2.1.69,

P.~ 40,051

8-7103-8

Lo

SECCION TECMIGA
RASTIACKON |, P, G
5'1,:.‘2{-_" 7 -0

 miiage, = J o |

361152

MR P -,

Memoria descriptiva

‘para solicitar PATENTE DE INVENCION EN ESPANA por 20 afios

;‘u nombre de UNION CARBIDE CORPORATION

i
+

i

'entidad / de nacionalidad norteamericans

‘con domicilio en 2790 Park Avenue, Nueva York, N.Y., Estados
»Unidos de América

i

[Por: "UN PROCEDIMIENTO PARA FRODUCIR ESPUMA FIEXIBLE DE
'URETANO DE POLIESTER" (Clase Internacional C08g)




10

15

25

20
201.690

Las espumas flexibles de uretano de poliéstérf

;son producidas convencionalmente hsciendo Teaccionar wn
fpoliéster, que contiene grupos hidroxilo, y poliisociana-
Etos, en presencia de agentes de expansidn, catalizadores
‘aminicos y agentes tensioactivos orgénicos (por ej. aml-
.das y sulfatos de &steres). Los agentes tensioactivos. son
-denominados "emulsionantes" Y sirven para estabilizar la
5espuma. Por medio de estos procedimientos es diffeil pro-
-Queir espumas de densidad relativamente baja (por ej. es-
bumas que tienen densidades inferiores a aproximadamente
32 g/dma) 0 espumas de alta densidad (por ej. espumas Gue

tienen densidades superiores = aproximadamente 64 gremos

por decimetro cibico) que tengan una estructura celular
fina uniforme. Ademis, es diffcil producir espumas de al- -
;ta densidad sin una contraccién no desesble de la espuma.,
;Parece que estas dificultades para producir espumas de bﬁA
§Ja 7 alta densidad son atribufbles, al menos en parte, a

los emulsionsntes empleados.

Otras dificultades encontradas en la produc-

Tci6n de espumas flexibles de uretanos de poliéster por
‘los medios convencionales provienen del hecho de que las
?espumas son muy sensibles a los esfuerzos o fatigas duran-
gte su produccidn. Como resultado, si las espumas son some-

‘tidas accidentalmente a un esfuerzo (por ej, al sufrir sacu:

ididas o vibraciones a su Daso por las correas transporta- i
doras corrientemente usadas para transportar los "bollos" -

de espuma durante su produccién), tienen lugar resquebra- °

l
Jamientos en la espuma, especialmente en los costados del ;
"bollo" '

En tanto en cuanto las anteriores dificultades!
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4
en la produccién de espumas flexibles de uretanos de po- |
1lidster pueden atribuirse a los agentes tensioactivos or-{

!
génicos (emulsionantes) empleados, podria ser que, al me- '

‘nos algunos de los problemas, pudieran ser solucionados

sustituyendo lo agentes tensioactivos orgénicos por copo-;

'esta sustitucibn serfs factible, ya que estos copolfmeros

1

{

!

limeros de bloque de siloxano-oxialcohileno. Parece que E
!

l

I

!

'de bloque han sido enpleados como estabilizantes de ia es

puma, con resultados satisfactorios, en 1la produccidn de

|
.otros tipos de espumss de uretano (por ej. las espumas dei

|

uretano de polidter y ciertas espumas rigidas de uretanc

“tucibn de los agentes tensioactivos orgénicos por varios

fcopolimeros de siloxano—oxialcohilqno en las mezclas de

;nas completamente satisfactorias (por ej. las espumas tie

gnen direcciones de alta compresifn). i

édescubrimiento de que las dificultades antes descritas en
;la produccidn de espumas flexibles de uretanos de poliés~
;tor Pueden ser resueltss empleando, en combinacién, cier-
' tos agentes tensiocactivos orgénicos anidnicos ¥ clertos

fcopolimeros de bloque de siloxano-polioxialcohileno, como

- estabilizantes de la espuma, durante la produceidn de 1as.

de poliSster) Fo ovstante, que se sepa, la simple zusti-’
i
|
t

reaccién convencionales empleadas para producir espumas

‘flexibles de uretanos de polidster, no ha tenido &xito co

mercialmente, ya que no han sido producidas con ello espug
i

Esta invencifn estd basada, en parte, en el

|

‘mismas. Mis particularmente, esta invencién proporciona
un procedimiento para fabricar una espuma flexible de ure
| tano de polidster, procedimiento que comprende expandir y

hacer resccionar, en una sola operacidn, una mezcla de

! -3 -
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'reaccidén que comprende:

(I) una resina de polidster que tiene un pro-

‘medio de al menos dos grupos hidroxilo por molécula, y que
tiene un indice de hidroxilo de desde 45 hasta 150;

(II) wn poliisocianato, estando presentes en

;la mezcla dicho polidster y dicho poliigsocianato, tomados -
iconjﬁnxamente, en una proporcidn principal, y en la nro-

porcidén relativa requerida para producir el uretano;

(III) un agente de expansidén en uns propor-

cién pequefia suficiente para expandir la mezcla de reec-

.cién;

(IV) una proporcidn catalitica de un cataliza

dor para ls produccidn del uretano a partir del poliéster

'y el poliisocianato;

(V) una proporcién pequefia de un estabilizen-

‘te tensioactivo orgénico anidnico Para la espuma, que es
?soluble en dicha resina de polidster a temperatura ambien-
‘tey, ¥ que es capaz de disminuir la tensidn superficial dei
zdicha resina de polidster al menos en 5 dinas por centimgg
ftro al ser disuelto en ella, y que no es un sulfonato ni
gicido sulfdnico s&luble en agua, y

(VI) une proporcidn pequeiia de un estabilizan

I }
e tensloactivo de copolimero de bloque de siloxano-polio-
:xialcohileno para la espuma, que tiene un peso molecular

§desde 600 a2 17.000, un contenido de siloxano de 14 a 40

por ciento en peso, con respecto al peso de copolimero, y
un contenido de oxietileno de al menos 75 por ciento en §

peso, con respecto a la cantidad total de grupos de oxial-

cohileno en el copolimero.

Los agentes tensioactivos orginicos aniénicos |

-4 -
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i
t

gempleadoa en esta invencidn son solubles en la resina de §

5poli$ster a temperatura ambiente, y son capaces de dismi—?
:nnir la tensiln superficial de la resina de poliéster al §
‘menos en 5 dinas por centimetro al ser disueltos en la re£
sina. Preferiblemente, el agente tensioactivo orgénicc eaE
ésoluble en la resina de polidster, a temperatura ambiento;
'en la proporcidén de al menos 0,1 partes en peso por 1CO j
' partes en peso de la resina (y mis deseablemente en lu
jproporcién de al menos 0,3 partes en peso por 100 pertas
~en peso de la resina). Estos agentes tensioactivos son,

- generalmente, afin mAs solubles en la resina de polidstar

:a temperaturas elevadas, Preferiblemente, el agente ten-
fsioactivo orgénico es capaz de disminuir la tensidn superi
;ficial de la resina de poliéster al menos en 10 dinas por?
;cantimetro al ser disueltos en la resina. Cuando se mez- f
jclan con las resinas ciertos compuestos ques son insolubles
en las resinas de polidster, pueden flotar sobre su super

ficie y producir una disminucidn aparente de la tensidn

superficial de la resina. Estos compuestos no son fitiles ;
-en esta invenci6n, que requiere agentes tensioactivos que;
gse disuelven en la resina, y, en estado disuelto, ederceng
‘un verdadero efecto de disminucién de la tensiédn superri-‘
' cial. Ha de admitirse que, al ser disueltos en la resina, :
. los agentes tensiocactivos orginicos anidnicos {tiles en g
esta invencidn pueden no disminuir la tensién superficial
; de la resina de polidster en al menos 5 dinas por cenfime
;tro a todas las concentraciones. De hecho, un sgente ten-
'sioactivo que disminuye la tensidén superficial de la resi

na en la proporcidn antes indicada incluso a una sols con

centracidn entre una concentracién de 0,1% en peso y la

-5
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. conccentracidén de solubilidad méxima del agente tensiocac-'
tivo en la resina, posee las propiedsdes activas superfi-
ciales deseadas pars ser fitiles en esta invencidn.

