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La presente invencién se relaciona con la
produccibén de espumas, estabilizadores de espuma, com=-
puestos adecuados para la produccién de espumas, y &ar-

ticulos cubiertos de espuma.

La preparacién de espumas a partir de plas-
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Liﬁalé; ¢s muy conocidi en la industria de los plasticos,
particularmente a partir de plastisoleé basados en poli-
meros dé cloruro de vinilo. Dichas espumas son Gtiles en
una variedad de aplicaciones; por ejemplo eﬁ muebles, ca-
mas, alfombras y ropa.

Los plastisoles a partir de ‘los cuales se pre-
paran estas espumas son, a su vez, materiales mﬁy conoci-
dos y se componen de mezclas de resinas termoplésticas,
finamente pulverizadas} por ejemplo polimeros de cloruro
de vinilo, y liquidos orgéinicos con puntorde ebullicién
muy alto, conocidos como plastifiéantes. Las resinas en
polvo son casi insolubles en estos plastificantes a tem=-
peratura ambiente pero se disuelven ripidamente en &stos
a temperaturas elevadas para fofmarfuna sola fase que for-
ma un material solidorplastificadé cuando se enfiia.'

En la preparacién derunavéspuﬁa liquida, el
plastisol, antes de calentarse a una temperatura elevada,
se somete a agitacién mecanica pdra,atrapar dentro del
mismo un gas o vépor, normalmente aire. Esto se puede éog
seguir, por ejemplo, batiendo o agitando el plastisol me-
cénicamente a temperatura ambiente Yy presién atmosférica
0 inyectando aire comprimido al plastisol agitado meca-
nicamente. Este segundo procedimiento permite normalmente-
que se atrape una mayor cantidad de aire en la espuma 1i-
quida. La espuma as{i producida es tratada adicionalmente
por gelacibn.y fusién a temperatura elevada péra conseguir
una espuma con estructura de cé&lulas abiertas, seguido por
enfriamiento para desarrollar larresistencia de la espuma.
En general, cuanto mis aire se incorpore en la espuma,

mas baja serd la densidad del sélido resultante.




10.

15.

20, o

25,

30.

408867

opcionalmente. Otras resinas de silicona apropiadas son

aquellas descritas en la memoria de la patente Britamica

Se ha encontrado, no obstante, que las burbu-
jas de arre en unia espuma producida a partir de un plasti-
sbl tienden a desmoroﬁarse rpidamenté una vez formada la
espuma; normalmente - demasiado deprisé para permitir que
la espuma se mueva hacia el punto donde debe dalentarse
y/o para retener su identidad durante la gelacién y fu—
sién. ?ara vencer esta dificultad, el plastisol se prepara
normalmente con un estabilizador de:espuma o mezcla de es-
tabilizadores de espuma incorporados en aquél. Estos esta-
bilizédores de espuma también se conocen como proespumado-
res, y los dos términos se utilizarén indistintamente en
esta memoria. El efecto de un proespumante consiste en es=
tabilizar las burbujas de gas en el plastisol espuﬁado du- .

rante un periodo de tiempo bastante largo para que se pue-

dan efectuar el procesado posterior. El proespumante tam- f
bién ayuda a conseguir una dispersién homogénea del gas

por todo el plastisol para producir una espuma uniforme

con un ndmero minimo de burbujas demasiado grandes.
Proespumadores bien establecidos son aquellos
basados en resinas de silicona del tipo descrito en la me~
moria de la patente britanica No. 1.168.233, que compren-
den una resina de copolimero de siloxano, soluble en tolue-
no, que consiste esencialmente en unidades R 101/2 y
Si04/2 en donde R es un radical alquilo o un radical hi-

drocarburo arilico monociclico que puede estar halogenado

No. 1.023.203, que consisten en unidades 5104/2 y unida-

des seleccionadas entre (CH3) 5101/2 y Q(CH3) SlOl/2 R

en donde Q es un radlcal que contiene un grupo solublllzan—
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te tal como un grupo carboxilo, éster,'aﬁida, amino o mer-
capto,

Como ya se menciond anteriormente, la densidad
de la espuma disminuye cuanto mas aire quede atrapado den-
trd de la misma. No obstante, el lLimite de densidad de la
espuma que se consiga a partir de cualquier composicién
de plastisol, siempre sera inferior, segin sea la natura-
leza de dicha composiciotn, ya que cudlquier pfoespumador
o mezcla de proespumadores solamente podran estabilizar
cierta cantidad de aire (en funcién del proespumador o mez-
cla de proespumadores utilizado). En muchas aplicaciones
industriales, por ejemplo refuerzo de alfombras, se pre-
fiere que la densidad de espuma del?material espumado que
se esté preparando sea muy baja, y realmente tales aplica-
cionesrtienen necesidad con frecuencia de densidades ba-
Jas, las cuales tienen que ser suministradas por los fa- -

bricantes de espumas. Adicionalmente, en este tipo de apli

_caciones es ventajoso con frecuencia poder elegir entre

una géma exténsa de plastificantes y mezclas de plastifi-
cantes para poder optimizar otros parametrds importantes
tal como viscosidad del plastisol, temperatura de gelacién
y, claro estd, el costo.

Eéte punto 6ptimo se puede conseguir particu-
larmente con el uso de mezclas de plastificantes y, en
cualquier sistema de mezcla de plastificantes que se uti-
lice, es particularmente conveniente tener la opcién de
utilizar una gama extensa de proporciones relativas de
cada componente para conseguir la combinacibn Optima de
propiedades reqﬁeridas en la espuma particular que se de-

be producir. No obstante, la necesidad de satisfacer el
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requerimiento de una densidad de espuma baja, al utilizar
un proespumador determinado podria limitar la eleccibén del
plastificante, mezcla plastificante o la gama de mezcla

plastificante que puede utilizarse, puesto que la efecti-

vidad de un proespumador o mezcla de proespumadores deter-

minado en cuanfo a conseguir una densidad baja de espuma
generalmente se determina, hasta cierto punto importante,
por la naturaleza del sistema de plastificacién que se uti
lice. 7

En realidad se ha enconﬁrado que los proespu~
mantes de polisiloxano actualmente disponibles sufren fre
cueﬁtemente de la desventaja de que cuando se utilizan pa
ra estabilizar plastisolesrespumados, producidos a partir
de una mezcla-deVplastificantes, es necesario utilizaf una
gama limitada 6ptima de proporciones relativas de cada
plastificante, en la mezcla plastificante, para obtener
la densidad baja requerida en la espﬁma que se produce,
?or esta razén, es diffcil a los fabricantes de espumas
obﬁener el 6ptimo en cuanto a las otras caracteristicas
importantes de la espuma, variando los componentes de la
mezcla de plastificantes, segn se ha detallado anterior-
mernte.

