
CAS 1-818VARI/ 200A

P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "UN PROCEDIMIENTO CONTINUO O INTERMITENTE PARA PREPARAR 

UNA ESPUMA DE RESINA SINTETICA CURADA", a favor de la  firma 
suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se re f ie re  a nuevos m ateriales es­
pumados derivados de c ie rta s  mezclas curables de polienos 

y polimercaptanos, y a las composiciones para su prepara­
ción.

5* Es conocido que compuestos que contienen dobles

enlaces etilén icos reaccionan con mercaptanos y que, a l  u ti­

l iz a r  substancias que contienen en sus moléculas un número 

su ficien te  de enlaces dobles y grupos de mercaptano, pueden 
obtenerse productos reticulad os.

10. Muchas de las mezclas conocidas que comprenden po



líenos y polimercaptaños no son apropiadas como composiciones 

espumantes debido a que la  velocidad de s a lif ic a c ió n  y de cur­
rado es baja y a s i  la  espuma se desploma, escapando las bur­

bujas de a ire  o de otro gas o vapor atrapadas antes de que la  

5. viscosidad de la  composición se haga lo  suficientemente a l ta  

para prevenir esto.

Ahora se  ha encontrado que, mediante e l uso de c ie r ­
tos polienos en presencia de bases de Bránsted como acelerado­

res para la  reacción  de re ticu lació n , pueden obtenerse compo- 
Q siciones liquidas re ticu lab les  que pueden espumarse fácilmen­

te  en forma s a tis fa c to r ia .

15.

20.

La presente invención proporciona por consiguiente 

composiciones liquidas, autoexpandibles y autoendurecibles pa­

ra la  preparación de una espuma de resina s in té tic a  cubada, 

que comprende

( i )  un polimercaptano que contiene por lo menos dos 

grupos de mercaptano,

( i i )  un polieno que tiene por lo  menos dos dobles 

enlaces e tilé n ico s , cada uno beta a un átomo de nitrógeno,., 

gzufre u oxigeno, siendo la  suma de ta le s  dobles enlaces e ti­
lénicos por molécula media de los grupos de polieno y de mer­

captano por molécula media del polimercaptano superior a 4, y 

de preferencia de 5 a 8.

( i i i )  una base de Brónsted, y

§5. (iv) un agente hinchante.

Asimismo se  prevé un procedimiento continuo o in te r ­

mitente para preparar una espuma de resina s in té tic a  curada 
que comprende formar una mezcla líquida que contiene el c ita ­
do polieno, el citado polimercaptano, una base de Br/nsted,

30. y un agente lig a n te , y perm itir que la  mezcla espume y cure.

Esta invención proporciona asimismo espuma celu lar  

que comprende e l citado polieno curado con un polimercaptano
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en presencia de una "base de Brj%osted.

Es apropiado para u t i l iz a r  como componente ( i )  _ en las  
composiciones de esta invención una amplia gama de polimercap- 
tanos.

5. Una clase , que es la  preferida a causa de la  f á c i l
disponibilidad de la  mayoría de sus miembros, comprende áste ­

res de ácidos monomercaptancarboxílicos con alcoholes p o lih i-  
dricos y de alcoholes monomercaptanmonohidricos con ácidos po­
l i  carb oxili eos.

10.

15.

20

25.

30.

Tales ásteres más preferidos son los de la  fórmula

-! b(d)

a

b(c)

R representa un rad ical de hidrocarburo a l i f á t ic o
o a r a lif á t ic o  de por lo menos 2 y a lo  sumo 60

átomos de carbono, que puede contener un átomo
de oxigeno de é ter a lo sumo,

-niR representa un rad ica l de hidrocarburo, que puede

contener un grupo de carboniloxilo a lo sumo, y 

es de preferencia de 1 a 4 átomos de carbono, 
a es un número entero de 2 a 6,

b es 0 6 un número entero positivo  de valor 3 a
lo  sumo, t a l  que (a 4- b) es 6 a lo  sumo, y 

c y d representan, cada uno, 0 6 1 , pero no son lo  
mismo.

Aún ulteriorm ente preferidos entre los polimercap-



. la  fórmula I  son aquellos oue son asimismo de la

fórmula

R̂ (OCOR̂ SH) ^ I I

5.