Los agentes tensioactivos orglnicos anidnicos
iempleados en esta invencidén son compuestos orgénicos cu-
%yas moléculas tienen al menos uns parte hidrdéfoba ¥ al qg'

t
i nos una parte hidrdfila. Las partes hidrdfobas de estos

gcompuestos son grupos de hidrocarburos, ésteres hidrogar-z
?bonados o éteres hidrocarbonados, que contienen, por‘é;gg%
:plo, al menos aproximadamente 10 § 18 atomos de carbonos -
‘alifaticos y/o arcmiticos, mientras que las partes hidr$ |
. filas de estos compuestos son grupos polares (por ej. gru:

pos de sulfato o sulfonato de smonio o metal alcalino, &--

. cido sulfénico, fosfato, persulfato, tiosulfato y sulfoqg%
:mido). Los agentes tensioactivos pueden ser solubles o in:
%solubles en agua (excepto los sulfonatos y 4cidos sulféq;j
'cos que son solubles en agua). Asi pues, los agentes ten-
sioactivos orgdnicos anidnicos empleadoé en esta inven-
cidn incluyen los sulfatos, &cidos alcano sulfdnicos,
dcidos alcohil-aromético sulfénicos, fosfatos, persulfa-
tos, tiosulfatos, sulfonamidass y Adcidos sulfémicos. Son

i ajemplos ilustrativos de tipos mds especificos de los _
| !

agentes tensioactivos orgénicos empleados en esta inven-

4

. c1dn los 8steres orginicos de fosfatos, las sales de meta

les alcalinos de polioxietilenato alcohilfenoles, y los

talcohil naftaleno sulfonatos de metales alcalinos. Son
%adecuadoe los agentes tensiosctivos vendidos con los nom-
gbres de "Gafac PE-510", "Gafac i0-529" ¥ "Petro AAM.

Los agentes tensioactivos anidnicos empleados

en esta invencidn son estabilizantes de espuma. para las

-6 -
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feepumas flexibles de uretano de polidster, y algunos se

fsolubilidad del agente tensiocactivo en la resina de po-

emplean comercialmente para este objeto. §

El agente tensioactivo orgénico anidnico se

~cidn de desde 0,07 a 0,30 partes en peso por 100 partes

!
emplea preferiblemente en esta invencién en una propor- |
i
en peso de la mezcla de reaccidén empleada para producir f
la espuma. Es deseable que la concentracidén del agentu i

~tensiocactivo orginico no exceda de la concentracidn de

‘liéster, Yya que la parte insoluble del agente tensioaéti-!

Vo puede causar ciertas deformaciones, ,

Como se ha indicado anteriormente, los copo- ;
‘1imeros de blogue de siloxano-oxialcohileno enpleados co-
‘mo agentes tensioactivos en esta invencién ge caracteri- |

zan por ciertos pesos moleculares, contenidos de siloxano

;y contenidos de oxietileno. Siempre que los copolimerocs 83
ftisfagan estas limitaciones, pueden tener cualquier tipo |
;de estructura y de sustituyentes, dentro de una amplia va
riedad, Y ser afin efectivos en esta invencidn. Cumpliendo
;esta especificacibn, se Presenta a continuacidn una des-

écripcién mis detallada de algunas de las varias clases de
‘copolimercs de bloque de siloxano-oxialcohileno.

Incluidos entre los copolimeros de siloxanc- |
oxialcohileno que son Gtiles en esta invencién, se encuen!
tran los copolimeros que tienen partes de siloxano (o ”blo
ques") compuestas de grupos de siloxano representados por

Ela férmula:

B840, 4, (1)

: 2
1

?en la que R es un grupo hidrocarbonado monovalente o un

f
'

-7 -




'grupo orgénico divalente, y b tiene un valor de 1 a 3 in-”
gclusive. Cada uno de los grupos orginicos divalentes re-
épresentados por R enlaza una parte de siloxano del copoli -
gmero a una parte de oxialcohileno del mismo. Los grupos
5 -representados por R pueden ser iguales o diferentes en

;cualquier grupo dado de siloxano! 0 en toda la parte o
%bloque de~siloxano del copolimero, y el valor de b en los
%varios grupos de siloxano de ls parte de siloxano del cc-;
fpolimero puede ser el mismo o diferente. Cada parte de si

10 éloxano del copolimero contiene al menos un grupo represen .
:tado por la férmula (1) en la que al mencs uno de los gqgi
ipos representados por R es un grupo orginico divalente.
| Son ilustrativos de los grupos hidrocarbona-
%dos monovalentes representados por R en la férmula (1) :

15 §los grupos de alcochilo (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—.
alquenilo (por ejemplo el grupo ciclohexenilo); los grupos
de arilo (por ejemplo los grupos fenilo y naftilo); los i

20 grupos de aralcohilo (por ejemplo los grupos bencilo y fe?
niletilo), los grupos de alcarilo (por ejemplo, los grupos
toluilo ¥ n-hexilfenilo), y los grupos de cicloalcohilo :
:(por ejemplo, el grupo ciclohexilo). Si se desea, estos
igruyos pueden contener sustituyentes, tales como haldge~

25 inos ¥ similares. %
% La estructura del grupo orgénico divalente re-

presentado por R en la férmula (1) depende del tipo de

|

reaccién implicado en la produccidén del copolimerc de si- 1

Joxano-oxialcohileno. Estos copolimeros Pueden ser produ-

30
3.1.69.

cidos por un nfmero cualquiera de reacciones, dando asi

!
|
|
l
l



lugar s una variedad de grupos orgénicos divalentes que |
enlazan la parte de siloxano con la parte de oxialcohile-?

no del copolimero., Son ejemplos tipicos de estas reaccio-!

nes las siguientes:
5 (a) =310R> + HOG ) =510C= + R70H
0 0
n
(®) ®8100-R% + BOC —___ S, z8100z + HOG-R |
(c) =8iH + HOC= > 510C= + H2 !
(d4) ZSiY + HOOZ >, =510Cs + HX

|
10 (e) =SiOH + HOC= ———> =8i0Cz + H,0 |

€9 Si(GHa)BOCH CH<——CH2 + HOC=-> =Si(CH )3OCH20H(OH)CHQOG-

(g) ®SiCH=CH, + HOC= —>. =SiCH cne
OH
15 (h) =SiH 4+ CH,=CHCH,0CZ —> S51(CH 2)500=
(1) =SiRHal + MOCs —>, =SiR0Ca + MHal

!
En las ecuaciones (a) a (1) anteriores, 1 representa un |

grupo de alcohilo o de arilo monovalente, X representa un
20 fétomo de haldgeno o un grupo amino, tal como NH,, NHR® b 4
| g y donde R2 es un radical de hidrocarburo monovalente,
Hal Tepresenta un halégeno, es decir bromo, cloro, flfior
o yodo, M es un metal alcalino tal como sodio o potasio, !
y R e8 un radical divalente de hidrocarburo, y preferible
25 Imente un radical alifitico no saturado, tal como etileno, !
propileno, n-butileno, isoamileno, hexsmetileno Y simila-
ires. En las ecuaciones (a) a (1), el grupo situsdo més a
la izquierda que contiene Si Trepresenta la parte reactiva
del siloxano, mientras que el grupo HOC= representa un
30 parte reactiva de hidroxilo del poliol orgénico. En las
341,69,

-9 -
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'ecuaciones (h) e (1), el grupo que contiene Si, situado
Emﬁs a la izquierda, representa la parte reactivs del si- :
’loxano, ¥ los grupos CHZ-CHGHZOG- ¥y MOC= representan poliog
les en los que algunos de los grupos de hidroxilo han sido
isustituidos por grupos de aliloxilo y metaloxilo, respec=-
Ztivamente, Para proporcionar grupos reactivos con =SiH y
§=SiR Hal, respectivamente.