Ahora, se ha encontrado qué algunos proespu-~
madores de copolimerés de polisiloxano, que se diferencian
en su composicién de los proespumadores actualmente dispo-
nibles, no sufren de las desventajas anteriormente mencio-
nadas, y permiten la obtencidn de espumas de baja densidad
a partir de plastisoies producidos utilizando mezclas de
pléstificantes con una gama extensa de proporciones rela;

tivas de los componentes de la mezcla de plastificantes.
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Por consiguiente, la presente invencién pro-
porclons un csLnbiiizudur de espuma adecuado para la pro-
duceibébn de espumas a partir de plastiscles, estando fpr—
mado dicho estabilizador por lo menos por un copolimero
de unidades R35i0;/, , RSi0y/, , yrSiO4/2 , en donde R es
un radical seglin se definir& a continuacién, y la relacién
de unidades monofuncionales al total de unidades tri- y
tetra-funcionales est4 dentro de la gama de 0,6/1 a 1,5/1,
y iafrelacién de dichas unidades tri-funcionales a dichas
unidades tetra-funcionales estd dentro de la gama de 0,05/1
a 1/1. |

Igualmente, se proporciona una composicién
adecuada para la produccién de espumas compuestas de un
plastisol de resina termopléstica y por lo menos un copo-
limero dispersado en la misma, estando compuesto dicho co
polimero de unidédes R3Si01/2 , RS_iOB/2 y Si04/2 » en
donde R es un radical segGn se definird a continuacién y
la relacién de unidades monofuncionales al total de unida-
des tri- y tetré—fuﬁcionales estl dentro de la gaﬁa de
0,6/1 a 1,5/1, y la relacién de las unidades tri-funcio-
nalesra'las ﬁnidades tetra-funcionales esti dentro de la
gama de 0,05/1 a l/1. 7

Adicionalmente, se proporciona un procedimien-
to para la produccién de una espuma sélida termopléstica,
que comprende:r |
(a) formar un plastisol de una resina termoplistica que
contiene por lo menos un copolimero dispersado en la mis-
ma, el cual consiste en unidades R33101/2 . RSiO3/2 s Y
Si04/2, en donde R es un ;esto segln se définiré a conti-

nuacién, y la relaci6n de unidades monofuncionales a las
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unidades totales tri- y tetra—funéionales estéd dentro de

. la gama de 0,6/1 a 1,5/1, y la relacién de las unidades

tri-funcionales alas unidades tetra-funcionales est4 den-
tro de la gama de 0,05/1 a 1/1,

(b) espumar dicho plastisol con un gas o vapor y, a con-
tinuacién,

(¢) calentar la espuma producida para causar su gelacién

‘ y fusién, y enfriar la espuma fusionada.

En los proespumadores de copolimero de poli-
siloxano de nuestra invencién, el radical R puede ser un
radical alquilo, un radical hidrocarburo arflico monocfi-
clico, un radical alcarilo, o un resto afalquilo. Ejemplos
de dichos radicales incluyen metilo, etilo,]propilo, buti-

lo, isopropilo, fenilo, bencilo, tolilo y xililo. Se ha

encontrado que los radicales metilo son preferencialmente

adecuados, Los proespumadores de esta invencién pueden es
tar_cqmpuestos de un solo copolimero de polisiloxano, se-
glin se definiré a continuacién, o por una mezcla de dichos
copolimeros.

Cualqdier resina termopléstica adecuada podri
utilizarse para producir plastisoles que se utilicen en

las composiciones espumables de esta invencién. Entre los

termoplédsticos particularmente preferidos eétén los poli- '

meros de cloruro de vinilo. Por el término "polimeros de
cloruro de vinilo" nos referimos a homopolimeros de cloru-
ro de vinilo y copolimeros de cloruro de vinilo, el segun-
do estando compuestos los Gltimos. por cloruro de vinilo
copolimerizado con una cantidad inferior de uno o mas co-
monbémeros copolimerizables etilénicamente insaturados. Di-

chos comondémeros incluyen, por ejemplo, &steres insatura-
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dos tal como acetato de vinilo; acrilatos de alquilo tal
como acrilato de metlilo, de etiio,-y de butilo; metacrila~
tos de alquilo tal como metacrilato de metilo, de etilo,

y de butilo; ésteres de &cidos insaturados tales como di-
etilmaleato de dietilo y fumarato de dietilo; y cloruro y
fluoruro de vinilideno. Los copolfmeros particularmenté
pPreferidos son los copolimeros de cloruro de vinilo y ace-
tato de vinilo, que contienen hasta un 20 % en peso de
acetato de vinilo polimerizado. Mezclas de dos o més po-
limeros de resinas termoplésticas también puéden utilizar
se asf como polimeros injertados formados por injertc de
un monémero étileﬁicamente insaturado a una espina dorsal
de polimero preformadd.

Cualquier aditivo necesario o deseado puede
ser incorporado en la resina termoplistica en cualquier
momente de su produccién o etapa.de tratamiento posterior,
para impartir cualquier apariencia, propiedad, o combina-
cién de propiedades, requeridas a la resina. Aditivos ti-
picos incluyen estabilizadores térmicos y contra la luz, -
lubrificantes, auxiliares de procesado, modificadores del
impacto, cargas, extendedores, pigmentos, tintes y anti-
oxidantes.

Las composiciones espumables particularmente
Gtiles, segfin esta invencién, contienen 100 partes en pe-
s0 de co~ u homo-polimero de cloruro de vinilo, 50 a 150
partes en peso de un plastificante, 1 a 5 partes en peso
de un estabilizador térmico, y 1 a 10 partes en pesd de
un copolimero de polisiloxano segun esta invencidn.