10,

15.

20.

25.

30.

donde
es un rad ical de hidrocarburo a l i f á t i c o  de 2 

a 10 átomos de carbono, 
indica -CHg-, -(CHg)g-, o -  

e es un náméro entero de 3 a 6.

Estos ásteres se describen en la  patente b ritá n i  

ca ns 1 .3 1 6 .4 1 6 .

Son asimismo preferidos los p o liésteres contenien­

do mercaptano, que incluyen ásteres de ácidos monomercaptan- 
d icarb o xilico s, de la  fórmula

- ( - ( 0 ) g  C0(0)^ R^(0)^ C0(0)g R̂ SH I I I

donde
f  es un número entero de 1 a 6,
g y h son, cada uno, 0 ó 1 pero no son lo  mismo,

4R representa un ra d ica l orgánico divalente, enla­

zado a través de un átomo de carbono o átomos 

de carbono del mismo a las unidades - 0 -  o -C0-
indicadas,

5R representa un ra d ica l orgánico divalente, enla­

zado a través de un átomo de carbono o átomos 

de carbono del mismo a l  grupo -SH y a las uni­
dades - 0 -  o -CCs" indicadas, y

6R representa un rad ica l orgánico, que puede con­
tener por lo  menos un grupo -SH cuando f  es 1, 

enlazado a través de un átomo de carbono o áto­
mos de carbono del mismo a las unidades - 0 -  o 
-C 0- indicadas.



De preferencia, cuando g es cero, R indica una ca­
dena de hidrocarburo a l i f á t i c o  saturada de 2 a 250 átomos de 

carbono, que puede e star substituido mediante grupos de meti­
lo  y por grupos -SH, y que puede e sta r  interrumpida por áto­

mos de oxigeno de é ter y por grupos de carboni'ioxilo; cuando 

g ss 1,

(a) un grupo de hidrocarburo a l i f á t i c o  saturado 

de 2 a 10 átomos de carbono, que puede lle v a r  un grupo -SH,

(b) un grupo de hidrocarburo c ic lo a l i f á t ic o -a l i f á -  

tico  de 5 a 34 átomos de carbono, que puede contener in satu­
ración  e tilé n ica , o

(c) un grupo de hidrocarburo a rilé n ico  mononuclear 

de 6 a 12 átomos de carbono.

Cuando g es cero, indica de preferencia un gru­

po de hidrocarburo a l i f á t i c o  saturado de 1 a 3 átomos de car­
bono, que puede lle v a r  un grupo de carboxilo, y , cuando g es 

1, un grupo de hidrocarburo a l i f á t i c o  saturado de 2 a 4 áto­
mos de carbono, que puede estar substituido mediante un gru­
po de hidroxilo o por un átomo de cloro.

g
R indica de preferencia

(a) un grupo de hidrocarburo a l i f á t i c o  o c ic lo a li -  

fá tic o  de. 2 a 51 átomos de carbono, que puede lle v a r por lo  
menos un grupo -SH,

(b) un grupo arilén ico  mononuclear o dinuolear de 
6 a 15 átomos de carbono,

(c) una cadena de 4 a 250 átomos de carbono interrum­
pida por a lo  menos un átomo de oxígeno de é te r  y su b stitu i­
da opcionalmente por a lo  menos un grupo -SH,

(d) una cadena de 6 a 750 átomos de carbono interrum­
pida por a lo menos un grupo de oarboniloxilo y opcionalme&-
te  substituida por a lo  menos un grupo -SH.

4
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Estos ásteres se describen en las  patentes b ritá ­
nicas nS 1.311*090 y 1 .315 .820 ,

Asimismo apropiados son los ásteres y éteres que son
de la  fórmula general

10.

15.

20.

