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El invento se refiere a un procedimiento vara fa-
bricar materiales espumosos de polldster a bage de ureta-
nos poliestéricos o de poliésteres insaturades endureci-
bles, con adicién de estabilizadores surfactivos de espuma,

Es conocide la reaccidn de polidsteres dotadss de
grupos hidroxilo con diisocisnatos orgdnicos en presencisa
de catalizadores, agua y/o expansores, con produccidn de
materiales espumosos a base de uretanos poliestéricos. Pe-
ro es necesario afiadir a la masa ressccionsnte estabiliza-
dores especlales de espuma, & fin de evitar, entre otros
efectos, que se aglomere la éspuma inicialmente formada,
¥ de oblener una determinada estructura porosa, fina y uni-
fo:me; Ta quimica y la tecnologia de 1s fabricacidén de
materiales espumosos de uretano poliesté:ico se describen
en la obra ”Polyurethanes Chemistry & Technology”, de
Saunders y Frisoh, Interscience Publishers,

Tembifn es corriente espumificar polidsteres insa~
turados endurecibles, Para ello se emplean polidsteres
obtenidos mediante reaccidn de alcoholes bivalentes con
doidos dioarboxflicos no saturados, como el maleico Yy el
fumdrico. Al mismo ‘tlempo, se pueden esterificar ‘también
otros deidos dicarboxflicos saturados o aromdticos, como
los doidos sebdeico, fidlico ¥ tereftdlico. Esos polids-
teres se espumifican por descomposicidn de eéxpansores que
bongan en libertad nitrégeno, anhidrido carbdénico u otros
gases, y se endurecen con catalizadores de perdxido; se
expenden, por ejemplo, con el nombre comercial de ”Lwguval”
En este caso tembidn, para obtener una espuma homogénes

de estructura Porosa adecuada, se requieren estabilizadores
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especiales de espuma,

Por la patente alemana 1215922 se conoce un procedi-
miento para fabricar meteriales espumosos de uretano polies—
térico mediante reaccidn en un solo tiempo de poliésteres,
voliisoclanatos y agua, afiadiendo como estebilizadores de es-
puma organopolisiloxanos modificados con poliésteres. Asi-
mismo se ha recomendado varias veces utilizar con ese fin los
polimerizados de polioxialquileno i polisiloxano mixtos en
blogques conocidos por la espumificacidn de uretanos polieté-
ricos., Pedro tales compuestos no satisfaclan todos los re~
quisitos pues bastaba une pequefia sobredosis para producir
una estructura de poros demasiado grandes. Los polimeriza-
dos mixtos de polioxialquileno y polisiloxano en bloques fa-
llan ademds totalmente al elaborar materisles espumosos de
poliuretanos de bajo peso especifico. Por ello ®s necesario
combinarlos en estos casos con otras sustancias orgdnicas de
actividad superfioial.

En consecusncia, el invento se propone hallar esta-—
bilizadores de espuma que, sin agregar otras sustancias sur-
factiyasspecialmente emulsivos, sirvan para el caso, inde-
pendientemente de la dosis, y produzcan una perfecta espuma
de poros finos afin con pesos especificos de menos de 20 kg/
m3.

Inesperadzmente se ha comprobado que este propbsito
se consigue, segfin el invento, utilizando como estabilizado-
rea de esbuma polimerizados mixtos de polioxialquileno y po~
lisiloxano en los que los blogues de polioximlquileno ten—
gan un peso molar medio de 1400--3000, con preferencia de

1600~2000, con 65~100 % en peso de $xido de etileno y el
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resto de 6xida de propileno, y eventualmente éxidos de al-
quilenos superiores; y los bloques de polisiloxano Yengen en
promedio 3-15 dtomos de silicio, de ellos 2-12 en forms de
grupos de dimetilsiloxilo, con los demds 4tomos de silicio
en forma de unidades trifuncionales de siloxilo y/o unidas
al bloque de polioxialquileno,

Se prefieren especialmente los polimerizados mixtos
de polioxialquileno y polisiloxano que contengan en promedio
dos a oinco dloques del primero, y mejor dos o tres, por mo-
lécula. OConviens mucho que el blogue de polisiloxano pre-
sente una distribucién bastante rigurosa del Peso molecular,
0 que antes de reaccionar con los derivados de rolioxialqui-
leno se equilibre el polisiloxano empleado para elaborar los
Polimerizados de mezcla en bloqu.es'.