Cualquier plastificante adecuado puede ser

utilizado para preparar los plastisoles que se vayan a
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usar en las composiciones segln esta invencifn. Plastifi-
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cantes tipicos son ésteres de alquilo, arilo y alquil-
arilo de &4cidos, tales como &cido ftalico, Acido adfpico,

4cido sebicico, &cido trimelftico, ficido azelaico, fcido

e T

5. liurico, &cido benzoico, Acido oleico y Acido fosférico.
Ejemplos de estos é&steres incluyen ftalato de dioctilo,
ftalato de dihexilo, ftalato de butilbencile, acipato de
dioctilo, fosfato de tricresilo, sebécato de dibencilo,

sebacato de dibutilo, adipato de n-octil~n-decilo, trime-

;
i
o

10. litato de tri~-isooctilo, trimelitato de tri~isodecilo,
dibenzoato de dipropilenglicol, monolaurato de glicerilo,
fosfato de trifemilo, y ftalato de dialquilo (C7-C9). Plas
E tificantes poliméricos también pueden utilizarse, tal co-
' mo los comunmente disponibles bajo los nombres comerciales
15. "Hexoplas" PPA, PPL, LMV, "Ultramoll" I, II y III, "Ultra-
moll" 3805, "Plastolein" 9714, "Scadoplast" Wl y "Mono-
plex" 5.75.

También se pueden utilizar plastificantes ti-

po epoxi y aceites de parafina clorados, tal como "Para-

20, plex" G62, "Momoplex" $70, "Nuodex" 849, "Peroxidol" 780,
"Plastoflex" WSO, "Plastolein" 9213, "Flexol" GPE, "Clo-
phen' A50 y "Cereclor" $45. Mas de un plastificante se
puede utilizar si fuese necesario o deseado. Adlcional-
mente, los plastisoles utilizados en esta invencion, y
25. preparados a base de un plastificante o mezcla de plasti-
ficantes determinados, pueden ser reducidos, si se desea,
incorporando en el mismo una cantidad pequcfia de diluyon-
te organico.

Los proespumadores de esta invencibn pueden

30. ser incorporados al plastisol o plastificante afladiendolos

-
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sencillamente a los mismos, aunque su adicién se debe efec

tuar preferiblemente en forma de una solucién en un disol-"

‘vente. La incorporacién, por supuesto, puede efectuarse a

la inversa, es decir, afiadiendo el plastisol o plastifi-
cante al proespumador. Cualquiér disclvente adecuado pue~
de utilizarse, por ejemplo, disolventes orgéhicos aroma~
ticos, tales como bernceno, tolueno 6 xileno, o disolventes
organicos alifaticos, tal como tricloroetileno. Alternati;
vamente, el disolvente en si puede ser un plaétificante.

A pesar de que el disolvente permite una dispersién uni-
forme del proespumador en el plastisol; su participacién
es casi nula en cuanto a la estabilizacién de la espuma
producida a partir del plastisol, a excepcién, claro est4,
de cuando el disolvente es en si un plastificante.

Los proespumadores de esta invencién pueden
ser preparados por cualquier método adecuado. Por gjemplo,
uno de éstos comprende cohidrolizar una mezcla de R3SiX,
RSiX3 y S§iX,, en donde R es un resto segn se defini6 an-
teriormente, y X es un grupo hidrolizable, tal como un
4tomo de haibgeno, por ejemplo cloro, bromo, yodo o fluor.
otro método de preparacién comprende la adicién de una
mezcla de R4SiX y RSiX,, segn se ha definido anterior-
mente, en un disolvente adecuado, a un hidrosol de sfilice
estabilizado. Otro método adicional de preparacién compren
de la adicién de una solucién de Rasix, en un disolvente
adecuado, a un hidrosol estabilizado de sflice y &cido me
tilsilicénico.

En ciertos casos, puede desearse la reduccién
del contenido en silanol en los copolimeros, por uno de

los métodos bien conocidos en la técnica, por ejemplo,
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haciendo reaccionar los copolimeros con hexametildisilaza-
no u otro disilazano o con un triorgénohalogenosilano, tal

como trimetilclorosilano.

Las composiciones espumables de esta invencién

pueden ser espumadas por cualquier método adecuado, por
ejemplo, por los métodos convencionéles mencionados ante=-
riormente, tales como el batido o agitado mecénico de la
composici6én a temperatura ambiente y presién atmosférica,'
por ejemplo, en un mezclador de alta velocidad, para atra-
par aire en la misma. Alternativaﬁente, puede mezclarse
aire comprimido en la composicidén mecanicamente agitada

en un recipiente cerrado, y este método permite que una
mayor cantidad de aire quede incorporada en la composi-
cién en comparacién a cuando la agitacién se efectta a
presién atmosférica. Cualquier aditivo adicional, segin

se ha mencionado anteriormente, que se desece afiadir a la
composicidn espumable, puede ser convenientemente incor-
porado afiadiéndolo a la carga de resina termopléstica én—
tes de su conversidén a un plastisol.

La composici6n espumada, pero todavia fluida,
se conforma antonces,si fuese necesario, por ejemplo, con
formindola en bloques, esparciéndola o vertiéndola en mol
des cerrados o abiertos. Entonces, la espuma se gelifica
y funde por la aplicacién de calor. Fl medioc de calenta~
miento puede ser seco, como por ejemplo en el calentamien-
to por infrarojos o en hornos que trabajan con circulacién
de aire por conveccidén, o puede ser himedo, efectuando la
transferencia de calor a través de un medio fluido tal co-
mo agua o aceite. La temperatura de fusién requerida de-~

pendera lggicamente del plastificante y termopléstico
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utilizados y el tiempo necesario para obtener la fusién

dependera del medio -de transferencia de calor y del espe-

S0r y densidad de la eSpuma que se esté calentando. Des-

pués de su fusién, la espuma se enfria para que desarro-

lle su resistencia.

Aunque la presencié de los proespumado;es de
esta invencién eh las composiciones de plastisoles de la
invencién, estabiliza lasrburbujas de aire en el plasti-
sol liquido espumado durante un tiempo considerable, la
espuma se desplomari eventualmente, si se deja durante -
bastante tiempo. Por consiguiente, es preferible gelifi-
car el termopléstico y fundir la composiciébn dentro de
los 10 minutos posteriores a la generacién de la espuma.