25.

donde

k

m

n

R

(O -alquileno)j OH
-J m

\ (0 -a lq u ile n o )j 0(C0)^ R'.8
IV

n

cada grupo de "alquileno" contiene una cadena de 

por lo  menos 2 a lo  sumo 6 átomos de carbono 

entre átomos de oxigeno consecutivos, 

es un número entero positivo t a l  que el peso mole­

cular medio del polimercaptano es por lo menos 
400, pero de preferencia 10.000 a lo  sumo, 
es cero o 1,

es cero o un número entero positivo t a l  que (m i n) 
es 6 a lo  sumo, 

es un número entero de 2 a 6, 

representa el ra d ica l de un alcohol polihidrico  

tra s  eliminación de lo s grupos de hidroxilo alco­
hólicos ( m 4- n ) ,

representa un rad ica l a l i f á t i c o  que contiene por 

lo  menos un grupo de mercaptano.

Las unidades de "alquileno" en las  cadenas de poli 

(oxialquileno) individuales pueden se r  las mismas o diferen­

tes y pueden e star substituidas por ejemplo, por grupos de 

fen ilo  o clorom etilo. Preferentemente son grupos de -C^H^- o

°3 "6 -30.



Preferidos entre los compuestos de la  fórmula 3T7 
son los ásteres de la  fórmula

5. '(O -alquileno)j OH

R" m

'(O-alquileno) . OCOC PL SH 3 P 2p
n

V

10.
"S'lquileno" y j ,  m, y n tienen las sign ificaciones

previamente asignadas,
R representa un rad ica l de hidrocarburo a l i f á t i c o  de

2 a 6 átomos de carbono,
P es 1 ó 2,

15.
y los éteres de la  fórmula

R'9.
/ ( O-alquileno) . OH 
^ 3 m

2 0 . '(O-alquileno) j OCHgCHOHgSH
-  n

OH

VI

donde

R , 3, m, n, y "alquileno" tien e las  sign ificaciones

previamente asignadas.

Estos ásteres y éteres se  describen en la  patente  
britán ica  ns 1 .2 7 8 .9 3 4 .

-aun oi;ros polimercaptanos aprop^-^_. - _
sulfuros terminados en mercaptano de la  fórmula general

30.
HS. ÍOHO) R***, SSr  t

R'11

-  R^°(0)^ (CHO)̂ , SH
u  n . . iR VII



donde

5

10

cada R 

u

10

q

indica un grupo de hidrocarburo alquilénico  

que contiene de 2 a 4 átomos de carbono 
indica -H, -CH^, o

es un número entero que tiene un valor medio 

de por lo  menos 1 , y es de preferencia t a l  

que el peso molecular medio del pólisulfuro  

es lO.OoO a lo sumo, y

es cero, en cuyo caso r  y t  son cada uno cero, 

o v es 1 , en cuyo caso r  es cero ó 1 y t  es 1.

Los polisulfuros preferidos son los de la  fórmula 
11VII donde R indica hidrógeno y q y r  son cada uno 1, siendo 

u t a l  que el peso molecular del polisulfuro es de 500 a 8.000

Estos polisulfuros se describen, entre otros, en la  
15. patente britán ica na 1 .316 .579 .

Otra clase  de polimercaptaños comprende poli(buta­
dienos) terminados en meroaptano de la  fórmula

20.
HS-

H

(CHp-C

12

C-CH2 ^ v

12R

-4CÜ2 o ^
[ w

J
-  SH VIII

X

25.

HS C

30.
[i ^
CH, H

R12

R'13

J  x

IX
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donde

10 .

 ̂ -12   ̂ -  cada K representa -n  o
.13

-CĤ ,
R " representa -CN, -C00H, -CONH-, .COOR ,̂

R .
C^H-, o -OCOR' 6 5

14 donde
es un grupo de alquilo de 1 a 8 átomos de 

carbono,
v es un número entero de valor 1 por lo menos,
w es cero o un número entero positivo , y

x es un número entero t a l  que el peso molecular

medio del polimercaptano es 500 por lo menos, 
pero de preferencia no más de 10.000.

De preferencia los polimercaptanos de las fórmulas 

VIII o IX son asimismo de la  fórmula

15.
HS 4-CH^CH= CHCHg-̂ y -^CHgCH^

CN

SH

20, HS CHcm

CH
i'í
CI-L y

*"4 CĤ CH—̂ -2 j a i

CN

'b.

SH XI

25.

