetilbencil 
| amina, N-cocomorfolina, y similares. Estos catalizadores 
se emplean preferiblemente en las mezclas en una cantidad 
desde 0,'l basta 0,5 6 2 por ciento en peso, con respecto 
jal peso total del poliéster y el poliisocianato. Las ami-
t

;nas son los catalizadores preferidos.
; Los poliésteres utilizados en esta invención
.son los productos de reacción de ácidos carboxllicos orgá-
inicos polifuncionales y alcoholes polivalentes. Los poliés_
'teres contienen al menos dos grupos de hidroxilo por molé- 
I i
jcula (en forma de grupos OH alcohólicos o como grupos OH
i

jen grupos COOH). Preferiblemente, la funcionalidad de es- 
jtos ácidos es proporcionada por grupos carboxilo (COOH) o : 
jpor grupos carboxllicos y grupos hidroxilo alcohólicos.
¡Los poliésteres pueden tener índices de hidroxilo de 45 a

i
150, pero preferiblemente tienen índices de hidroxilo de : 
45 a 65» Estos índices de hidroxilo son determinados fá­
cilmente según el procedimiento explicado por Mitchel y
otros en OEGANIC ANALISIS, Volumen I, Interscience, Nueva í

¡

York, 1953» Los poliésteres pueden estar desprovistos de
i :
enlaces múltiples de carbono-carbono alifáticos (es decir,, 
enlaces olefínicos dobles o enlaces triples de tipo aceti : 
lénico).

Ejemplos típicos de los ácidos carboxllicos j 
orgánicos polifuncionales que pueden ser empleados para 
producir poliésteres útiles en esta invención son los áci ¡

1

dos alifáticos dicarboxilicos tales como el ácido succíni-|
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co, adípico, sebácico, azelaico, glutárico, pimálico y 
subéricoj y ácidos dicarboxílicos aromáticos, tales como 1 
el ácido ftálico, ácido tereftálico, ácido isoftálico y 
similares. Otros ácidos policarboxílicos que pueden ser 
empleados son los "ácidos dímeros", tales como el dímero ; 
del acido linoleico. Pueden emplearse tambián los ácidos ! 
monocarboxílicos que contienen Mdroxilos (tales como el i 
ácido ricinoleico). Alternativamente, para producir los 
poliásteres pueden emplearse los anhídridos de cualesquie i 
ra de estos varios ácidos. ' j

i
Ejemplos típicos de los alcoholes polivalen- j 

tes (polioles) que pueden ser utilizados para producir j
los poliásteres útiles en esta invención son, tanto"los j 
alcoholes polivalentes monomáricos (tales como la glice- ¡ 
.riña, '1,2,6-hexanotriol, etilenglicol, trimetilol propanoj 
trimetiloletano, pentaeritritol, propilenglicol, 1 ,3-buti 
lenglicol y 1 ,4-butilenglicol) como los alcoholes poliva­
lentes polimáricos, tales como los descritos a continua- 
|ción.