Las diversas unidades de 6xido de alquileno en el in-
terior del bloque de polioxialquileno estén mezcladas con
preferencia casi estadfsticamente. Ia porcidn de dxido de
propileno dentro de ese bloque puede aumentar si se disminu-
ye el nimero de los grupos de dimetilsiloxilo.

Ejemplos de los polimerizados de pollioxialquileno y
polisiloxano mixtos en blogues que han de emplearse en el
procedimiento del invento se exponen en las érmulas I y II,
que representan términos medios. Asf, el polimerizado mix-

to de polioxialquileno ¥ rolisiloxano en blogques puede ajus-
tarse a la siguiente f6rmula T ;
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donde X denote un blogue de polioxlalquileno de férmule :

[’cnﬁ2n° ln Z f2)

Ios fndices m y n denotan ndmeros cualesquiera de
magnitud deteminada"porﬁlaa condiciones de esta patente res-
pecto sl contenido en éxido de etileno y al peso molar; en
este sentlido, puede ser n = 2. El bloque de polioxialqui~
leno conste entonces solamente de unidades de 6xido de eti-
leno; si hay ademds 6xido de propileno, y amcaso otros de al-
quilenos superiores, aumentes el valor de n.

Le letra Z designs un sustituto terminal, con prefe-
rencia el grupo alquilo, arilo o acilo.

Una parte de los grupos X , si M es un £tomo de ox{-
geno, puede significar wn radical alquilo o trialquilsililo;
pero esa fraccidn no ha de pasar del 50 % de los grupos ci-
tados.

Ia letra M expresa el £tomo o el grupo que une en
forma conocide el bloque de polisiloxano Yy el de polioxial-
quileno entre si. Ejemplos de tales elementos de unidn co-

nocidos en el presente estado de la tdonica son
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R’ es un radical hidrocarburo bivalente, acaso sus—
tituido, como el de 2,4—tolui({;no. Pero en prinscipioc sirven
tembién otros radicsles que unan Si y X por mediacidn de un
dtomo de oxfgeno ligado a X,

Tos grupos Rl y Rz denotan respectivamente un radi-
cal hidrocarburo » @specialmente un levialquilo, por ejemplo,
un metilo; o pueden significar el grupo MX.

R3 puesde expresar el radical Rl, 0 sger

En la férmula, g es un nimero de 0 a 10, y b, un nd-
mero de 0 a 3, Hay queﬁelegir a8 ¥ b de manera que él blogque
rolisiloxano no tenga mfs de 15 ni menos de 3 tomoa de i,
¥ que de estos dtomos no haya menos de 2 ni mds de 12 en for-

ma de unidades de dimetilsiloxilo.

Otra estructura ejemplar reproduce la férmula II 3
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1 1 1
R ¢ R R
| IH3 [ |

X-Y-Si-0= | Si~O0~ | |Si~0=| Si-M-X - (1IT)
l I I | -
B |cE, M| R

- =

Ios sustitutos en esta £érmula tienen igual signi-
ficedo que en la férmula I; ¢ es un nimero de 1 a 10; 4 de-
nota0aj;yec+d=1a 13, ’

Tos coﬁpue;tds utilizables segin el invento, y des-
de luego los indicados como ejemplos, se preparan por pro-
cedimientos ajustados al nivel actual de la tdcnica.

El procedimiento del invento se ilustra con ayuda

de los sigulentes ejemplos 3

JEMPLO 1

i td

Sirve péra gefialar el sSrprendente progreso téenico
que supone el procedimienxo de la solicitud. Todos los po-
limerizados mixtos de polioxialquileno y polisiloxano com-
parados entre si se preparan, como en el procedimiento de
la patente BUA 3115512, a partir de sulfatos de clorosilo-
xanilo equilibrados, mediante reaccidn con éteres monobutf-
licos de polioxialquileno.

Los sulfatos de clorosiloxanilo se expresan igual-
mente por la f£érmula I; pero el grupc MX signifioca en este
caso Cl1 y (804)2. El contenido en 304 viene a ger de
1,3-1,8 g por dtomo de silicio en la moléoule media, Ios
grupos Rl

Los éteres monobutflicos de polioxialquileno se han

s R2 b4 R3 denotan un radical metilo,

obtenido por aposicidn de una mezela de &xido de etileno y
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éxido de propilenoc en forma casi estadf{stica, hasta alcan-
zar el peso molecular buscado en butanol; tenlendo culdado
de que el 4xido de alquileno de la ltima aposicidn fuese
de propileno.