30.

es
es

es

donde
es o cero, en cuyo caso y es 1, en cuyo caso y 
es un número entero de 2 a 5, 
es un número entero ta l  que el peso molecular 
medio de polimercaptano es por lo  menos 1.250  
y a lo sumo 5-000.

Estos polimercaptanos se describen en la  patente 

britán ica  nB 1 .315 .124 .
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5.

10.

Aun otros polimercaptaños apropiados son los de la  
fórmula general

R ^  R ^

HS (CH CHO) CH CHSH XII¿ i i  ¿

donde
12cada R tienen la  sig n ificació n  previamente asigna­

da y f^ es un número entero de 1 a 4.

Deseablemente) e l polimercaptano contiene hasta 6 
grupos de mer cap taño por molécula media y por lo  menos uno_de 

los grupos de polieno y polimercaptano tien e un peso molecular 
medio en e l in tervalo  de 1.000 a 6 .000 .

Usualmente? el polimercaptano se  emplea en una can­
tidad su ficien te  para sum inistrar de 0 ,8  a 1 ,2  grupos de mer- 

15. captano por doble enlace e tilén ico  del polieno beta para un

heteroátomo. Donde la  reacción de los reactivos se aparta con­

siderablemente de la  equivalencia estequiométrica, es d ecir,
0 ,5  a 0 ,8  o 1 ,1  a 1 ,5  grupos de mercaptano por el citado do­

ble enlace e tilé n ico , la  espuma puede se r  pegajosa. En algu- 

2Q nos casos, t a l  como a l  hacer estructuras laminadas espumadas, 
es deseable esta pegajosidad.

Como ya se  indicó, los polienos empleados contienen 

por lo menos dos dobles enlaces e tilé n ico s , cada uno beta a un 

heteroátomo de oxigeno, nitrógeno o azufres estos heteroátomos, 
2  ̂ que son de preferencia oxigeno, pueden se r  iguales o d iferen­

te s .

Los polienos preferidos para los propósitos de. esta  
invención tienen pesos moleculares medios en el in térvalo  de 

250 a 10 .000 , y son además preferidos aquellos que tienen por 
lo  menos dos dobles enlaces etilén ico s a lfa  para un grupo de 
carboniloxilo , particularm ente los de la  fórmula
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R'15
-(O -alquíleno)  ̂ CHCi-i O' -R2 'd .

R16

17
XIII

donde

10 .

15.

20.

25.

30.

R'15

R'16

,17

es cero o un número entero positivo de valor ta l  

que el peso molecular medio del polieno no exoe- 
de lO.Ooo, 

es cero o 1,

es un número entero por valo r 1 por lo  menos, ge­

neralmente 6 a lo sumo, y es de preferencia 2 ó 3, 
indica el rad ica l, que contiene de preferencia  
60 átomos de carbono a lo sumo, que permanece 

tra s  eliminación de los grupos OH de e  ̂ de un 
compuesto que tien e por lo  menos grupos de hidro- 

x ilo  alcohólicos o fenólicos e  ̂ o e l rad ica l a c i -  

l ic o  que permanece tra s  eliminación de los grupos 

OH de e  ̂ de un compuesto que tien e por lo  menos 
grupos COOH de e^,

"alquileno" tiene la  s ig n ificació n  previamente 
asignada,

representa un grupo de la  fórmula -OH o -OOOR^
18donde R representa -H o un grupo de hidrocarburo 

monovalente, de preferencia de 10 átomos de carbo­
no a lo sumo, que puede lle v a r  substituyentes de 

carboxilo o alcoxicarbonilo ,

representa -H, un grupo de a c ilo  monovalente, que 

contiene de preferencia 10 átomos de carbono a lo

sumo, o e l residuo, tra s  eliminación de un grupo
15-OH de un alcohol, con la  previsión de que R y 

R no representan ambos a c ilo  s i  ĉ  y d- indicanf-j? J* ***
ambos cero y que R no representa -H s i  3^ es 1,
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existiendo un to ta l  de por lo  menos dos dobles en­
laces e tilén ico s a lfa  para los grupos de carbonil-
oxilo en el grupo R ^ , y /o  en los grupos R ^  de , 

/ ' 16y /o  en los grupos R , de d  ̂ s i  están presentes.