Los alcoholes polivalentes polimáricos emplea 
|dos para producir los poliásteres utilizados en esta in- 
■vención incluyen los poliáteres de cadena lineal y ramifi­
cada que tienen varios oxígenos de éter acíclico y contie 
nen al menos dos radicales hidroxílicos alcohólicos. los 
poliáteres ilustrativos incluyen los polioxialcohilenpo- í 
!lióles que contienen una o más cadenas de radicales de 
oxialcohileno empalmados, que son preparados por reacción 
de uno o más óxidos de alcohileno con polioles acíclicos 
iy alicíclicos. Ejemplos de los polioxialcohilenpolioles 
jincluyen los polioxietilenoglicoles preparados por adi-
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ci6n de óxido de etileno a agua, etilenglicol o dipropilen 
: glicol; los polioxipropilenglicoles preparados por adi- 
’ ción de óxido de propileno a agua, propilenglicol o dipro 
pilenglicol; los poliglicoles mixtos de oxietilenoxipropi 
leño, preparados de forma similar empleando una mezcla de 
, óxido de etileno y óxido de propileno, o una adición en se
irie de óxido de etileno y óxido de propileno; y los polio!
;xibutilenglicoles y copolímeros tales como los polioxieti 
;leño oxibutilenglicoles y polioxipropilenoxibutilenglico- 
;les. Están comprendidos en la expresión "polioxibutilen- 
glicoles “los polímeros de óxido de 1 ,2-butileno, óxido 
ide 2,3-butileno y óxido de 1,4-butileno.
, Otros polioles acíclicos y alicíclicos que
pueden ser hechos reaccionar con óxido de etileno, óxido 
;de propileno, óxido de butileno, o sus mezclas, para dar 
poliáteres que son útiles para producir los poliésteres 
! empleados en esta invención, icnluyen la glicerina, trime ;
jtüol propano, 1 ,2,6-hexanotriol, pentaeritritol, sorbi- 1
¡ ;
jtol, glicósidos, tales como el metil, etil, propil, butil :
|y 2-etilhexil arabinósido, xilósido, fructósido, glucósi— •
jd° 7 ramnósido, y los poliáteres preparados por reacción
¡de óxidos de alcohileno con sacarosa*
j Otros poliáteres útiles para producir los po- ;
ililsteres que pueden ser empleados en esta invención, son ■i |
preparados haciendo reaccionar un óxido de 1 ,2-alcohileno,i 
tal como el óxido de etileno, óxido de propileno, óxido del 
butileno, o sus mezclas, con polihidroxibencenos mononu- i 
sisares, tales como el resorcina, pirogalol, floroglucina,! 
aidroquinona, ^,6-di-tere-butilcatequina o catequina. j 
Dtros polieteres que pueden emplearse para producir los j
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poliesteres útiles en esta invención son los obtenidos ha.! 
ciendo reaccionar óxidos de 1 ,2-alcohileno, o sus mezclas' 
con hidroxibencenos polinucleares, tales como los varios i 
compuestos de di-, tri- y tetrafenilol,en los que están j 
unidos de dos a cuatro grupos de Mdroxibenceno por medio j 
de enlaces simples, o por medio de un radical hidrocarbo-í! i
nado alifático que contiene de uno a doce átomos de carboj 
no. la expresión "polinuclear", a diferencia de "mononu- j 
clear" se utiliza para indicar al menos dos núcleos de ! 
benceno en un compuesto. Los compuestos de dlfenilol ilus¡ 
trativos incluyen el 2,2-bis(p-Mdroxifenil)-propano; bis! 
(p-hidroxifenil)-metano, y los varios difenoles y difenol! 
metanos expuestos en las Patentes de los EE.UU. Nos. ! 
2.506.486, y 2.744.882, respectivamente. También pueden { 
hacerse reaccionar compuestos de tetrafenilol con óxidos ! 
de 1 ,2-alcohileno para producir poliéteres útiles en la i 
obtención de polilsteres que pueden ser usados en esta j 
invención. Otros poliéteres que pueden ser utilizados pa- j 
ra producir poliésteres utilizables en esta invención son íi
los aductos de óxido de etileno, óxido de propileno y óxi 
do de butileno de los productos de condensación de fenol- 
formaldehido, tales como las novolacas.

Pueden emplearse varios poliisocianatos orgá­
nicos en esta invención para su reacción con los poliéste ¡ 
res antes descritos, con el fin de obtener espumas flexi- | 
bles de uretanos de poliéster. Los preferidos son los po-j 
liisoeianatos que tienen la fórmula general:

Q(N0O)i

en la que i es un número entero igual o superior a dos, y

-  25 -



; Q es un. radical orgánico que tiene la valencia de i. Q 
; puede ser un grupo hidrocarbonado sustituido o no susti­
tuido (por ej. un grupo alcohíleno o arileno). Q puede 
ser un grupo que tiene la fórmula Q ’-Z-Q», donde Q' es un 