- Son ilustrativos de los grupos divalentes de
ihidrocarburos representados Por R en la férmula (1) los
%grupos de alcohileno (tales como los grupos de metileno,
ietileno, propileno, butileno, 2,2-dimetll-l,3-propileno y
?decileno), los grupos de arileno (tales como los grupos
;de fenileno y p,p'-difenilenc), y los grupos de alcarile-
%no (tales como el grupo feniletileno). Preferiblemente, ‘
;el grupo hidrocarbonado divalente es un grupo alcohileno
iqne contiene de dos a cuatro dtomos de carbono sucesivos. :
iLos grupos de siloxano que contienen grupos hidrocarbona—l

édos divalentes son ilustrados por los grupos que tienen
las foérmulas:

CH CH
t ) 3 T 5
!-CH20H28101’5 ’ —CH20H0H28101,5 vy 'CHZCHESiOO,E-
: t
!
% CH3

EEstos grupos hidrocarbonados divalentes estdn unidos a un
létomo de silicio de la cadena o bloque de siloxano del qg§
polimero por medic de un enlace de silicio-carbono, y a
un atomo de oxfgeno de la cadena de oxialcohileno del co- !
polimero por medio de un enlace de carbono-oxigeno. Mis !
adelante se describen otros grupos orgénicos divalentes %

representados por R en la fdrmula (4).

- 10 -
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%pos de etilenometilsiloxilo como grupos de difenilsiloxi-
‘lo, o bien el copolfmero puede contener grupos de etilen~
-metilsiloxilo, grupos de difenilsiloxilo Y los grupos de ;
‘dietilsiloxilo, Los copolimeros fitiles en esta invencidn i
;pueden contener grupos de siloxano trifuncionales (por ej;
jgrupos de monometilsiloxano, GH38101’5 )y grupos de silo-
xsno difuncionales (por ej. grupos de dimetilsiloxano,

'((0H3)2810-), grupos de siloxano monofuncionales (por ej.
-grupos de trimetilsiloxano, (GHBSiOO,s)' o combinaciones

de estos tres tipos de grupos de siloxano con sustituyen-

Los copolfmeros de blogue fitiles como agentes
tensioactivos en esta invencidn pueden contener grupos de?
siloxano representados por la férmuls (1) en la que o bieé
los mismos grupos hidrocarbonados estdn unidos a los &to—§
mos de silicio (por ej. los grupos de dimetilsiloxilo,'@éﬁ
fenilsiloxilo y dietilsiloxilo), o bien grupos hidrocarﬁo!
nados diferentes estdn unidos a los &tomos de silicio (por
ej. los grupos metilfenilsiloxilo, rem:I.le'!:i.'l.l:net:l.lsilm::i.lo'l
¥y etilvinilsiloxilo). Estos copolimeros pueden contener
uno o més tipos de grupos de siloxano representados pur
la férmula (1), siempre que al menos uno de los grupos
tenga al menos un sustituyente hidrocarbonado divalente. g

Como ilustracién, en el blogue de siloxano solamente pue-

de haber presentes grupos de etilenométilsiloxilo |

CHs 1
[ ~CoH,-810 7 :

© el copolimero puede contener mis de un tipo de grupo de

siloxano, por ej. el copolimero puede contener tanto gru-

-11 -




10

- 15

20

25

30
3.10690

. tes iguales o diferentes. Seglin la funcionalidad de los
igrupos de siloxano, el copolimero puede ser predominante-
imente lineal o ciclico, o reticulado, ¢ puede tener combi
fnaciones de estas estructuras. '
| La parte de siloxano de los copolimeros de
ibloque 8tiles como agentes tensioactivos en esta invencidn
Epueden contener grupos organicos bloqueadores de los ex-
\tremos, o terminadores de cadena (telémeros), ademds de
-los grupos monofuncionales terminsdores de la cadena de
;siloxano comprendidos por la férmula (1). Como ilustra-
'ciéni la parte de siloxsno puede contener grupos orgéni-
cos bloqueadores de los extremos tales como el grupo ai~
"droxilo, los grupos de ariloxilo (tales como el grupo fe-
?noxilo), los grupos alcoxilo (fales como los grupos meto-
;xilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo), los grupos de acilo-
éxilo (tales como los gripos de acetoxilo), y similares.

' La parte de siloxano de los copolimeros de
%bloque itiles en esta invencidn puede contener, ademis de'
%los grupos representedos por la férmula (1), grupos de si .

loxano representados por la férmula:

i
308104—§e+f2 (1-b) !

l
|
|
§
i
i
i
?

2

len 1a que R tiene el significado definido en la férmula

!

:(1), e tiene un valor de 0 a 2, £ tiene un valor de 1 a 2

1

EY (e+f) tiene un valor de 1 a 3 inclusive. %

b

{
1
H
%

Las partes o "bloques" de oxialcohileno de los:
copolimeros de blogue de siloxano-oxialcohileno empleados:

como agentes tensioactivos en esta invencién, estén com-

1
1

!
i

-12 -
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puestas de grupos de oxialcohileno representados por la

:fﬁrmula

L -R'0-7 (2)

en la que R' es un grupo de alcohileno, siempre que al me
<nos el 75% en peso de los grupos de oxialcohileno sean
grupos de oxietileno. Preferiblemente, cada uno de los

bloques de oxialcohileno contiene al menos cuatro grupos

5
1

de oxialcohileno. Son ejemplos de los grupos de oxialcohi.
‘leno representados por la f£&rmula (2) los grupos de oxie-;
‘tileno, oxipropileno, oxi-1,4-butileno, oxi-ﬂ,E-amileno, '
- 0x1-2,2~dimetil~1,3-propileno, oxi-1,10-decileno, y oimi-
flares. La parte de oxialcohileno de los copolimeros puede
contener més de uno de los varios tipos de grupos de oxial

cohileno representados por la férmula (2), siempre que al

_menos el 75% en peso de los grupos de oxialcohileno sean
fgrupos de oxietileno. Como ilustracidn, los blogues de E
oxialcohileno pueden contener, o 3610 grupos de oxietilon;,
‘o tanto grupos de oxletileno como grupos de oxipropileno,
;u otras combinaciones de grupos de oxietileno ¥ los otros
gvarios tipos de grupos de oxialcohileno representados por

Ela férmula (2).
|

| La parte de oxialcohileno de los copolimeros ;
;de bloque empleados en este invencidn puede contener va- }
Erios grupos orgénicos de final de cadena o terminadores de
gcadena. Como ejemplo, los bloques de oxlalcohileno pueden
gcontener grupos bloqueadores de los extremos de cadena ta
les como el grupo hidroxilo, el grupo ariloxilo (tal como
el grﬁpo fenoxilo), los grupos alcoxilo (tales como los

grupos de metoxilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo), gru-

-13 -
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épos de alqueniloxilo (tales como los grupos de viniloxilo

fy de aliloxilo). Un grupo {inico puede servir también como
?srupo bloquesdor de extremo de cadens para mis de una ca-

édena. de oxialcohileno. ELl grupo gliceroxilo, por ejemplo,

CHECHCHZ
t 1y

g 0 00

%Puede servir como grupo de bloqueo de los extremos para
%tres cadenas de oxialcohileno. También los grupos de tri-
ghidrocarbilsiloxilo (por ej. los grupos de trimetilsiloxi
ilo) pueden ser bloqueadores de los extremos de las cade- .
znas de oxialcohileno.. 7
é Las siguientés cleses de compuestos se encuen .
gtran entre los copolimeros de blogue de siloxano-oxialco~:

1

‘hileno fitiles en esta invencidn:

(A) Copolimeros que contienen al menos una

-unidad que estd representada por la férmula

i

%

] Gree (oc;")noc}usio‘,,__c (3)

2

(B) Copolimeros que contienen al menos una

unidad representada por la férmula

G G

1¢ 1°
oi__c_sm'o(c;r"o)meism}___c )
2 2

(C) Copolimeros que contienen al menos una

unidad representada por la férmula
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presentados por Gy G''! en las férmulas (3), (4) y (5)

:pueden ser cualquiera de los grupos monovalentes hidrocar

Jrepresentados por G' en las férmulas (3), (4) y (5) pue-

;den ser cualquiera de los grupos divalentes hidrocarbona~-
idos inclufdos anteriormente en la definicidn de R para la
férmula (1). Son ilustrativos de los radicales de alcohi-