La estructura celular de la espuma resultante,
después de su fusién y enfriamiento, es normalmente del
tipo abierto,

Cuando se-utiliza un polfmero de cloruro de
vinilo como resina termopléstica, el proceso preferencial
consiste en calentar la espuma atin fluida, habiéndola es-
parcido o moldeado anteriormente, a una temperatura entre
los 120 y 210° C, y mantener la espuma a esa temperatura
durnate un periodo entre los 30 segundos y 2 horas, para
gelificar y fundir la espuma. La gelificacién de la espu-
ma moldeada también puede conseguirse como una operacién
separada, por ejemplo, calentando entre 60 y 902 C. duran-
te un periodo entre 10 segundos y 2 horas. La espuma ge-
lificada es un material débil que puede fundirse por ca-
lentamiento adicional a, por ejemplo, 150 y 210¢ C, como
operacién independiente, durante un periodo que dure en-

tre 30 segundos y 2 horas. En un procedimiento particular-
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mente preferencial, la composicién de plastisol espumado

de cloruro de vinilo se calienta rédpidamente a 1752 C, lo

cual permite el completamiento de la gelacién y fusién en .

aproximadamente 10 a 15 minutos.

La densidad de la espuma fundida varia normal—
mente entre 0,16 g/ml y 0,96 g/ml, en funcién (inter alia)
de la eficacia del método utilizado para incorporar aire
en la espuma. |

Los proespumadores de esta invencién tienen
la gran ventaja de permitir la obtencién de espumas,'de_
densidad relativamente bajas, a partir de plastisoles pre-
parados a partir de mezclas de plastificantes en una gama
extensa de proporciones relativas de los componentes plaSQ.
tificantes de dicha mezcla particular. Esto permite que
los fabricantes de espumas tengan una amplié gama de pro-
porciones relativas donde escoger,para optimizar los pa=-
rametros tales como viscosidad del plastisol, gelacién y
costo, mientras que mantienen todavia la densidad baja re-
querida en la espuma.

La presente invencién se ilustra adicionalmen-
te por los siguientes ejemplos, en los cuales todas las
paftes y porcentajes son en peso.

Ejemplo 1 |

Este ejemplo describe la preparacién de una
resina'que consiste esencialmente en unidades (CH3)3Si01/2,
CH35103/2 y 3104/2, en la siguiente relacién; 0,65 : 0,2 :
0,8. ‘

Se prepard un hidrosol afiadiendo una solucién
de 655,2 partes de una solucién de silicato de sodio al

39,7 %, que tiene una relaciémn Na,0 : Si0, de 1,0 : 3,2,
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275,4 partes de una solucién de metilsiliconato de sodio

que se compone de 20 f 1% de CH3SiO3/2 y 11707partes de

‘agua, a una solucién de Acido clorhidrico, agitada répi-

damente, compuesta de 2358 partes de 4cido clorhidrico'al—
16,5 f 1 %. Después de esta adicién, se afiadieron 783 par-
tes de isopropandl inmediatamente para estabilizar el hi-
drosol. La adicién de una mezcla de 341,4 partes de tri-
metilclorosilano y 211,2 partes. de xileno se Eomenzé inme-
diatamente'después de la estabilizaci6én del hidrosol. E1
producto de reaccién resultante parcidlmente emulsionado
se calentbé a reflujo, a 81-82¢ C, durante 2 horas, se en-
frié a 70¢ C, y se afiadieron 180 partes de xileno. Se pa-
6 el agitador y se permiti6 que la mezcla se separase.
La capa &4cida amarilla inferior se separ6, desechandose,
y la solucién superior clara de resina se destilé hasta
una temperatura de cabeza entre los 135 y 140¢ C. para se-
parar agua, hexametildisiloxano, isopropanol y un poco de
xileno. La solucién mévil resultante de resina, en xileno,
se ajustd a 50 % de sélidos con xileno.
Ejemplo 2

Una resina, que consistfa esencialmente en
unidades (CH3)3SiOl/2 , CH3SiO3/2 y SiO2 en la propor-
cibén relativa de 0,65 : 0,3 : 0,7, se prepar6 segln se
describe en el Ejemplo 1, excepto que se emplearon 573,1
partes de solucién de silicato de sodio, 413,1 partes de
solucién de metilsiliconato de sodio y 1170 partes de agua
en vez de las cantidades detalladas en el Ejemplo 1. lLa
solucién resultante de resina, mévil y clara, en xileno,

se ajustd a 50 % de s6lidos con xileno.

Ejemplo 3
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Una solucidén de 71 partes de una solucién de
silicato de sodio al 39,7 %, teniendo una relacibén Na,0
SiOZ de 1,0
se afiadi6, con agitacién, a 81 partes dé Acido clorhidri-

3,2, fué diluida con 102 partes de agua y

co al 16,5 f 1 %.. El hidrosol resultante se estabilizé in
mediatamente con 85 partes de isopropanol, y posterior=-

mente se afiadié una mezcla de 37,6 partes trimetilcloro-

silano, 14,95 partes de metilclorosilano y 47,45 partes

de xileno. La mezcla se calent6 a reflujo, con agitacion,
durante 2 horas, se enfrio a 70¢ C, y se afladieron 50 par

tes de xileno. Se permitio la separacién de la capa clara

"superior de resina y se separd para la extraccion de agua

e isopropancl, y un poco de xileno; a una temperatura de
cabeza de 135-140% C. La solucién clara resultante de re-
sina se ajust6 a 50 9 de solidos con xileno.