5 grupo alcohileno o arileno, y Z es -0-, -00-, -S-,
j-S-Q'-S-, ó —SOg—. Ejemplos de estos compuestos incluyen
]
í el hexametilendiisocianato, 'l, 8-diisocianato, p-metilxi- : 
jlilendiisocianato, (OCNCHgCHgOHgOCE )̂g, 1-metil-2,4-diis£
, cianatociclohexano, fenilendiisocianatos, toluilendiiso- 

10 ( cianatos, clorofenilendiisocianatos, dífftuiimfttflnfi-4 4̂»-
; diisocianato, naftaleno-1 ,5-diisocianato, trifenilmetano- 
4,4’,4"-triisocianato, e isopropilbenceno-alfa-4-diisoeia- 
|nato. Entre los isocianatos útiles en esta invención están 
; incluidos también los dimeros y trímeros de isocianatos y 

15 ! diisocianatos y los diisocianatos poliméricos, tales como
•los que tienen la fórmula general:

20

j ¿ f Q C N C O ) ^
i

i en la que i, y son números enteros iguales o superiores 
a dos, así como (como componentes adicionales en las mez­
clas de reacción) los compuestos de la fórmula general:

25

30
3 .1 .6 9 .

L(NCO),

■ en la que i. es uno o más, y L es un átomo o radical mono- 
funcional o polifuncional. Los ejemplos de este tipo com- 
|prenden el diisocianato etilfosfónico, OgH^OXHCCOg; j diisocianato fenilfosfónico, CgH^PÍOXNCO^; los compues-
jtos que contienen un grupo =Si—UCO, los isocianatos deri— i
; 1

vados de sulfonamidas (QSOgNOO), ácido ciánico, ácido tio ; 
ciánico, y los compuestos que contienen un radical de me- !

-  26
1s



10

15

20

25

30
3 .1 .69 .

n

tal-NCO, tal como el isocianato de tributilestaño.
Los poliisocianatos son empleados preferible­

mente en esta invención en proporciones que dan de 90% a ; 
110% de la proporción estequiométrica de grupos de isocia ; 
nato requeridos para reaccionar con todos los grupos Mdro 
xilo del polilster, y con cualquier cantidad de agua pre- . 
sente como agente de expansión.

Los agentes de expansión empleados en esta in­
vención incluyen el cloruro de metileno, agua, gases li- í 
cuados que tienen puntos de ebullición inferiores a 26,SCO 
y superiores a -51QC, u otros gases inertes tales como el ! 
nitrógeno, dióxido de carbono, metano, helio y argón. Los i 
gases licuados adecuados comprenden los fluorohidrocarbu- ! 
ros alifáticos saturados, que se vaporizan a la temperatu- i 
ra de la masa en expansión, o por debajo de ella. Estos 
gases están fluorados al menos parcialmente, y pueden ser i 
tambián halogenados de otra manera. Los agentes de expan- i 
sión de fluorocarbono adecuados para su empleo en la ex- i

I

pansión de las formulaciones de esta invención incluyen j 
¡el tricloromonofluorometano, diclorodifluorometano, diclo-i 
rof luorometano, 1 ,1-cloro-1-fluoroetano, 1-cloro-1 ,1-di- 
;fluoro-2,2-dicloroetano, y 1 ,1 ,1-trifluoro-2-cloro-2-fluo ¡ 
ro-3,3-difluoro-4,4,4-trifluorobutano. La proporción em- J 
pleada de agente de expansión varía según la densidad de- I 
iseada en el producto expandido. Usualmente se prefieren j

2 a partes en peso del agente de expansión por 100 ¡
partes en peso del poliéster.
í
| ^  la Producción de espumas de uretanos de po-
3-iáster según esta invención pueden emplearse, si se desea 
para fines específicos, otros ingredientes adicionales
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ou proporciones pequeñas. Así, pueden emplearse inhibido­
res (por ej. ácido d-tartárico y tere-butilpirocatequina,
íI "Ionol"), para reducir cualquier tendencia de la espuma a 
: la inestagilidad hidrolítica u oxidativa. Pueden utilizar 

5 se compuestos que contienen grupos hidroxílicos tanto se-
i

jcundarios como terciarios, tales como el "hexilenglicol" 
í(es decir, 2-metil-2,4-pentanodiol), para reducir más la ■
!deformación por compresión y para solubilizar los catali- 
|zadores amínicos. Para solubilizar los catalizadores ami-
i