‘leno que contienen al menos dos Atomos de carbono repre-

%

]
£76111(0G") 06* 7,810, _, (5)
> |

!
|
En las férmulas (3), (4) ¥ (5) anteriores, G es un radi- g
cal monovalente de hidrocarburo, G' es un radical divalen ;

fte de hidrocarburos, G" es un rasdicsl de alcohileno que

_contliene al menos dos &tomos de carbono, G''' es un étomog

de hidrégeno o un radical monovalente de hidrocarburo des-

provisto de insaturacién alifdtica, n tiene un valor de

al menos 4, y ¢ tiene un valor de 0 a 2 en las férmulas

'(3) ¥ (4) y un valor de 0 a 1 en la férmuls (5). En las i

térmulas (3), (4) y (5), G puede representar radicales !
iguales o diferentes, n tiene preferiblemente un valor de!
4 a 30 inclusive, y G" puede representar radicales igus- i
les o diferentes, es decir, el grupo (OG")n puede repra- ;
sentar, por ejemplo, los grupos: -(002H4)p-, -<002H4)P %
(OGBHS)q" "(00234)p'(008H16)q" donde p y q son enteros. |

f
|
Los radicales monovalentes de hidrocarburo :g%

I

‘bonados inclufdos anteriormente en le definicidn de R para

‘la férmula (1). Ios radicales divalentes de hldrocarburos?

sentados por G" en las fdrmulas (3), (4) y (5) los radica
1es de etileno, 1,2-propileno, 143-propileno, 1,6-hexile-

- 15 - |
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‘no, 2-etilhexileno=1,6~ y 1,12-dodecileno.

: Una clase preferides de los copolimeros de si-
‘ loxano-oxialcohileno que son Gtiles en esta invencidn son
1

i

: los que estan compuestos tanto de grupos representados

:por las férmulas (3), (4) & (5) como de grupos representa
~dos por la férmula

]

}

. A

| R' 810,
5 2

.en la que R' es un grupo monovalente hidrocarbonado tal
icomo ha sido definido anteriormente para R en la férmula

(1), ¥ & tiene un valor de 41 a 3 inclusive.

Los copolimeros de bloque de siloxano-oxialco
éhileno que son especialmente adecuados para su empleo vo- '
%mo agentes tensioactivos en esta invencidn son los gue

i
'tienen la férmuls

i
i
1
t

Me
{
MeBSiO(HeESiO)mZE" (00234)::(%536)3'0(%2) z?iO-JnSiMe

H
H

.
1
i

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

1

un valor de 1 a 40 inclusive, x tiene un valor de al me-

nos 4, y tiene un valor de O a 6 inclusive, z tiene un va-;

i
lor de 2 a 3 inclusive, y R" es un grupo alcohilo que con-

‘tiene de 1 a 4 &tomos de carbono inclusive, y Me es un ‘

grupo metilo (CH3) .

Otra clase de copolimeros de bloque de siloxa-i
no-oxialcohileno que son fitiles en esta invencién son log |
representados por ls f£Srmula: o
R"O(R'O)yRSiO(SiO)nSiZ ;
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. carbilsililo o carbamilo monovalente hidrocarbonado; R!

-85 un radical de aleohileno 2; y es un nfmero entero, y R
- €8 un radical divalente hidrocarbonado no aromdtico, un 5
;radical divalente de hidrocarburo no aromitico sustituido
‘por hidroxilo, un radical acilico divalente no aromdtico

ﬁla:

En esta Gltima f8rmula, R" es un &tomo de hidrégeno o un ?
radical de hidrocarbilo, hidrocarbonoxilo, acile, trihidro

|

‘derivado de un &cido monocarboxilico, o un radical divalen
‘te de hidroxi-8ter no aromitico; R estd unido al silicio

8 través de un enlace de carbono~silicio; n es 0 o un afi-

i
I
!
|
mero entero positivo; y Z es un radical de hidrocarbilo, {

un radical de hidrocarbonoxilo (es decir, R(OR') OB", don %
' t

de Ry R' y R" son como han sido definidos anteriormente), |

.0 un radical de la f8rmula ﬁASiB3, en la que A es un radi
.cal divalente de hidrocarburo y B es un radical de hidro- |
‘carbilo o de trihidrocarbilsiloxilo. |

Una clase mds de 1los copolimeros de blogue de
siloxano—oxialcohileno que son Gtiles en esta invencidn

son los que contienen el grupo r'epresentado por ls férmu- |

?H
05_ g"ySiRCHCHn(OR')mO B

2 i
donde R' es un &tomo de hidrdgeno o un radical monovalen-

te de hidroxicarbonoxilo, un radical monovalente de hidro
}carburo, un radical monovalente de balohidrocarburo, o un
fradical monovalente de halohidrocarbonoxilo;‘x tiene un

valor de O a 3; R es un radical divalente unido al sili-
cio 8 través de un enlace silicio-carbono (por ej. un ra-

dical divalente de hidrocarburo, un radical divalente de

I - 17 -
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halohidrocarburo, o un radical divalente compuesto de car
fbono, hidrdégeno y oxigeno en forma de enlaces de &ter):
;gles 18 2, siendo 1 cuando el C del grupo CH, esté unido
'directamente a R en un anillo cicloalifatico; R es un
grupo de alcohileno, m es un nlmero entero de al menos 1;
;y B es un &tomo de hidrdgeno o un radical monovelente de -

ihidrocarburo, un radical monovalente de hidrocarbonoxilo,:
!

: 0 un radical monovalente de halohidrocsrburo.

' Otra clase de copolimeros de bloque de siloxa:
;no-oxialcohileno itiles en esta invencién son aguelios en
;que el resto de siloxano estd unido a un resto de oxial- i
icohileno por medio de un grupo'divalente compuesto de un
Egrupo divalente hidrocarbonado unido a un grupo carbonilo.

}Estos copolimeros son ilustrados por los que contienen

'una unidad con la férmuls:

0

| ?-b
~0-CHppSi05
; 2
'en la que R es un radical monovalente de hidrocarburo o

!

' un radical monovalente halogenado de hidrocarburo, a es
|

; un nlmero entero, y b es un nfimerc entero de 0 a 2. Ia va |

‘lencia no satisfecha del &tomo de carbono del acilo (~C0~)
i

; e9t4 unida a una cadena de polioxialcohileno a través de

¢

éun enlace de oxigeno.
i Otra clase afin de copolimeros de bloque de qgé
loxano-oxiaslcohileno fitiles en esta invencidén son aque- 1
110s en los que el resto de siloxsno estd unido al resto |

ide oxialcohileno por un grupo compuesto de un grupo hidro;

. i
carbonado divalente unido a un &tomo de oxigeno (por ej.

l
el grupo -OH,-CH,-0- ). En estos grupos el &tomo de oxige |

- 18 - |




‘1o estd unido a un Atomo de silicio del resto de siloxa- |
'no. Como los enlaces carbono-ox{geno-silicio preporciona-g
- dos por estos grupos orgénicos divalentes son hidroliza- j
' bles, esta variedad de copolimero se denoming comiinmente ;
5 g"copolimeros hidrolizables". E1 bloque o resto de siloxané

. de eatos copolimeros puede constar tnicamente de unidades

de monohidrocarbosiloxano (RSiO 5), o pueden constar ﬁni

camente de unidades de dihidrocarbosiloxano (R 5510), o

pueden constar de mezclas de estas unidades de siloxano,
10 'Y+ 81 se desea, también unidades de trihidrocarbosiloxano
(R 510, 5) Por consiguiente, una de las clases de sotos :
4

‘copolimeros puede ser representada por la férmula

R'/(R sm)yj L(CH Hpn0)y 71, R"

15 : ?
;donde Y es un nlmero entero que tiene un valor de al me-~

‘o8 2 e indica el nfmero de unidades de siloxano, n es uni

rn.umero entero que indica el nfmero de Atomos de carbono Z

’en el grupo de oxialcohileno, X es un nfimero entero e in-i
20 'dica la longitud de la cadena de oxialcohileno, y avyb i
'son nlmeros enteros cuya suma es 2 & 3. Otra clase de es-:

‘tos copolimeros puede ser representads por la férmula

waet )(Sj'o})xju(RESio)y[(anE’no)zR"Ja [ R "_73z_a
25 | ’
‘en la que X es un nimero entero y represents el ntmero de
iitomos de silicio trifuncionales unidos a un fnico radi-
;cal monovalente o multivalente de hidrocarburo, R*; a es
un nimero entero Y representa el niimero de cadenas de po-
30 lioxialcohileno en el copolimero de bloque; Y o3 un nfme-

3.1.69, |
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ro entero, u tiene un valor de al menos 1, e indica el

nimero de unidades difuncionales de siloxano, n es un nd

mero entero que indica el nlmero de Atomos de carbono en

el gx;upo de oxislcohileno, y z es un niimero entero e indi-

¥
1

i
i

ca la longitud de la cadena de oxialcohileno.