5. Aún son preferidos ulteriorm ente los polienos de
17 'la  fórmula 3111 en la  que R representa e l residuo mono-

a c il ic o  de un ácido mono- o d i-carb o xilico  saturado o in ­

saturado etilénicam ente, y particularm ente un grupo de la  
fórmula

10.

15.

-C0-0=0BR^

¿20
n v

donde
20R indica -H, -C l, -B r, o un grupo de alquilo de 1

a 4 átomos de carbono,
19R indica -H, -CX30H, o un grupo de la  fórmula

20.

25.

30.

21
-COO-(CHgCHOH^O)  ̂ -R xy

donde
16R y d  ̂ tienen las  sign ificaciones previamente asig­

nadas y
21R indica -H, un grupo de hidrocarburo a lq u ili-

co, a r i l ic o , ara lq u ilico  o alquenilico o un

grupo de a c ilo  a l i f á t i c o , aromático, o a r a lif á -
19ti c o , ta l  que e l grupo R contiene 24 átomos 

de carbono a lo sumo,
18R*̂  representa de preferencia un grupo que contie­

ne de 2 a 16 átomos de carbono y que lleva c 
un grupo -C00H o un grupo de alcoxicarbonilo  

que contiene de 1 a 13 átomos de carbono, y es­
pecialmente indica -CH = CHCOOH o -CHgCHICOOS,
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15R representa de preferencia un rad ica l a l i f á t ic o  

que contiene de 3 a 60 átomos de carbono, especialmente un ra ­
d ica l de hidrocarburo saturado de 6 átomos de carbono a lo su­
mo, o un rad ica l de la  fórmula

10.

15.

20.

25.

XVI XVII

¡

-1

XVIII

XIX

donde
20cada R y f^ tienen las sign ificaciones previamente 

asignadas, y
^22R representa un enlace carbono-carbono,

un grupo de hidrocarburo alquilénico  

de 1 a 4 átomos de carbono, o un átomo 
de oxigeno de é ter.

Los compuestos de la  fórmula X III, donde es el 
ra d ica l que permanece tras  eliminación de los grupos OH de. e  ̂
de un alcohol que contiene por lo  menos grupos de hidroxilo30.
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alcohólicos e  ̂ o, preveyondo que c^ es por lo  menos 1, el ra­
d ica l de a c ilo  que permanece tra s  eliminación de los grupos 
OH de ê  de un ácido carb oxílico  que contiene por lo menos 

grupos de ácido carboxílico  e  ̂ o el ra d ica l de a r ilo  que pen- 

5. manece tra s  eliminación de los grupos..OH de e  ̂ de un fenol 
que contiene por lo  menos grupos de hidroxilo fenólioo e^, 
son obtenibles a l  e s te r if ic a r  el alcohol de la  fórmula

10, R'15 -fO-alquileno) OH

-e^

15.

17con un ácido carb oxílico  de la  fórmula HOR o su anhídrido 

o cloruro de ácido, en el caso en que d  ̂ es cero, mientras 

que aquellos en donde d  ̂ es 1 , son obtenibles a l  convertir  

el alcohol de la  fórmula XX en su é te r  g l ic id íl ic o  de la  fór­
mula

20,
R15 -(O-alquileno) OCHgCH-

u
/ \
iH-CH. x n

25.

30.

seguido por abertura del an illo  de epóxido indicado a través
17de la  reacción con el ácido carb oxílico  de la  fórmula HOR .

15Los compuestos de la  fórmula XEII, donde R es el
ra d ica l a c í l ic o  que permanece tra s  eliminación de los grupos

OH de e  ̂ de un ácido carboxílico que contiene por lo  menos
grupos de ácido carboxílico  e  ̂ y es cero, son obtenibles

por e s te rifica c ió n  del ácido carb oxílico  de la  fórmula *
R^(OH) o su anhídrido con un alcohol de la  fórmula R^OH, 

1̂
donde d- es cero, mientras que aquellos donde d- es uno son 

obtenibles por reacción  del ácido R (OH) con un é ter g li-ei
c id ílic o  o un é s te r  g l ic id íl ic o .