10 .nicos insolubles pueden emplearse ácidos grasos, tales co
.mo los del aceite de resina o resina líquida (un subpro­
ducto del procedimiento de digestión de virutas finas de

j

madera, compuesto de ácidos grasos, ácidos de resina e hi¡ :
¡drocarburos polimerizados no saponificables). Puede aña- ;
l

15 ídirse aceite de parafina para regular la estructura celu- 
;lar de modo que las células sean más gruesas y reducir 
i así más la tendencia de la espuma a resquebrajarse. Otros :
I |
¡aditivos que pueden emplearse son los colorantes o pigmen
¡tos y los agentes contra el amarilleamiento.I

20 ¡ Frecuentemente es conveniente disponer premez .Í ;
¡cías del agente tensioactivo orgánico aniónico y el agen- :
’te tensioactivo de copolímero de bloque, que pueden em- 
|pisarse cuando se desee para producir Tina espuma. Estas
;premezclas pueden contener también inhibidores, solubili-i

25 izantes, aditivos de resistencia a la compresión, etc.
| Según esta invención se producen espumas fle-
jxibles de uretanos de poliéster por medio de una técnica i
i i

jde una sola operación o de una sola vez, en la que todos !
j

los reactivos son hechos reaccionar simultáneamente con 
la operación de expansión. La reacción de expansión y de I30

5.1 .69
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; formación de uretano tiene lugar sin aplicación de calor | 
exterior. Por tanto, la espuma puede ser calentada (ade­
mas de curada), si se desea, a 4-3,320 a 6020, durante 10 • 
a 20 minutos, para eliminar cualquier pegajosidad super— j 
ficial.

i

Las proporciones relativas de los varios com-j 
ponentes que son hechos reaccionar según el procedimiento j 
antes explicado para producir las espumas flexibles de 
uretanos de poliíster de acuerdo con esta invención no ¡ 
son estrechamente críticas. En las formulaciones de espu-j
ma utilizadas para producir estas espumas, el poliéster y!I
el poliisocianato están presentes en una proporción prin— i 
cipal. Las cantidades relativas de estos dos componentes j 
son las proporciones requeridas para producir la estructu­
ra de uretano de la espuma, y estas proporciones relativas 
son bien conocidas en la técnica. El agente de expansión,i 
el catalizador y los agentes tensioactivos están presen- j 

1 tes, cada uno de ellos, en una proporción pequeña necesa-j 
| ria para conseguir la función del componente. Así, el !
¡ agente de expansión está presente en una proporción muy ¡ 
pequeña suficiente para expandir la mezcla de reacción, j 
el catalizador está presente en una proporción catalíti- 

; ca (es decir, en una proporción suficiente para catalizar 
la reacción para que produzca el uretano a una velocidad j 
razonable), y los agentes tensioactivos están presentes I

• i

i proporción que estabiliza la espuma (es decir, en
i una proporción suficiente para estabilizar la espuma), 
i Las proporciones preferidas de estos varios componentes se 
; dan anteriormente en la Memoria. j
1 Las espumas flexibles de uretanos de poliés- j30

5.1.69
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lí
ter de bada y de alta densidad producidas según esta in- 
: vención tienen mejor estructura celular, es decir, las céi 
' lulas son finas y uniformes (o sea, estas espumas tienen 
generalmente de 98-157 a 275 células por cada 10 cm.). 
las espumas de alta densidad son también mejores, ya que
íao sufren una contracción no deseable. En general, las es
i
|pumas no son particularmente sensibles a los esfuerzos o 'i . . .
i tensiones durante su producción, y de este modo se redu­
cen las imperfecciones, tales como las grietas en los eos 
tados. Uo se consiguen espumas tan notables cuando se pro 
ducen espumas con sólo los agentes tensioactivos orgáni­
cos aniónicos o sólo los agentes tensioactivos de copolí- 
■meros de bloque, aunque estos agentes tensioactivos solos 
si estabilizan las espumas de uretanos de poliéster. Se 
¡obtienen resultados igualmente peores con eopolímeres de 
:bloque con pesos moleculares, contenidos de siloxano yI
¡contenidos de oxietileno diferentes a los expuestos ante- :
i