Otros copolimeros de bloque de siloxano-oxiqli

'cohileno fitiles en esta invencién son agquellos que bienen

una parte de siloxano injertada a uns parte de oxialcohi-

leno. Ios copolimeros de injerto adecuados incluyen ios

producidos haciendo resccionar un siloxano que tiene un

;grupo olefinicamente no saturado, y un polimero de oxial-

'cohileno, en presencia de un catalizador genersdor de ra~

dicales libres. Estos filtimos copolimeros pueden descri-

‘birse como copolfmeros de injerto de un polimero de pol;gi

:xialcohileno, copolimero que es una molécula de polioxial

cohileno que tiene la fdrmuls general:

R"/(0CH, ) _OR' 7,

en la gue R' es hidrdgeno, un radical acilo o un radical

‘monovalente de hidrocarburo, R" es hidrbgeno o un radicali

monovalente de hidrocarburo, un radical divalente de hi-

3

~drocarburo o un radical polivalente de hidrocarburo, g es?

:valor de 2 a 4 inclusive, X es en cada caso un nfmero en-
.tero, teniendo dicha molécula de polioxialcohileno unidas
i

écadenas laterales de polisiloxano, estando dichas cadenas

ilaterales unidas a dicho polioxialcohileno a través de un

*
1

€
0

un nlmero entero que tiene un valor igual a la valencia

de R", n es, en cada caso, un nfimero entero que tiene un

i
.enlace carbono-carbono, en el que un atomo de carbono del

enlace es un atomo de carbono de una unidad (Ocnﬁan) de

-20 -
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dicha molécula de polioxialcohileno, y en el que el otro

$

Atomo de carbono del emlace esta unido a un 4tomo de gili !

j i
cio del polisiloxano a través de al menos un &tomo de car

:bono. E
Varias de las clases anteriormente descritas ?
fde copolimeros de siloxano-oxialcohileno se describen en ;
jlas 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 NQ

603,552, 7 en la solicitud de patente do los EE.UU. ne,

i

|
'61.356 presentada el 10 de octubre de 1960, N f
‘ Los copolimeros de bloque de siloxano-oxialco
‘hileno son empleados preferiblemente en esta invencidn an*

proporciones de desde 0,15 a &4 »0 partes en peso por 100 ﬁ
partes en peso del peso total de poliéster Y poliisoclana'
'to. Los copolimeros de blogque tienen preferiblements pe- ?

‘808 moleculares desde 3.000 hasta 4,000, contenidos de si%

i

floxano desde 23 hasta 27 por ciento en beso, ¥y un conteniJ

‘do de oxietileno de 100% con respecto a la cantidad total
jde grupos de oxialcohileno en el copolimero (es decir,
{preferiblemente, todos los grupos de oxialcohileno son

;grupos de oxietileno). Dentro de los intervalos generales :

Ey Preferidos de pesos molecularas ¥ contenidos de siloxa-
gno dados anteriormente, es deseable que los copolimeros
(de Pesos moleculares superiores tengan contenidos inferio-§
'res de siloxano. "Contenido de siloxano", tal como se em-
‘plea en la Memoria, quiere decir el tanto por ciento en
peso de la parte de siloxano del copolimero [Tbor eje. el
1tanto por ciento en peso atribuible a los 8TUPOS represen
‘tados por la férmula (1)_7.

|
| Los catalizadores empleados en ests invencidn
|

|
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‘incluyen los catalizadores convencionales utilizados para'
%producir espumas flexibles de uretano de poliéster. Estos
fcatalizadores convencionales incluyen la N-metil morfolina,
%NLetilmorfolina, hexadecil dimetilamina, dimetilbencil
%amina, N-cocomorfolina, y similares. Estos catalizadores
%se emplean preferiblemente en las mezclas en una cantidad -
%desde 0,4 hasta 0,5 & 2 por ciento en peso, con respecto

gal peso total del polidster y el poliisocianato. Las ami-
Enas son los catalizadores preferidos.

i Los polidsteres utilizados en esta invencidn
ison los productos de reaccidén de &cidos carbox{licos orgé¥
inicos polifuncionsles y alcoholes polivalentes. Los poliés
'teres contienen al menos dos grupos de hidroxile por molé-
cula (en forma de grupos OH alcohblicos o como grupos OH ‘
en grupos COOH). Preferiblemente, la funcionalidad de es-
tos acidos es proporcionads por grupos carboxile (COOH) o'
por grupos carboxflicos y grupos hidroxilo alcohblicos. i
Los polidsteres pueden tener Indices de hidroxilo de 45 2’
150, pero preferiblemente tienen indices de hidroxilo de
45 a 65, Estos indices de hidroxilo son determinados fé-
cilmente segin el procedimiento explicado por Mitchel y
otros en ORGANIC ANALYSIS, Volumen I, Interscience, Nueva
York, 1953. Los polidsteres pueden estar desprovisbtos de
enlaces mliltiples de carbono-carbono alifdticos (es decir;
enlaces oleffnicos dobles o snlaces triples de tipo aceti

lénico).

Ejemplos tipicos de los &cidos carbox{licos i

orgénicos polifuncionales que pueden ser empleados para

producir polidsteres fitiles en esta invencién son los &ci i
dos alifaticos dicarboxilicos tales como el &cido succini-%

- 22 - i
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co, adfpico, sebdcico, azelaico, glutarico, pimélico y
subérico; y 4cidos dicarboxilicos arométicos, tales como '
el &cido ftAlico, Acido tereftilico, &cido isoftélico y
similares. Otros dcidos policarboxflicos que pueden ser
“empleados son los "jcidos dimeros", tales como el dfmero
del &cido linoleico. Pusden emplearse tambidn los &cidos !
:monocarboxilicos que contienen hidroxilos (tales comc el 1
‘écido ricinoleico). Alternativemente, para producir los ;
polidsteres pueden emplearse los anhidridos de cualesquie;

ra de estos variog Acidos.

Ejemplos tipicos de los alcoholes polivalen-

tes (polioles) que pueden ser utilizados Para producir
‘los polidsteres fitiles en esta invencién son, tanto los
‘alcoholes polivalentes monoméricos (tales como la gliéé—
‘rina., 1,2,6-hexanotriol, etilenglicol, trimetilol propano,
trimetiloletano, pentaeritritol, propilenglicol, 143=-buti
‘lenglicol y 1,4-butilenglicol) como los alcoholes poliva~
5len.tes polimdricos, tales como los descritos a continua~
écién.

| Los alcoholes polivalentes poliméricos emples
'doa para producir los polidsteres utilizados en esta in-
:venci6n incluyen los polidteres de cadens linesl ¥ ramifi-
gcada que tienen varios oxigenos de &ter acfclico y contie
‘nen al menos dos radicales hidroxflicos alcohdlicos. Tos
époliéteres ilustrativos incluyen los polioxialcohilenpo-
§1ioles que contienen una o mis cadenas de radicales de
oxialcohileno empalmados, que son preparados por reaccidn
de uno o mas &xidos de alcohileno con polioles aciclicos
}y aliciclicos. Ejemplos de los polioxialcohilenpolioles
incluyen los polioxietilenoglicoles Preparados por adi-
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zcién de éxido de etileno a agua, etilenglicol o dlpropilen
Eglicol; los polioxipropilenglicoles preparados por adi-
%ci6n de éxido de propileno a agua, propilenglicol o dipro
§pilenglicol; los poliglicoles mixbtos de oxietilenoxiprop;;
;1eno, preparados de forma similar empleando una mezcla de
;6x1do de etileno y 6xido de propileno, o una adicién en se
irie de Sxido de etileno y Sxido de propileno; y los polio
;xibutllenglicoles ¥ copolimeros tales como los polioxietl;
zleno oxibutilenglicoles y polioxipropilenoxibutilenglico-
éles. Estén comprendidos en la expresién "polioxibutilsn-
élicoles "los polimeros deréxido de 4,2—butiléno, bxido

‘de 2,3-butileno y bxido de 1,4-butileno.