,15Los compuestos de la  fórmula X III, donde R es el



5.

rad ica l a r i l ic o  que permanece tra s  eliminación de los grupos 

OH de de un compuesto que tien e por lo  menos grupos de 

hidroxilo fenálteos y c^ y d  ̂ son cada uno, cero, son ob­
tenibles por e s te rifica c ió n  del fenol de la  fórmula

R'15 (OH) XXII

10.

17con un ácido carb oxílico  de la  fórmula HOR o su anhídrido 

o cloruro de ácido, mientras que aquellos donde c^ e& cero 

y d  ̂ es 1 son obtenibles por conversión del fenol de la  fó r­
mula XXII en su é ter g l ic id il ic o  de la  fórmula

15 , \
R (O C R C H  -  C H J

2 2 e- X X I I I

15.

seguido por abertura del an illo  indicado a través de la  rea o- 

ción con el ácido carb oxílico  de la  fórmula HOR o por reac­
ción del fenol de la  fórmula XXII con un é ste r  o é te r  g l i c i -  
d ili  co.

Polienos específicos preferidos son substancialmen­
te  los de la  fórmula

20.
C H , -  

CH -

C R

OH.

. ( O C H ^  ocoCH = CHCOOH XXIV

25. donde

g^ es un número entero de valo r medio de 2 ,9  a 16 ,8  

o tan elevado como 22 ,6 ,

30.

CH,

CH

C R

CH. OH
<

. ( 0  CHg CH) Q c R  CHCRO CO CH= CH 
1 2  2 2

XXV



donde
es un número entero de v alo r medio de 3?5 a 2 2 ,6 ,

CH- 
i ^

CU -
í
^ 2

donde

CH. OH

. ( O C H  C H ) . O C O C U - C H C O O C IH  C IIC IH  0 ( C H  )  ̂ C l t  
2 3^ 2 2 2 o o

XXVI

10,
es un número entero de v alo r medio de 22 ,6 ,

15

CH

CĤ

CH.

(OCHgCHg) (OCH CH) OCOCI-HCHCOOH 
i  2 XXVII

donde
es un número entero de valor medio 2 ,62  y m, es un 

número entero de valor medio 1 7 ,6 ,

20 . CĤ , -  
¡ ^

CĤ
- j 3 n

CH -  - 
!

- (OCH-CH) OOOCIi=CH ! 
2 n^ 2 { XXIX

ÓH -  
2

-  -3

donde

25. n  ̂ es un número entero de valo r medio 22 ,6 ,

---- CH-CH OCOCH= CHCOO CH-CHCH O( CH ) , CĤ
2 2 2j 2 2 3 3

-  OH
30



5.

10.

OH.

CH.

CH.

CH.

^V-OCH-CHOCOCH=CHCOOH

CHgO( CHg)

CH-

^ \ - 0  CH CHO CO CH= CHCOOH

V

xxxi

X X X II

15.

H
A - -  CĤ

¡ 3 ; j 3
o (CH.CHO)  ̂ OCCH= CHCO J  O (CH.CHO) H¿ p. t ¿ P-

CĤ

1

X X X II I

donde
p  ̂ es un número entero de valo r medio 12 ,6 ,

20.
H 0 (CLLCH 0 )2 2 q ^ OCCI-I= CHCO O(CHgCHgO)^ H 

"5
XXXIV

donde
25. q  ̂ es un número entero de valor medio 13 ,2 .

Como ya se ha indicado, las composiciones de esta  

invención contienen, en calidad de acelerador para la  reac­
ción entre el polieno y el polimercaptano, una base orgáni­
ca o inorgánica de Brpihsted. Ejemplos de bases apropiadas,son  

las monoaminas prim arias, secundarias y te rc ia r ia s  t a l  como30.
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trie tila m in a , N, N-dimet ila n ilin a , y N-benoildimetilamina, y 

especialmente la s  alean olaminas, ta l  como mono-, d i - , y t r i -  

-etanolamina, y las  alquilenopoliaminas, t a l  como etilenodia- 

mina, dietilenotriam ina, trie tilen o tetram in á, te tra e tile n o -  

5. pentamina, propan-l,2-diam ina, propan-l,3-diam ina, y hexame- 

tilenodiamina, los hidróxidos de amonio cuaternarios, ta l  co­
mo hidróxido de tetram etilam ónico, los hidróxidos inorgánicos 

(especialmente hidróxido de sodio), y las sales inorgánicas 

de reacción  a lca lin a , t a l  como fo sfato  trisó d ico , carbonato 

P sódico, bicarbonato sódico, carbonato amónico, bicarbonato 

amónico, p irofosfato  sódico, y aceta to  sódico.