¡riormente para los agentes tensioactivos de copolímeros ¡
t

¡usados en esta invención.
í las espumas flexibles de uretanos de poliés-
í :

¡ter producidas según esta invención pueden ser empleadas¡
jen los mismos campos y para los mismos fines que las espu-i
I i

mas flexibles convencionales de uretanos de poliéster 
|(pueden ser usadas, por ej., como materiales de almohadi- ' 
liado de asientos o para embalar objetos delicados, como ' 
materiales para juntas y como entretelas textiles con den-i 
sidades de 22,4 a 25,6 g/1 .). ¡

los ejemplos siguientes ilustran la presente i
invención. i5

Por brevedad, se emplean las designaciones j
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siguientes para indicar las varias composiciones emplea- ! 
das en estos ejemplos.
Agente tensioactivo de co 
polímero de siloxano-oxial 
cohileno (Me indica el “ grupo m e t i l o ) ___________ Fórmula general

Siloxano I

l
Me5SiO(Me2SiO)5í1^iÓ77í5SiMe

Me
Agente tensioactivo organi^n
Agente tensioactivo I

Agente tensioactivo II

.Agente tensioactivo III

I

Este es un agente tensioactivo I 
orgánico aniónico empleado en ! 
esta invención. Es la sal de i 
sodio de ásteres mixtos de mo- ! 
no- y difosfato de nonilfenoles 
polioxietilenados que contienen 
de 2 a 10 unidades de oxietile- 
no por molécula. El agente ten 
sioactivo I se vende con la mar 
ca de "Gafac 10-529". i
Este es un agente tensioactivo f 
orgánico aniónico usado en es- J 
ta invención. Es sulfonato de | 
metilnaftaleno y sodio. El agen! 
te tensioactivo II se vende con! 
la marca de "Petro AA".
Este es un agente tensioactivo 
aniónico usado en esta inven­
ción. Es una mezcla de ácidos i 
nonilfenil mono y difosfóricos | 
polioxietilenadosj que contie— < 
nen de 2 a 10 unidades de oxie i 
tileno por molécula. El agente 
tensioactivo III se vende con 
la marca de "Gafac PE 510".
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Resina de poliéster
Poliéster I Este es una resina de poliéster

! disponible en el comercio, utili­
zada para producir espumas flexi­
bles de uretanos de poliéster. Es 
producido a partir de ácido adíp_i 
co, dietilenglicol y trimetilol 

j propano en una relación molar de
i aproximadamente 1:1:0,2. El poli­

éster I tiene un índice de hidro- 
xilo de aproximadamente 50 a 56, 
un peso molecular de aproximadamen 
te 2.000, un índice de ácido no 
mayor de 2 y una viscosidad de 
aproximadamente 17.000 centistokes

5

a aproximadamente 2520. El pcliés 
ter I se vende con la marca de 
"Witco Fomrez H2 50".

; Por brevedad, se emplean las siguientes abre-
jviaturas y expresiones para describir la calidad de las 
¡espumas producidas en los ejemplos:
i "Partes” quieren decir partes en peso, si no
jse indica otra cosa. !
! "BS" se emplea como abreviatura de "Bucksbot".i ;
¡Bucksbot, o "perdigoneado" es una expresión empleada para !
í 1
;indicar una imperfección de las espumas de poliuretanos,i 7
*que concretamente es un conjunto de vacíos pequeños apro- ! 
peladamente esféricos en la espuma.

"CPO" quiere decir "células por centímetro". í
Indica el número de células por centímetro lineal de la en i 
puma. Es proporcional a la finura de la estructura celu- j
lar. j

j
i

"Elevación" quiere decir la altura de la espu j
XtEL* ;

I
\1



10

15

20

25

30
3.1.69.