; Otros polioles aciclicos y alicfclicos que
‘pueden ser hechos reaccionar con bxido de etilemo, éxido
;de propileno, éxido de butileno, o sus mezclas, paras dar
%poliéteres que son Utiles para producir los polidsteres
iempleados en esta invencidn, icnluyen la glicerina, trime °
;tilol propano, 1,2,6-hexanotriol, pentaeritritol, sorbi-
gtol, glicésidos, tales como el metil, etil, propil, bubil :
!y 2-etilhexil arabindsido, xilésido, fructéside, glucdsi- ;
'do ¥ remndsido, y los polidteres preparados por reaccibdn
de 6xidos de alcohileno con sacarosa.

E Otros polidteres fitiles para producir los po- .
rliésteres que pueden ser empleados en esta invencién, son %
mreparados haciendo resccionar un éxido de 1 2-alcohileno,:
tal como el dxido de etileno, bxido de propileno, 6xido de
butileno, o sus mezclas, con polihidroxibencenos nononu- ?
cleares, tales como el resorcina, pirogalol, floroglucina,g

hidroquinona, 4,6-di~terc~butilcatequina o catequina.

|
Otros poliéteres que pueden emplearse para producir los 5
f
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" polidsteres fitiles en esta invencidén son los obtenidos q53

los aductos de 6xido de etileno, &xido de propileno y &xi
‘formaldehido, tales como las novolacas.

~nicos en esta invencidn para su reaccién con los polidste

‘1llisocianatos que tienen la férmula general:

i

jen la que i1 es un nfimero entero igual o superior s dos, ¥y

clendo reaccionar éxidos de 1 s2-alcohileno, o sus mezclas,
con hidroxibencenos polinucleares, tales como los varios |
compuestos de di-, tri-y tetrafenilol,en los que estan

unidos de dos a cuatro grupos de hidroxibenceno por medio |

~de enlaces simples, o por medio de un radical hidrocarbo-

|
i
s
.%
' nado alifitico que contiene de uno a doce Ztomos de carbo ;
no. La expresidn "polinuclear", a diferencia de "moncnu-~ ;
clear" se utiliza para indicar al menos dos nficleos ds g
benceno en un compuesto. Los compuestos de difenilol ilu g
trativos incluyen el 2 2-bis(p-hidroxifenil)-propano, bisl
(p-hidroxifenil)ﬁmetano, ¥ los varios difenoles y difenol~
‘metanos expuestos en las Patentes de los EE.UU. Nos. ‘ i
2.506.486, y 2.744,882, respectivamente, Pambién pued;n §

hacerse reaccionar compuestos de tetrafenilol con Sxidos

de 142-alcohileno para producir polidteres Gtiles en la f

- obtencidén de polidsteres que pueden ser usados en esta i

invenci6n. Otros poliédteres que pueden ser utilizados pa~

' Ta producir polidsteres utilizables en esta invencidn son |

. do de butileno de los productos de condensacidn de fenol—i
{
i
]
{
i

Pueden emplearse varios poliisocisnatos orgh-~

res antes descritos, con el fin de obtener espumas flexi-

bles de uretanos de polidster. Ios Preferidos son los po-

Q(N00),
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'Q es un radical orgénico que tiene la valencia de i. Q
Zpuade ser un grupo hidrocarbonado sustituido o no susti-
;tuido (por ej. un grupo alcohileno o arileno). @ puede
iser un grupo que tiene la férmula Q'~Z-Q', donde Q' es un
%grupo alcohileno o arileno, y Z es -0~, -0-Q'-, -CO~, -S-,
;-S-Q'-S-, ) -soa-. Ejemplos de estos compuestos incluyen
gel hexametilendiisocianato, 1,8-diisecianato, p-metilxi~
Elilendiisocianato, (OCNCEH,,CH,CH,0CH,) 5 q-met11-2,4-diiqg
écianatociclohexano, fenilendiisocianatos, toluilendiiéo—
.cianatos, clorofenilendiisocianatos, difenilmetano—#n,'li- -
;diisocianato, naftaleno-1,5-diisocianaﬁo, trifenilmetano-
i4,4',4“-triisocianato, e isopropilbenceno-alfa-4-diisocia~-
Enato. Entre los isoclanatos {itiles en esta invencibn estén
éincluidos también los dimeros y trimeros de isocianatos vy
%diisocianatos y los diisocianatos poliméricos, tales como

%los que tienen la férmula general:

| £72(00) 7

%en la que i y j son nimeros enteros iguales o superiores

1
H
i

1& dos, asl como (como componentes adicionales en las mez~

clas de reaccidn) los compuestos de la férmuls general:

l
i
!
1
i
‘

E L(NGO) . |
éen la que i es uno o més, y L es un &tomo o radical mono-%
funcional o polifuncional. Los ejemplos de este tipo com-i
;prenden el diisocianato etilfosfémico, GszP(O)(NCO)z;

diisocianato fenilfosfénico, CGHSP(O)(NCGE; los compues- ‘
tos que contienen wun grupo =Si-NCO, los isocisnatos deri- |

vados de sulfonamidas (Qsoauco), dcido cidnico, &cido tig !

icidnico, y los compuestos que contienen un radicsl de me- |

:
-26 - E
{
|



10

15

25

30
53.1.69,

tal-NCO, tal como el isocisnato de tributilestafio.

Los poliisocianatos son empleados preferible-

mente en esta invencién en proporciones que dan de 90% a

|

110% de la proporcibén estequiométrica de grupos de isocigg
;nato requeridos para reaccionar con todos los grupos hidné
xilo del polidster, y con cualguier cantidad de agua pre- .

‘sente como agente de expansién.

Los agentes de expansidn empleados en es*a in-

‘vencidn incluyen el cloruro de metileno, sgua, gases li-

cuados que tienen puntos de ebullicién inferiores a 26,52C

¥ superiores a -512C, u otros gases inertes tales como el
‘nitrégeno, diéxido de carbono, metano, helio y argén. Los |
gases licusdos adecuados comprenden los fluorohidrocalbu-g

'ros aliféticos saturados, que sevaporizan a ls temperatu-

f
ra de la masa en expansifn, o por debsjo de ella. Estos %
gases estdn fluorados al menos parcialmente, y pueden ser

‘también halogenados de otre mansra. Tos agentes de expan- |
8ién de fluorocarbono adecuados Para su empleo en la ex- f
'pansién de las formulaciones de esta invencidn incluyen %
‘el tricloromonofluorometano, diclorodifluorometano, diclo-
rofluorometano, 1y1-cloro-1-fluoroetano, 1-cloro-1,1-di- :
fluoro—Q s2~dicloroetano, y 1,1,4-trifluoro—e—cloro-2-fluo
ro-3 3-difluoro-4,4,4-trifluorobutanc. La proporcién en-

pleada de agente de expansidn var{e segln la densidad de-

‘seada en el producto expandido. Usualmente se prefieren
he 2 & 15 partes en peso del agente de expansién por 100 ;

partes en peso del polidster.