Estos éteres monobutilicos de polioxialquileno se ha=—
cen reacclonar con los sulfatos de clorosiloxanilo equilibra-
dos en solusidén toluénica, neutralizando con smoniaco. Los
productos finales se representan de igual modo por la f£érmu-
la I, donde M es un &tomo de oxfgeno, y X c&rresponde a la
expresién [0 H, 07 C 4Hge Tos valores n vy m se deducen de los
pesos mola;es de-los blogues de polioxialqﬁileno indicados
en la tabla 1, que tembién contiene los valores de a y b.

La sctivided de los polimerizados mixtos de polioxi-
alquileno y polisiloxano en bléques se ensayd sometliendo a
prueba la espuma. Para ello se mezclaron bien, empleando un
agltador discoldeo, porcliones de 200 g de un poliéster ela-—
borado con feido adfpico y dietilenglicol, afindiendo peque—
ias cantldades de triol, dotado de un ndmero de OH 58, y co-
nocldo en el comercio por "Desmophen 2200”, con 8 g de agua,
0s5 & de K~ - eminoetil-2,2,3,3,5,5,6,6-octaneti1pi peracina,
¥ la centidad de polimerizados mixtos de polioxialquileno y
pollsiloxano en bloques indicada en la tabla; se agregaron
101 g de diisoclanato de toluideno (mezcla de los isdmerus
2y4- y 2,6 en proporeidén de 65:35), y se agitaron luego 10
segundos, aumentando la velocidad hasta 3000 rm. Se deja
que la mezola forme éspuma en moldes de metal de 28 em de
longitud por 14 cm de anchura y altura. En la tabla se in-
dlcan los niveles finales de espuma alcanzados después de ma-

durar, la contraccién de la espuma inicisal immediatamente
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TABLA I
1Ensayo| & Promedio de | Oxido de eti |[Peso molar [Promedio.|Gramos de
ndm. dtomos de | leno (% en del bloque |en blo= [merizado

Si por moli_é; peso) en el de polioxi jques de de poliox

cula blogque de po |alquilenmo |polioxi~ |gquileno y

lioxialquile alquile—~ |siloxano
no no por bloques

moldcula

1 1 4 90 1900 2 2,4
- i,2
2 |2 8 75 1810 2 2,4
0,6
3 4 10 75 1810 2 2,4
0,6
4 0,5 5,5 75 1810 3 2y4
0,6
5 |1 4 42 1870 2 2,4
6 1 T4 85 800 2 2,4
7 4 10 42 1870 2 2,4
8 | 8,1 14,2 70 1750 2 2,4
9 |0,5 5y5 60 1740 3 2,4
10 |2 14 70 1815 4 2,4
11 5,4 27,6 75 1810 4 2,4




TABLA

I

nl) iz cre 2R

omedio. |Gramos de poli | Altura Retraccidn Estructura
blo= |merizado mixto | de es= (cm) celular o =
gs de de polioxial=~ | puma defectos de o kS
lioxi= |[guileno y poli | (cm) la espuma ° 0
guile= |siloxano en : by
por bloques o
14cula B R
oo
B o
2
¢
2 2,4 21,0 - fino, en orden =
1,2 20,0 - finoy en orden g
(-]
. . s
2 2,4 -21,5 - finoy en orden o
0,6 21, 0,5 fino, en orden o
. 3.
i
2 2,4 21,5 - fino, en orden 2
0,6 21, - fino, en orden g
(-]
/2]
3 244 21,5 0,5 fino, en orden
0,6 s 0 0,5 finoyeen orden
2 2,4 Rettaccidn
) , . 3
2 2,4 19,5 1,5 fino, pero re-
trafdo por den 59
tro HY
L)
Bn
o
2 2,4 Retraccidn b
e
: , ) °
2 2,4 17,0 2,5 poros grandes o
o
fi=
3 2,4 Espuma demasiado cocida £
o
4 3,4 20,5 0,5 ruy esponjosa ©
1
basta ]
o
ot
e
4 8,4 22,5 0,5 baste ?
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despuds de la subide méxima, y la estructura celular. Se
considera bueno wn polimerizado mixto de polioxialquileno
y polisiloxano en blogques cuando presenta un blogue de ma-
terial espumoso fino alto y poco retraldo.

En los ensayos 1 & 4 se empled un polimerizado mixe
to en blogues de polioxialquileno y polisiloxano conforme
al invento; en los ensayos 5 a 1l se probaron compuestos de

estructura simllar, pexro fuera del sector indicado.