WLas formulaciones para espuma empleadas para j 
producir las espumas de los ejemplos que figuran a conti-j 
nuación fueron preparadas de la manera siguiente: el po- : 
liéster fue pesado en un recipiente tarado (un vaso de 
500 mililitros). Los agentes tensioactivos, los cataliza-
; dores de aminas, y agua, fueron mezclados en un tarro de !

í
118 mi. El contenido del tarro fue mezclado después ccn 
el poliéster, usando una espátula. Después se hizo un.mez j 
ciado adicional en una prensa taladradora equipada con ' : 
dos hélices de tipo marino de tres paletas, de un diáme- I 
tro de aproximadamente cinco centímetros y un paso de 4 5 2. 
El mezclado en la prensa taladradora fue efectuado a 1000 
revoluciones por minuto durante 8 segundos. Después fue 
añadida una mezcla de diisocianatos. La mezcla de reao—
I ción asi producida fue mezclada durante 5 segundos y ver— , 
tida en un recipiente de 4880 mi. (un "Lilly lub del N2 | 
10). Si no se indica otra cosa, la proporción empleada de i 
| diisocianatos fue del 10 5% de la cantidad estequiométrica j
i j
i requerida para reaccionar con el poliéster y el agua pre- j
|sentes en la mezcla de reacción (es decir, un "índice de j 
¡105 ). En todos los casos, las formulaciones para espuma | 
i(mezclas de reacción) expandieron y reaccionaron espontá­
nea y simultáneamente. Después, las espumas fueron cura-
■ das o reticuladas además durante 30 minutos a 1302C. Fi- |
! •

;nalmente, se observaron las propiedades de la espuma. ¡[ i
EJEMPLO I

Utilizando el procedimiento general antes ex- 
|pilcado, fueron producidas 5 espumas de baja densidad 
|(espumas I a V) a partir de 100 partes de Poliéster I,
|1,0 parte de N-etilmorfolina, 0,3 partes de hexadecildime

x *
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ti lamina j 5 partes de agua, 4-5*2 partes de una mezcla de 
i 80% en peso de diisocianato de 2,4~toluilen y 20% en pe- 
I so de diisocianato de 2,6-toluileno, y el (los) tensioac- 
tivo(s) indicados:

3.1.69
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Las espumas con grandes vacíos o grietas son 
! virtualmente inútiles. Como se muestra anteriormente, los 
| agentes tensioactivos orgánicos aniónicos empleados sólos
i
dieron como resultado o bien en que no se forma espumat
(colapsado), o espumas que contenían grandes vacíos, mien 

; tras que las espumas hechas con las combinaciones de agen
i

| tes tensioactivos orgánicos aniónicos-agentes tensioacti-
i
i vos de silicona de esta invención estaban desprovistas de 
- estos defectos.

EJEMPLO II
; Siloxano I y los agentes tensioactivos orgóni
i

' eos enumerados a continuación fueron disueltos en Poliés-
; ter I a temperatura ambiente, y de este modo la tensión
¡

■ superficial del Poliéster I fue disminuida tal como se in. 
j dica a continuación:
¡ Agente(s) tensioactivoCs) [Pensión superficial
! „
! Tipo Concentración* (dinas/cm)
Einguno - 48,8
Siloxano I 0,35 26,7
Ag. tensioactivo I 0,394 36,9
Ag. tensioactivo III 0,348 58,2
|
j ^Partes en peso por 100 partes en peso de Poliéster I. ;
iI
j Las tensiones superficiales anteriores fueron
I
medidas empleando un Medidor de tensión superficial 
DuNouy.

La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en los Estados Unidos de América, el 7 de Di- ; 
ciembre de 1.967, bajo el número 688.702, se acoge a los 
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro =
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piedad Industrial.