; En la produccifn de espumas de uretanos de po~
iiéster seglin esta invencidn pueden emplearse, si se desea
I

bara fines especi{ficos, otros ingredientes adicionales !

o



5

10

15

20

25

30
5e1l.69,

en proporclones pequeias. Asi, pueden emplearse inhibido~-
;res (por ej. &cido d-tartérico y terc-butilpirocatequina,
g"Ionol"), para reducir cualquier tendencia de la espuma a
'1a inestabilidad hidrolitica u oxidativa. Pueden utilizaxr
fse compuestos que contienen grupos hidroxflicos tanto se-
%cundarios como terciarios, tales como al “hexilenglicolf

i(es decir, 2-metil-2,4-pentanodiol), para reducir més la

e %

~deformacién por compresidén y para solubilizar los catali-

'zadores eminicos, Para solubilizar los catalizadores ami-
%nicos insolubles pueden emplearse acidos grasos, tales co
;mo los del aceite de resina o resina liquida (un subpro-
‘ducto del procedimiento de digestidn de virutas finas de

§
‘drocarburos polimerizados no saponificables). Puede afia-

[ .
‘madera, compuesto de &cidos grasos, 4cidos de resina e hi

fdirse aceite de parafina para regular la estructuras celu-

‘lar de mode que las células sean mis gruesas y reducir

+

'as{ més la tendencia de la espuma a resquebrajarse. Otros '

i H
{aditivos que pueden emplearse son los colorantes o pigmen

%tos ¥ los agentes contra &l amarilleamiento.

t ,
; Frecuentemente es conveniente disponer premez

iclas del agente tensioactivo orgimico anidnico y el agen-
|
‘te tensioactivo de copolimero de bloque, que pueden em-

‘plearse cuando se desee para producir una espuma. Estas

Epremezclas pueden contener también inhibidores, solubili- -

1
‘zantes, aditivos de resistencia a la compresidén, etc.

Segln esta invencién se producen espumas fle-

xibles de uretanos de poliéster por medio de uns técnica
de una sola operacién o de una sola vez, en la que todos
los reactivos son hechos resccionar simulténeasmente con

la operacibén de expansidén. La reacciln de expansidn y de

{ - 28 -
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éca (es decir, en una proporcidn suficiente pars catalizar!

' formacidn de uretano tiene luger sin splicacién de calor |
fexterior. Por tanto, la espuma puede ser calentada (ade-
més de curada), si se desea, a 43,390 a 602C, durante 10
a 20 minutos, para eliminar cualquier pegajosidad super-
‘ficial.

Las proporciones relativas de los varios com-;
' ponentes que son hechos reaccionar segln el procedimiento‘
~antes explicado para producir las espunas flexibles de
uretanos de polidster de acuerdo con esta invencién no ;
son estrechamente criticas. En las formulaciones de espu- f
‘ma utilizadss para producir estas espumas, el poliéster yf
el poliisocianato estin presentes en uns proporcién prin-!
cipal. Las cantidades relativas de estos dos componnn#es {
son las proporciones requeridas para producir la estructu+
ra de ureteno de la espuma, y estas proporciones relativaé
son bien conocidas en la técnica. El agente de expansién,‘
el catalizador y los agentes temsioactivos estadn presen- E
tes, cada uno de ellos, en una proporcidn pequeiia necesa-
'ria para conseguir la funcidn del componente. Asi, el
?agente de expansidén esti presente en una proporcién muy
jpequeﬁa suficiente para expandir la mezcla de reaccidn,
;el catalizador estd presente en una proporcidn catalfti-
!
'la reaccibn para que produzca el uretano a una velocidad
Erazonable), Y los agentes tensioactivos estan presentes
ien una proporcidn que estabiliza la espuma. (es decir, en
una proporcién suficiente para estabilizar la espuma).
Las proporciones preferidas de estos varios componentes se
;dan anteriormente en la Memoria.

Las espumas flexibles de uretanos de poliés-

| -2 -
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ter de baja y de alta densidad producidas segin esta in-

' vencidn tienen mejor estructura celular, es decir, las cé
‘lulas son finas Yy uniformes (o sea, estas espumas btienen
generalmente de 98-157 a 275 células por cada 10 cm.).

‘Las espumas de alta densidad son también mejores, ya que

i

pumas no son particularmente sensibles a los esfuerzos o
!

%tensiones durante su produccibén, y de este modo se redu-

'n0 sufren una contraccibén no deseable. En gemeral, las es’

¥R TGS
LN

' Ve

ol

B K
AN Sy

icen las imperfecciones, tales como las grietas en los éq§‘

:tados. No se consiguen espumas tan notzbles cusndo se pro -

-ducen espumas con sdlo los agentes tensiocactivos organi-

‘cos anidnicos o sdlo los agentes tensioactivos de copoli-

imeros de bloque, aunque estos agentes tensioactivos solos

ési estabilizan las espumas de uretanos de poliéster. Se
}obtienen resultados igualmente peores con copolimeres de

Ebloque con pesos moleculares, contenidos de siloxsno y
i

‘contenidos de oxietileno diferentes a los expuestos ante-

‘riormente para los agentes tensioactivos de copolimeros

1

‘usados en esta invencidn.
i

b
b
i
!
l

ter producidas segln esta invencién pueden ser emplesdas

‘mas flexibles convencionales de uretanos de polidster

1

i
i

llado de asientos o para embalar objetos delicados, como
sidades de 22,4 a 25,6 g/l.).

invencidn.

Por brevedad, se emplean las designaciones

- 30 -

i(pueden ser usadas, por ej., como materisles de almohadi-

Los ejemplos sigulentes ilustran la presente '

1

Ias espumas flexibles de uretanos de polids-

en los mismos campos y para los mismos fines que las espu-~

H
]

i
i

materiales para juntas y como entretelas textiles con denr§

|
|
i
i
1
5
%
!
{
:



: |
- sigulentes para indicar las varias composiciones emplea- |
' das en estos ejemplos. |

Agente tensioactivo de co

polimero de siloxano~oxial

~cohileno (Me indica el

grupo metilo) Férmula general

Siloxano I Me(00234)7’200536

1
Me;S10(Me,S10) 5,1 42151977’ 5Sile

Me

,Agente tensioactivo orgénico

10 Agente tensiocactivo I Este es un agente tensioactivo
orgénico anidnico empleads en
esta invencidén. Es la sal de
sodio de ésteres mixtos de mo- |
no- y difosfato de nonilfoneleq
polioxietilenados que contienen

15 ; de 2 & 10 unidades de oxietile-

no por molécula., El agente ten

sioactivo I se vende con la mar
ca de "Gafac LO-529",

jAgente tensioactivo II Este es un agente tensgioasctivo

| orgénico anidnico usado en es- |
20 ta invencidn. Es sulfonato de |

f metilnaftaleno y sodio. El agen

| te tensiocactivo IT se vende con

| la marca de "Petro AA".

ngente tensiocactivo IIT Este es un agente tensioactivo

? anibnico usado en esta inven-

: cibén. Es una mezcla de &cidos
25 | nonilfenil mono y difosféricos
polioxietilenados, que contie-
nen de 2 a 10 unidades de oxie
tileno por molécula. El agente
tensioactivo III se vende con
la marca de "Gafac PE 510",

3.1.69,
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; A
Resina de poliéster
. Polidster I Este es una resina de polidster
disponible en el comercio, utili-
zeda para producir espumas flexi-
bles de uretanos de polidster. Es -
producido a partir de &cido adfpi
co, dietilenglicol y brimetilol
propano en una relacidén molar de
: aproximademente 1:1:0,2. El poli-
E éster I tiene un indice de hidro-
xilo de aproximadsmente 50 a 56, '
un peso molecular de aproximadamen
te 2,000, un indice de 4cido no
mgyor de 2 y una viscosidad de
aproximadamente 17.000 centistiokes
a aproximadsmente 252C. El pclids
ter I se vende con la marca de
"Witco Fomrez Ne 50",

H
14

: Por brevedad, se emplean las siguientes abre-
iviaturas Y expresiones para describir la calidad de las
.espumas producidas en los ejemplos:

"Partes" quieren decir partes en peso, sl no

- . !
ise indica otra cosa. :

| "BS" se emplea como abreviatura de "Buckshot'.:

iBuckshot, o 'perdigoneado" es una expresidn empleada para ﬁ

i
iindicar una imperfeccidn de las espumas de poliuretanos,

Eque concretamente es un conjunto de vacios pequefios apro- ?
| .

i
ximadements esféricos en la espums.