BEJENMPLO 2

En este ejemplo se elaboré un polimerizado mixto de
polioxialqullenc y polisiloxano en bloques, con férmuls de

estructura

G Hg c|m3 1 (I’?.Hs
|
0,Hq Eoan2n]m_O°(cH2)3'?i-o ~51-0 | ~61~(CHy)5-0 0 H, 0, -C)F,

I |
O3 | om; |, CHy

y se comprobd su idoneidad.

Primero, mediante hidrélisis de etilmetilclorosila-—
no en solucidn etérea, se obtuvo 1,3-dietil-l,3-dimetildi-
siloxano de f£rmula

|

C -Si-O-Si-GHs

H H

De este producto , equllibrando con octemetilciclotetrasi-

loxano en presencia de 1 g de 4cido sulférieco por dtomo de
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silicio, y durante diez horas a 10 2C, se obtiene un siloxa-

no de la férmula medie siguiente

‘l’zﬁs ‘I’Hs ‘I’zﬁs

HAS1i-0- ©8i-0| <5i-H

I I |
CH; | CH;|, CH,

A este siloxano se adiciona un polidter alflico de férmula

GHZ=GH-CH2-4)-[ anZno"] mC 4H9
El pesoc molar del blogue de polioxialquileno en el poliéter
es de 1800; consta de 75 % en peso de dxide de etileno y 25
% en peso de dxido de propilenoc. Se disuelve 1,1 mol de po-
1lidter alflico en tolueno, y se desece por destilacidn azeo-
tréplca. ILuego se afiade 0,5 mol del siloxano precitado, y
se callenta a 120 2C la mezcla reaccionante, Alcanzads es-
ta temperatura, se agr;agan 180 mg de piridina-etileno-l’tclz
como catallzador. Al cabo de 15 horas de reaccidn, se sepa-
ra tolueno por destilacién a presidn reducida, y se filtrs
el producto de la reaccidn.

Para determinar el grupo alflico persistente, se ha-
1la el mimero de yodo, 1o que indica un rendimiento de 95 %
del caleulado. Ia deteminacidh de los grupos SiH remanentes
da wa produceidn de 98,5 %,

El polimerizado mixto en bloques de polioxialquile—
no y polisiloxano asi obtenido resulta equivalente a los
productos enumerados en la seccidén A de la tabla, ¥y da espu-

mas de uretano poliestérico de estructura porosa fina y ho-
mogénes,,
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Se relvindica como objeto de la presente patente de
invenecién i

l. = Procedimliento para fabricar materiales espumosos
de poliéster, a base de poliuretanos o de polidsteres insatu—
redos endurecibles, con adicidén de estabilizadores surfacti-
vos de espuma; caracterizado porque se utilizan como estabili-
Zadores de espuma polimerizados mixtos en bloques de polioxi-
alquileno y polisiloxano en los que los bloques de polioxial-
quileno tienen respectivamente un peso molar medio de 1400 a
3000, y preferiblemente de 1600 a 2000, y constan de 65 a 100
% en peso de 6xido de etileno, y el resto de éxido de propi-
leno, y en su caso de dxidos de alquilenos més altos; y los
bloques de polisiloxsno contienen en promedio de 3 a 15 &to-
mos de silicio, de los ouales 2 a 12 estdn en forma de grupos
de dimetilsiloxilo, y los demds constituyen unidades trifun—
cionales de siloxilo y/o estén combinados con el blogue de po~
lioxialquileno.

2, - Procedimiento segfin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se emplean polimerizados mixtos en bloques de
polioxialquileno y polisiloxano con un promedio de 2 a 5 v
rreferiblemente 2 a 3 bloques de polioxialquileno por moldcu~
la.

3+ = Procedinmiento segfin las reivindicaciones 1 § 2,
caracterizado porque se emplean polimerizados mixtos en blo-
ques de polioxialquileno y polisiloxano presentando 10s blo-
ques de polisiloxano una rigurosa distribucién del peso mole—
cular.

4. = Procedimionto segfin las reivindicaciones 1, 24
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3, caracterizado porque se emplean polimerizados mixtos en
bloques de polloxialquileno y polisiloxano, en 1los que los
bloques de polisiloxano se han equilibrado antes de su re-
aceidn con los derivados de polioxialquilenglicol,

5e¢ = Procedimiento para fabricar materisles espumo-
sos de polidster.

Esta memoria consta de trece pégines, escritas por

una sola carae

BARCELONA, 30 JUN. 1969
P, A,
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