La relacién de (CH3)3Si01/2-: CHBSiO3/2
S‘iOA/2 en el producto fué de 0,965 : 0,28 : 1,0.
Ejemplo 4 '
' Se mezclaron 100 partes de la solucién de re-
sina al 50 % en xileno, preparada.segﬁn la descripcion
del Ejemplo 3, con 7 partes de hexametildisilazano, y la
mezcla se agitd, se calentd a reflujo, durante 1,5 horas,
y finalmente se destilé para separar cualquier hexametil-
disilazano sin reaccionar y cualquier hexametildisiloxano
que se hubiese formado por la reaccién de humedad con el
disilazano. La soluci6bn clara de resina obtenida se ajus-
toé a 50 % de solidos con xileno.
Ejeuplo 5

Se prepard una mezcla compuesta de 3 partes

de la resina, preparada segin lo detallado en el Ejemplo
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4, y 7 partes de la resina preparada segin el Ejemplo 3;
someticndo dichas dos resinas a'dgilncihn hasta consoguir
una solucion homogeneu, |

Ljemplo 6

Se mezclaron 100 partes de la solucién de re-
sina al 50 % en xileno, preparada-segﬁn lo descrito en el
Ejemplo 3, con 2 partes de hexametildisilazano, y la mez-
cla se agitdb y calentd a reflujo durante 1,5 horas. Final-
mente, la mezcla se destild para extraer el hexametildi-
silazano en exceso y cualquier hexametildisiloxano que sé
hubiese producido por la reaccién de humedad con el disi-
lazano. La solucién clara de resina se enfrié y ajusté al
350 % de so6lidos con xileno. 7
Ejemplo 7

Este ejemplo describe la preparaci6n de una
espuma liquida termoplastica utiliiahdo una composicién
formadora de espuma segin esta invencién.

100 partes de un polimerp de cloruro de vini-
lo del grado pasta, comercialmenterdisponible, conocido
bajo el nombre comercial "Corvic" P65/54, y 100 partes de
un plastificante de ftalato de dialquilo, también comer-
cialmente disponible (que tienen grupos alquilo con 7 a 9
4tomos de carbono), se mezclaron en un mezclador Hobart
para formar un plastisol. Esto se consiguié afiadiendo 75
partes del plastificante a 100 partes del polimero y mez-
cléndolos durante 2 minutos a la velocidéd 2 (el mezcla~
dor Hobart utilizado tenfa 3 velocidades, de menos a mas)
seguido por la adicién de las 25 partes restantes del plas-

tificante y mezclando durante 1 minuto a la velocidad 2.

Se detuvo el mezclador, y se rasparon las paredes del re~
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cipiente para asegurarse de que no Quedaba pﬁlvo sin mez~-
clar con el plastificante, y se continud la mezcela duran-
te dos mlnutos a la velocidad 2.

} Se afadieron 4 partes de un proespumador,pre-
parado segin lo detallado en el Ejemplo 1, al plastisol,
mezcléhdolos durante‘l minuto a la velocidad 1. Se adapté
al mezclador un batidor de alambre, y se batié el plasti~

sol durante 5 minutos a la veiocidad 3, seguido por 10 mi~

nutos a la velocidad 2, y finalmente por 5 minutos a la

velocidad 1, para refinar la espuma as{ formada. La den-~.

sidad de la espuma conseguida se midi6 pesando un volumen
conocido de la espuma, y fué de 0, 35 g/ml
eleo 8

Se prepararon 5 espumas por el @étodo.descri-
to en el Ejemplo 7, siendo la tnica diferencia que el plas=-
tificante de ftalato de dialquilo fué reemplazado, en cua-
tro de éstas, por la misma cantidad de una mezcla de fta-
lato de dialquilo y ftalato de butilbencilo, y en la 5%
por ftalato de butilbencilo solamente. Las proporciones
de plastificante y densidad de la espuma resultante, asi
como los del producto del Ejemplo 7, se detallan en la Ta-

bla 1 dada a continuacién.

‘Tabla 1
Partes de ftalato de dialquilo/ ~ Densidad de la espuma
ftalato de butilbencilo g/ml
100/0 ‘ 0,35
75/25 ' 0,33
50/50 ' 0,35
30/70 : : : 0,40
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Tabla 1 (Cont.)

Partes de ftalato de dialquilo/ Densidad de 1la éspuma

ftalato de butilcencilo ; g/ml
10/90 - 0,48
0/100 0,48

Es aparente, segin la Tabla 1, que si se uti-
liza un proespumador de esta invencién, se conseguird una
denéidad de espuma adecuadamente baja (normalmente de 0,35
g/ml o inferior) sobre una gama extensa de mezclas de plas
tificantes y, en el sistema ejemplificgdo, sobre la gama
de 100/0 a 50/50 de ftalato de diélquilo/ftalato de butil-
bencilo, la cual es una gama preferepcial,para formulacio-~
nes normales, la diferencia entre la densidad méxima (0,35
g/ml) y la minima (0,33 g/ml) de la espuma es pequefia, es
decir, el porcentaje de incremento en la densidad de esa
gama es solamente del 6 9.

Ejemplo 9

Se prepararon cuatro espumas por el método
descrito en el Ejemplo 7, a excepcién de que el proespu-
mador de polisiloxano era del tipo'descrito en el Ejemplo
4, y el plastificante fué seglin lo detallado en la Tabla
2 dada a continuacién. Dicha Tabla.2 muestra las densida-
des de las espumas producidas Yy de los plastificantes uti-

lizados.
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Tabla_2
Partes de ftalato de dialquilo/ Densidad de la espuma
ftalato de butilbencilo o g/ml
.100/0 ‘ 0,355
85/15 0,360
70/30 o 0,375
50/50 ' 0,425

Por la Tabla 2 se ve aparentemente, que el
proespumador descrito én el Ejemplo‘4 no es tan efectivo
como el descrito en el Ejemplo 1. No obstante, este pro-
espumador es efectivo sobre una gama entre 100/0 y 70/30
de ftalato de dialquilo/ftalato de butilbencilo.
Ejemplo 10

Se prepararon 5 espumas por el ﬁétodo descri=-
to en el Ejemplo 7, excepto que se emplearon 4 partes del
proespumador de polisiloxano descrifo'en el Ejemplo 5 y
las relaciones de plastificantes fueron las detalladas en
la Tabla 3 dada a continuacién, la cual también muestra

las densidades de espuma obtenidas.