"CPC" quiere decir “"células por centimetro". ,
i

Indica el nimero de células por centimetro lineal de la es!
Puma. Es proporcional a la finura de la estructura celu- |
lar.

"Elevacidn" quiere decir la altura de la espu |

!
ma.

- 32 -
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’ Las formulaciones para espuma empleadas peara
:producir las espumas de los ejemplos que figuran a conti-
nuacidn fueron preparadas de la manere siguiente: el po-

fliéster fue pesado en un reciplente tarado (un vaso de

;500 mililitros). Los agentes tensioactivos, los cataliza-

fdores de aminas, y agua, fueron mezclados en un tarro de
‘118 ml. El contenido del tarro fue mezclado despuds zon
. el poliéster, usando una espatula. Después se hizo un. mez

clado adicional en una prensa taladradora equipada con

dos hélices de tipo marino de tres paletas, de un didme-~

i
i
i
|

|

i
i

tro de aproximadamente cinco centimetros y un paso de 4594

El mezclado en la prensa taladradora fue efectusdo a 1000

revoluciones por minuto durante 8 segundos. Despubs fue

‘afiadida una mezcla de diisocianatos. La mezcla de reac-

‘cidn asi producida fue mezclada durante 5 segundos y ver-

tida en un recipiente de 4880 ml. (un "Lilly Tub del Ne
'10). 81 no se indica otra cosa, la proporcidn empleada de
|

?diisocianatos fue del 105% de la cantidad estequiométrica

requerida para reaccionar con el polidster y el agua pre—‘

:sentes en la mezcla de reaccién (es decir, un "{ndice de
5105“). En todos los casos, las formulaciones Dars espuma
g(mezclas de reaccién) expandieron y reaccionaron esponti-
énea ¥ simulténeemente. Despuds, las espumas fueron cura-
jdas 0 reticuladas ademds durante 30 minutos a 1302C, Fi-
énalmente, se observaron las propiedades de la espuma.

j EJEMPIO I

§ Utilizando el procedimiento general antes ex—
Eplicado, fueron producidas 5 espumas de baja densidad
j(espumas I a V) a partir de 100 partes de Polidster I,
j1,0 parte de N-etilmorfolina, 0,3 partes de hexadecildime
!

- 35 -
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tilemina, 5 partes de agua, 45,2 partes de una mezcla de
80% en peso de diisocianato de 2,4~toluilen y 20% en pe-

Eso de diisocianato de 2,6-toluileno, y el (los) tensioac--

“tivo(s) indicados:

- 34 -
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Las espumas con grandes vacios o grietas son
 virtualmente indtiles. Como se muestra anteriormente, los

!agenmes tensiocactivos orgénicos anidnicos empleados sblos

i

" dieron como resultado o bien en que no se forma espuma

|
i(colapsado), o espumas que contenian grandes vacios, mien
ztras que las espumas hechas con las comblnaciones de agqg'
Etes tensioactivos orgénicos anidnicos-agentes tensioacti-
;vos de silicona de esta invencidn estaban desprovistss de

Eestos defectos.

T EJEMPIO II
% Siloxano I y los agentes tensioactivos orgini

' cos enumerados a continuacibén fueron disueltos en Polids-

i ter I a temperatura ambiente, y de este modo la tensién
{

| superficial del Polidster I fue disminufda tal como se in,

idica a continuacidn:

iggente(s) tensioactivo(s) Tensidn superficial
ETipo Concentracidn® (dinas/cm) '
| Ninguno - 48,8
Siloxano I 0,35 26,7
iAg. tensioactivo I 0,3%4 36,9
)Ag. tensiocactivo III 0,348 38,2

Epartes en peso por 100 partes en peso de Polidster I.E

Las tensiones superficiales anteriores fueron
medidas empleando un Medidor de tensidén superficial |
Dullouy.

La presente solicitud que corresponde z la
presentada en los Estados Unidos de América, el 7 de Di-
ciembre de 1.967, bajo el nlmero 688.702, se acoge a los

beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro '

-36 -
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piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

|

1

Los puntos de invencidén propia y nueva que sef

i

-te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si~
guientes:

1.~ Un procedimiento para producir una e?puma
flexible de uretano de polidster, que comprende expandir
fy hacer reaccionar en una sola operacidn una mezcla de _
reacci6n que consta de: (I) una resina de polidster que
tiene un promedio de al menos dos grupos hidroxilo por mo -
‘lécula y que tiene un {ndice de hidroxilo de 45 a 150;
(II) un poliisocianato, estando presentes en la mezcla ai
cho polidster y dicho poliisocianato, tomados conjuntamen
te, en una proporcidn principal y en la cantidad relativa
requerida para producir el uretano; (ITT) un agente de ex
pansién en una cantidad muy pequefia suficiente para expan
!dlr la mezcla de reaccidn; (IV) una cantidad catalitica
‘de un catalizador para lg produccibén del uretano a partir
del polidster y el poliisocianato; (V) una cantidad muy
pequeﬁa de un estabilizente tensiocactive anidnico orgéni-
‘co para la espuma, que es soluble en dicha resina de po~
lléster a temperatura ambiente, y que es capaz de dismi-
nuir la tensidn superficial de dicha resina de polidster

’al menos en 5 dinas por centimetro cuando es disuelto en

- 37 -
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"la misma, y que no es &cido sulfénico ni un sulfonasto so-
‘luble en agua; y (VI) una cantidad muy pequefia de un esta
Ebilizante tensioactivo de copolimero de bloque de siloxano-
i-polioxialcohileno para la espuma, gue tieme un peso molg
icular de desde 600 a 17.000, un contenido de siloxano des
;de 14 hasta 40 por ciento en peso con respecto al pesc de
gcopolimero, ¥ un conbtenido de oxietileno de al menos 75
gpor ciento en peso con respecto a la cantidad total de
: grupos de oxialcohileno del copolimero.

2.~ Un procedimiento seghn la reivindicacidn
'4, en el que el agente tensiovactivo orgénico tiene al me-
‘nos un grupo hidrocarbonado que contiene al menos 40 Ato-
:mos de carbono, y tiene al menos un grupo de sulfato o
:sulfonato de smonio o metal slcalino, &cido sulfénico, Tfos
;fato, persulfato, tiosulfato o sulfonamido.
E 3.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
’4, en el que el agente tensioactivo orgdnico anidnico es
{soluble en la resina de poliéster hasta en la proporcién
ide al menos 0,1 partes en peso por 100 partes en peso de
,la resina de polidster, y es capaz de disminuir la tensién
Esuperficlal de la resina de poliéster en al menos 10 di- '
nas por centimetro cuando es disuelto en la resina en una |
'proporclén de desde 041 parte en peso hasta la concentra—é
cidn de solubilidad mAxima del agente tensioactivo en la @

Iresina.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
1y en el que el agente de expansidén es agua.

5.~ Un procedimiento segln la reivindicaciédn
!1, en el que el agente de expansidn esti presente en una

proporcidén suficiente para producir una espums de baja g
!
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densidad, que tiene una densidad de desde 22,4 hasta 25,6
gramos por litro.

6.~ Un procedimiento segfin la reivindicacidn

;'1, en el que el agente tensioactivo de copolimero de blo-f&

5 “que de siloxeno-polioxialcohileno tiene la férmuls !

Me t

1 ;
Me,510(1e,810) /[ R"(0C,H,)_(0C 385)50(CH,), 8107 ,Site, ’
, !

‘en la que m tiene un valor de O a 20 inclusive, n tiene i
10 ua valor de 1 a 10 inclusive, x tiene un valor desde al {
_fmenos 4y ¥ tiene un valor de 0 a 6 inclusive, z tiene un ‘
jvalor desde 2 a 3 inclusive, y R" es un grupo alcohilo qué
contn.ene desde 1 a 4 Atomos de carbono inclusive, y Me e8|

!
‘un grupo metilo (CH)T ‘

15 7.~ Un procedimiento para producir espuma fie
xi'ble de uretano de polidster.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede Y para los fines que se han especificado.
i Esta Memoria consta de treinta ¥ nueve hojas

20 ‘escritas a maquina por una sola cars.

Madrid, B9 EHF oY

P,
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