EEIVIHDICA0IO1JES

Los puntos de invención propia y nueva que se i 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten; 
te de Invención en España, por VEIKTE años, son los si- ¡ 
guientes:

1.- Un procedimiento para producir una espuma 
flexible de uretano de polilster, que comprende expandir ¡ 
y hacer reaccionar en una sola operación una mezcla de j 
reacción que consta des (I) una resina de poliéster que 
tiene un promedio de al menos dos grupos hidroxilo por mo ' 
llcula y que tiene un índice de hidroxilo de 45 a 150; ¡
(II) un poliisocianato, estando presentes en la mezcla di j 
icho poliéster y dicho poliisocianato, tomados conjuntamen i 
|te, en una proporción principal y en la cantidad relativa 
;requerida para producir el uretano; (III) un agente de ex j 
jpansión en una cantidad muy pequeña suficiente para expan j 
dir la mezcla de reacción; (IV) una cantidad catalítica : 
de un catalizador para la producción del uretano a partir ¡ 
del poliéster y el poliisocianato; (V) una cantidad muy 
pequeña de un estabilizante tensioactivo aniónico orgáni- | 
;Co para la espuma, que es soluble en dicha resina de po- 
jliéster a temperatura ambiente, y que es capaz de dismi­
nuir la tensión superficial de dicha resina de poliéster 
jal menos en 5 dinas por centímetro cuando es disuelto en

-  37 -



5

10

15

20

25

la misma, y que no es ácido sulfónico ni un sulfonato so- 
; luble en agua; y (VI) una cantidad muy pequeña de un esta 
; bilizante tensioactivo de copolímero de bloque de siloxano- 
-polioxialcohileno para la espuma, que tiene Tin peso mole 
, cular de desde 600 a 17.000, un contenido de siloxano des¡ 
i de 14 basta 40 por ciento en peso con respecto al peso dei
;copolímero, y un contenido de oxietileno de al menos 75 
jpor ciento en peso con respecto a la cantidad total de 
I grupos de oxialcohileno del copolímero.

2.- Un procedimiento según la reivindicación 
1, en el que el agente tensioactivo orgánico tiene al me­
nos un grupo hidrocarbonado que contiene al menos 10 áto- 
:mos de carbono, y tiene al menos un grupo de sulfato o 
isulfonato de amonio o metal alcalino, ácido sulfónico, ios
ifato, persulfato, tiosulfato o sulfonamido.
!
j 3.- Un procedimiento según la reivindicación
;1, en el que el agente tensioactivo orgánico aniónico es •
i -

[soluble en la resina de poliéster hasta en la proporción 
[de al menos 0,1 partes en peso por 100 partes en peso de 
jla resina de polilster, y es capaz de disminuir la tensiónii superficial de la resina de poliéster en al menos 10 di- !
| ñas por centímetro cuando es disuelto en la resina en n n a j 
|proporción de desde 0,1 parte en peso hasta la concentra- : 
ción de solubilidad máxima del agente tensioactivo en la ‘ 
resina. ;

4.- Un procedimiento según la reivindicación :
i

1, en el que el agente de expansión es agua. j
5*- Un procedimiento según la reivindicación ;

1, en el que el agente de expansión está presente en una ¡
¡

proporción suficiente para producir una espuma de baja !30
3.1.69
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densidad, que tiene una densidad de 
gramos por litro.

desde 22,4 hasta 25,6

6.- Un procedimiento segán la reivindicación j 
1, en el que el agente tensioactivo de copolímero de hlo- ¡ 
que de siloxano-polioxialcohileno tiene la fórmula

Me |
M e 3S 10 ( I f e 2Si0 V T k "  ° ° 3%  V X ^ s á l O ^ M J I ^  i

I I
en la que m tiene un valor de 0 a 20 inclusive, n tiene 
un valor de 1 a 10 inclusive, x tiene un valor desde al 
menos 4, £  tiene un valor de 0 a 6 inclusive, z tiene un“  i
valor desde 2 a 3 inclusive, y H" es un grupo alcohilo qué
contiene desde 1 a 4 átomos de carbono inclusive, y Me es
un grupo metilo (CH),.

J ¡
7.~ Un procedimiento para producir espuma, fie j 

xible de uretano de poliéster. ^
8̂,1 y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado. '
Esta Memoria consta de treinta y nueve hojas i

escritas a máquina por una sola cara. j

Madrid, | g vjíJÜ íi

I

G.D.S.
3.1.69.
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