Tabla 3
Partes de ftalato de dialquilo/ .| Densidad de la espuma |

ftalato de butilbencilo g/ml
100/0 ' 0,33

85/15 : 0,33

70/30 0,35

60/40 - . 0,38

50/50 . ' 0,42
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. Es aparente, segln la Tabla 3, que el proes-
pumador de polisiloxano descrito en el Ejemplo 5 es mas
efectivo en cuanto a la produccién de espumas de bajé den-
sidad asf como mas efectivo que el,piOespumaddr descrito
en el Ejemplo-1l (vean la Tabla 1) en la gama entre 100/0
y 70/30 de ftalato de dialquilo/ftalato de butilbencilo.
Ejemplo 11 '

Se prepararon 5 espumas seglin el método des-
crito en el Ejemplo 7, excepto que se emplearon 4 partes
de un proespumador de polisiloxano, preparado segin la
descripcién del Ejemplo 6, en vez del proespumédor de po-
lisiloxano del Ejemplo 1. Las relaciones de ftalato de di-
alquilo a ftalato de butilbencilo y- las densidades de la

espuma obtenida se detallan en la Tabla 4 dada a continua-

cibén.
Tabla 4
Partes de ftalato de diélquilo/ Densidad de la espuma
ftalato de butilbencilo . g/ml
100/0 - ' ] 0,33
85/15 0,322
70/30 0,328
60/40 - 0,355
50/50 ' 0,40

Sera aparente, segﬁn-LarTabla 4, que el pro-
espumador descrito en el Ejemplo 6 es mas efectivo en la
gama entre 100/0 y 60/40 de ftalato de dialquilo/ftalato
de butilbencilo que los proespumadores del Ejeﬁplo 1 (Ta-

bla 1), Ejemplo 4 (Tabla 2) o Ejemplo 5 (Tabla 3).
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Ejemplo 12

Se¢ prepararon 6 espumas segin el método des-

crito en ¢l Ejemplo 7, excepto que se utilizaron 4 partes

de prdespumador de polisiloxano, preparado segin se des-

cribe en el Ejemplo 3, en vez del descrito en el Ejemplo

1. Las densidades de la espuma y las relaciones de plas-~

tificantes se detallan en la Tablé 5 dada a continuacién,

Tabla 5
Partes de ftalato de dialquilo/ Densidad de la espuma
ftalato de butilbencilo ' g/ml
85/15 0,43
70/30 0,365
60/40 0,352
50/50 0,35
40/60 0,358
30/70 0,392

Es aparente, segin la Tabla 5, que el proes-

‘pumador descrito en el Ejemplo 3 proporciona una densidad

Gtil de espuma (0,35 g/ml a 0,36 g/ml) entre las relacio-

nes 70/30 y 40/60 de ftalato de dialquilo/ftalato de bu-

tilbencilo, por lo que se extiende la gama de trabajo Gtil

de los proespumadores hasta 40/60.

Con fines comparativos, se prepararon tres re-

sinas de polisiloxano sin seguir el procedimientoc de la

invencién, y que solamente contenian unidades (CH3)35i01/2 

Producto A

' Se diluy6 una solucién de 91 partes de solu-
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cibn de silicato sédico al 39 7 Py que tenfa una relacién

Nay0 : sio, de'l ,0 : 3 2, con 130 partes de agua, y pos-

teriormente se anadlé con aglta016n a 81, 0 partes de
4cido clorhfdrico al 16,5 ; 1 %. E1 hidrosol resultante
se estabiiizé inmediatamente con 87 partes de isopropanol
y se afiadié al mismo una mezcla de 37 8 partes de trlme-
tilclorosilano y 23,6 partes de x11eno. La mezcla se ca-
lentd bajo reflujo y con agitaci6n durante 2 horas, se en-
frié a 70¢° C. y se aﬁadieron 50 partes de xileno. Se per-
mitid la separacién de la capa clara superior de resina,
Yy se separd para extractar agua e isopropanol y una peque-
fia cantidad de xileno, a una temperatura de cabeza entre
los 135 y 140¢ C. La solucién clara resultante se ajustd
a 50 % de s6lidos con xileno. La relacién de (CH3)jSiO
5104/2 era de 0,66 : 1,0.
Producto B

Se mezclaron 100 partés del producto A con 7
partes de hexametildisilizano, y la mezcla se agit6 y ca-
lenté bajo reflujo durante 1,5 horas, y finalmente se des-
tild para separar cualquier hexametildisilazano que no hu-
biese reaccionado y hexametildisiloxano producido por la
reaccién de humedad con silazano. La solucién claré de re-
sina se ajust6 a 50 % de s6lidbs con xiléno,
Producto C

Se mezclaron 100 partes del producto A con 2
partes de hexametildisilazano, agitando y calentando la
mezcla bajo reflujo durante 1,5 horas y finalmente desti-
landola para eliminar cualquier heiametildisilazanb sin
Teaccionar y cualquier hexametildisiloxano que se hubiese

formado por la reaccion de humedad con disilazano, La so-

1/2 3

i
i
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lucién clara de resina se ajustd al 50 % de solidos con
xileno.

Las siguientes comparaciones se detallan para

- mostrar la capacidad proespumadora de copolimeros de gru-

pos monovalentes (CH3)3SiOl/2 y tetravalentes 8104/2 solaf
mente.

Se preparafon 15 espumas por el método descri-
to en el Ejemplo 7, excepto que en véz de utilizar un pro-
espumador- de polisiloxano segln esta invencién, se utili-
zaron los productos A, B 6 C y el plastificante era el
detallado en la Tabla 6 dada a continuacién. Cada uno de
estos productos A, B y C consiste esencialmente en grupos
(CH3)35101/2 y 3104/2 , las relaéiones de los cualesres-
tan dentro de la gama de 0,66 : 1 a 0,8 : 1. Las relacio-
nes de plastificantes y densidades de espuma obtenidas se

muestran en la Tabla 6 dada a continuacién.

Tabla 6
Proespumador | Partes de ftalato de dialquilo/ Deﬁsidad de lai
(producto) ftalato de butilbencilo espuma  g/ml
A C70/30 " 0,468 -
60/40 0,410
50/50 , 0,387
40/60 0,378
30/70 0,378
0/100 0,48
B 100/0 0,335
85/15 0,360
70/30 | 0,393
60/40 | 0,425
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Tabla 6__ (Cont.)

Proespumador Partes de ftalato de dialquilo/ Densidad de la
(producto) ftalato de butilbencilo espuma  g/ml
C , : 100/0. : 0,355
85/15 0,340 -
70/30 7 : 0,354
60/40 0,385
50/50 . - 0,418

Es aparente a partir de la Tabla 6 que el Pro-
ducto A no es tan efectivo, como agente proespumador, como
el proespumador de polisiloxano del Ejemplo 3 (es decir,
seglin esta invencién),

| Adicionalmente, los Productos B y C obviamen-
te no son tan efectivos en la produccién de espumas de ba-

Ja densidad como los Proespumadores de polisiloxano de los

Ejemplos 4 y 5 Tespectivamente, Los Proespumadores mencio-

nados en segundo lugar se preparan segln esta invencién,
En todos los ejemplos descritos, no se obser-
varon diferencias significantes €n cuanto a estabilidad
de la espuma ¥y estructura celular, con 1la excepcibén de lag
dos espumas del Ejemplo 8 y las detalladas en la Tabla 6,
en las cuales los pPlastificantes contenfan mas de un 80 %
de ftalato de butilbencilo. Este tipo de mezcla de plasti-
ficantes, Proporciona normalmente un plastisol con una vig
cosidad muy baja y una relacién de drenaje de cé&lulas muy
alta, lo cual causa la rotura raplda de las células y el
consiguiente colapso de la espuma. Por esta posibilidad de

colapso de €éspuma en concentraciones altas de ftalato de
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butilbencilo en el plastificante, es preferible que las
formulaciones tengan menos del 50 % de f{talato de butil-
bencilo, Esta concentracién de ftalato de butilbencilo
normalmente es suficiente para proporcionar fusibnes ré-
pidas a temperaturas bajas de los polimeros de cloruro de
vinilo. Las f6érmulas comerciales se encuentran normalmen-
te dentro de la gama de 80/20 a 50/50 de ftalato de dial-
quiio/ftalato de butilbencilo,

' En la fabricacitn de espumas de P,V.C. para
refuerzos. de alfombras y otras aplicaciones, es importan-
te-que se utilicen plastificahtes secundarios y cargas mas
baratas para mantener los costos de produccibén a un mini-
mo sin efectos perjudiciales en el producto. Por ejemplo,
las parafinas cloradas, tal como "Cereclor" S45, se utili
zan normalmente para reducir costos y también para tener
la ventaja sobre los plastificantes primarios, tal como
ftalato de butilbencilo, de proporcionar propiedades de
retardantes del fuego en las espumas terminadas. Una de
las dificultades en cuanto al uéo de parafinas cloradas,
tal como "Cereclor" S45, es que la mayor parte de los pro-
espumadores conocidos producen espumas cuya densidad in-
crementa con el incremento en la sustitucién de ftalato
de butilbencilo por "Cereclor" S45. Los proespumadores de
esta invencién est4n mas capacitados para ateptar altas
concentraciones de parafinas cloradas baratas, tal como
"Cereclor” S45, que los proespumadores que estin esencial
mente compuestos de unidades (CH3)3Siol/2 y 8104/2.'

' Las resinas de polimeros utilizadas en la pro
duccién comercial de espumas mecanicamente batidas, son

normalmente copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de
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vinilo, que pueden ser fundidos a temperaturas inferiores.
a los 140° C. Esta baja temperutufé ae tusibn es muy Gtil
en cuanto a la aplicaci6n de espumas a4 sustratos sensi-
bles al calof, por ejemplo polipropileno, que se est4 uti
lizando extensivamente como refuerzo para alfombras, es-
pecialmente alfombras de pelos,

Estos copolimeros de cloruro de vinilo y ace-
tato de vinilo son mas caros, en cuanto a su producc16n,
que los homopolimeros de cloruro de vinilo. Para poder re-
ducir el costo final de la espuma, es esencial utilizar
pPlastificantes Sicﬁndarfos mis baratos, tal como "Cere-
clor” S45, en combinacién con los piastificantes princi-
pales, tales como ftalato de dialquilo y ft@lato de butil
bencilo, sin ningGn incremento en la densidéd de la espu-

ma.
Ejemplo 13

Este ejemplo muestra una comparacién de den-
sidades de espumas producidas utilizando proespumadores
de polisiloxano preparados seglin la descripcién del Ejem-
Plo 6, y el Producto C. Los plastificantes utilizados en
cada caso incrementan gradualmente su contenido en "Cere-
clor” s45,

Se afiade una pequefia cantidad de isobutirato
de texanol (TXJB) a cada ejemplo, y todos los plastisoles
y espumas fueron preparados utilizando el método descrito
en el Ejemplo 7, excepto que la resina de polimero utili-
zada era un copolimero de cloruro de vinilo/acetato de vi=-
nilo con un contenido de 5-6 % de acetato de vinilo en vez
del homopolimero "Corvic" P65/54. Las densidades de la es-

puma y el nlmero de partes de cada plastificante por cada
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100 partes de copolimero de cloruro de vinilo/acetato de

vinilo se detallan en la Tabla.7 dada a continuacién.

Tabla 7
Proespu- PARTES ' Densidad de
mador - | Ftalato de| Ftalato de |"Cereclor"| ?S?ET?
- | dialquilo |butilbencilo| S4S5. TXIB g
Ejemplo . 54 36 0. 3 0,510
6 54 2 12 3 0,517
54 20 20 3 0,494
54 18 27 3 0,514
Produc- 36 54 0 3 0,577
to C 36 42 12 3 0,557
36 38 20 3 0,560
36 27 27 3 0,584

Serd evidente a partir de la Tabla 7 que el
incremento en las cantidades de "Cereclor" S45 no tienen
casi ningln efecto sobre la densidad de la espuma cuando
se utiliza el proespumaaor del Ejemplo 6. No obstante, si
existe una ligera subida en la denéidad de la espuma cuan
do se incrementa la concentracién de "Cereclor" S45, ha-
biendo utilizado el Producto C. Igualmente, todas las es-
pumas preparadas usando el proespumador del ejemplo 6,
eran de una densidad considerablemente inferior a las de
las espumas preparadas usando el producto C. Por consi-
guiente, el copolimero descrito en el Ejemplo 3, que con-
siste esencialmente en grupos (CH3)38101/2 monofunciona-
les, CH35103/2 trifuncionales, y 5104/2 tetrafuncionales,
es un proespumador mis efectivo que el copolimero descri-

to en el Producto A que consiste esencialmente en grupos
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(CH,) 8101/2 monofunclonales y 8104/2 tetrafunc1onales SO~ "

lamente.
Ejemplo 14 «

Este ejemplo describe la preparacién de un
proespumador de pollslloxano que con31ste esencialmente
en unidades’ (CH3) 5101/2 R 6H55103/2 y 5104/2 segin la
siguiente relacién relativa: Q »875 : 0,123 : 1,0.

Una solucién de 113,4 partes de una solucién
de silicato de sodio al 39,7 %,Vtenieﬁdo uné relacién
Nay0 : 5i0, equivalente a 1,0 : 3,2, fué diluida con
162,5 partes de agua, y afiadida con agitacién y durante

3 minutos a 101 partes de &cido clorhfdrico al 16 5 1%,

El hidrosol resultante fué estabilizado 1nmed1atamente me -

diante la adici6n de 55 partes de isopropanol, tras lo
cual se afiadié una mezcla compuesta de 52,8 partes de tri
metilclorosilano, 14,9 partes de feniltriclorosilano y
42,3 partes de xileno, durante 10 minutos. La mezcla fué
calentada bajo reflujo con agitacién a 81~83¢ C, durante

2 horas, enfriada hasta 70 C, vy ;e afladieron 28 partes de
xileno., Se permitié la separacién de la capa superior cla-
Tra de resina, destilindola a continuacién para extractar
agua, isopropanol y una pequefia cantidad de xileno, a una
temperatura de cabeza de 135-140¢ C, La solucién resultan
te de resina clara fué ajustada a 50 9 de sélidos con Xie
leno. Se mezclaron 100 partes de la solucién de resina al
50 % en xileno con 6 partes de hexametildisilazano, y la
mezcla se calent6 bajo reflujo durante 2 horas, y final-
mente se destilé para extractar hexametildisilazano sin
Treaccionar asi como cualquier hexametildisiloxano que se

hubiese formado por la reaccién de humedad con el silaza-

i
!
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no. La solucién clara de resina fué ajustada a 50 % de s6~
lidos cor xileno.

Se prepararon plastisoles y espumas segfin el
método descrito en el Ejemplo 7 utilizando el proespuma-
dor de polisiloxano descrito en el Ejemplo 14.

Las densidades de las espumas obtenidas asi
como las concentraciones de plastificante por cada 100
partes de poli(cloruro dée vinilo) utilizadas, se detallan

en la Tabla 8.

Tabla 8
Partes de ftalato de dialquilo/ Densidad de la espuma
ftalato de butilbencilo g/ml
100/0 0,330
85/15 _ 0,328
70/30 0,359
60/40 0,380

Sera evidente, segun la Tabla 8, que se pueden
obtener densidades tGtiles de éspumarcon el proespumador
descrito en el Ejemplo 14, dentro de la gama de 100 par-
tes de ftalato de dialquilo y 70/30 partes de ftalato de
dialquilo/ftalato de butilbencilo. Las densidades de la
espuma son comparables a las obtenidas con el proespgmador
descrito en el Ejemplo 6, por}lo que la sustituciop de gru
pos C6HSSiO3/2 por grupos de CH35103/2 no proporciona efeg
tos adversos en cuanto a las propiedades de los proespu~
madores. Los resultados de las densidades de espuma tra-
zadas contra el cambio en la concentracion de plastifican

te, se muestran en el grafico (Figura 1), y cada curva es-
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ta marcada para indicar que proespumador de polisiloxano

fue utilizado.

NOTA

Descrita suficiéntemente 1a naturaleza del
invento,_asi éomo la manera de realiéarlq en ié practi-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su'prihcipio fundamental.
También se hace constar que el inveﬁto correéponde a una
Solicitud de Patente, présentada en Inglaterra, con fecha
22 de noviembre de 1971, bajo el ntmero 54120/71; acogién
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con~
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espaﬁa, sobre: PROCE-
DIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA ESPUMA SOLIDA TERMO-
PLASTICA; caracterizindose por lo siguiente:

l.- Procedimiento Para la produccién de una
espuma sblida termoplistica, carabterizado Porque compren
de (a) formar una composicién mediante mezcla de un plas-
tisol de una resina termopladstica con un estabilizador
de espuma que consiste en al menos un copolimero consis-
tente en unidades R38i01/2 R RSiO3/2 y Si04/2 » en donde
R es un radical alquilo o un radical hidrocarburo arflico
monociclico que puede estar opcionalmente halogenado, sien
do la relacién de unidades monofuncionales a las unidades
tri- y tetra-funcionales totales dé1 orden de 0,6/1 a 1,5/1
Yy siendo la relacién de unidades trifuncionales a unidades
tetrafuncionales del orden de 0,05/1 a 1/1; (b) espumar

dicha composiecién con un gas o vapor y (c) calentar la

N




10.

15.

20. -

25.

espuma asi producida para provocar la gelacién y fusi6n de.

1a misma, enfriando finalmente la espuma,fuhdida.

2.- Procedimiento seg@n la reivindicacién 1,
caracterizado porque antes de la gelacién, la composicidn
espumada peio todavia fluida se conforma en la configura-
cidén deseada.

3.~ Procedimiento segﬁn'la reivindicacién 1
6 2, caracterizado porque se gelifica el termopléstico y
la composicién se funde en el espacio de 10 minutos des-
pués de haberse generado la espuma liquida.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque-se emplea un bolimero de cloruro de
vinilo; lé espuma aGn fluida, que ha sido esparcida o mol
deada en la configuraci6n deseada, se calienta a una tem-
peratura de 120 a 2102 C. y se mantiene a dicha temperatu-
ra durante un periodo que oscila entre 30 segundos y dos
horas para gelificar y fundir la espuma.

| 5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la composicién espumada se calienta
ripidamente a 1752 C. |

6.~ Procedimiento para la produccién de una

- espuma sélida termopléstica, tal y como queda sustancial-

mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 31 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.
Madrid, &5 WM 1973

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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