EL agente hinchante puede s e r

(a) una substancia in e rte  que vaporiza a la  tempe­
ratu ra  alcanzada por la  composición de polieno-polimercap- 

tano cuando cura, o espontáneamente o por calentamiento ex-
15* + „te m o , o

(b) un compuesto que es in erte  a l  polieno y a l  p o li-

mercaptano pero descompone a las temperaturas antes citadas  
para desprender un gas, o

20. (c) una substancia que reacciona con el polieno o

el polimercaptano para lib e ra r  un gas, o

(d) puede se r  un gas o vapor, incorporado en for­
ma finamente dividida en la  composición que g e lif ic a

Substancias del tipo (a) son usualmente líquidos 

25. orgánicos in ertes que pueden dispersarse fácilm ente, por e- 
j ernplo, como una emulsión, en el polieno y /o  el polimercap- 
taño. Son generalmente inmiscibles en agua y hierven,, bajo 
presión atm osférica, entre 30a y lOOSC. Clases específicas  
de estos líquidos orgánicos son los hidrocarburos de p a ra fi-  

^0 na de hasta 6 átomos de carbono, t a l  como n-pentanc, y para­
finas cloradas, bromadas o fluoradas de hasta 3 átomos de



carbono, t a l  como el tris io ro triflu o ro etan o .

Los compuestos del tipo (b) son usualmente sólidos 

que descomponen para desprender nitrógeno o anhídrido carbó­
nico, siendo ejemplos el 2 ,2 * -azo b is( 2 -m etilp ro p io n itrilo ), 
la  p p ' -  oxibis ( benc ensulf onilhidrazida), la  azodicarbonamida, 

la  dinitrosopentametilenotetramina, y los dicarbonatos de so­
dio y amonio.

Los compuestos del tipo (c) pueden se r  carbonatos 

o bicarbonatos, conteniendo el polieno o el polimercaptano gru 

pos de carboxilo. Los carbonatos y bicarbonatos de metal a lca­

lino y de metal a lcalin o térreo  son convenientes de u t i l iz a r ,  

cuando son los compuestos de amonio y guanidina correspondien­
te s .

La espuma puede producirse asimismo a l  hincharla, 
o a l  sacudirla por medio de un agitador a a l ta  velocidad, en 
un gas ta l  como a ire , nitrógeno, o anhídrido carbónico.

De acuerdo con una realizació n  particularm ente pre­
ferida de esta invención, el polieno es de la  fórmula

^15— L— (o-alquileno) -0C0CH= CHCOOH ¡ XXXV
! j

1̂
donde

15R , "alquileno", c^ y e  ̂ tienen las sign ificaciones

previamente asignadas,

y el agente hinchante es carbonato amónico, bicarbonato . amó­
nico, o el carbonato o bicarbonato de un metal a lcalin o  o a l­

calin otérreo .

Es conveniente adicionar e l carbonato o bicarbonato 

de metal alcalin o  como una solución acuosa: la  inclusión de 
cantidades limitadas de agua no es p erju d icial para la  forma­

ción de espuma.



Ciertas "bases de Br;¿Í3Sted apropiadas como acelerado­
res en la s  composiciones de esta invención pueden asimismo se r­

v i r  como el agente hinchante, por ejemplo un carbonato o bi­
carbonato de metal alcalin o  en conjunción con un poliono o 

polimercaptano que contiene grupos de carboxilo.

las composiciones espumadas pueden u tiliz a rs e  en_ 

aplicaciones convencionales para m ateriales p lástico s s in té ­

tico s  espumados, incluyendo la  formación de estructuras sand­

wich para propósitos de aislado térmico o acú stico , que com­
prenden una capa del m aterial de espuma entre láminas de pa­

pel, madera, m aterial p lá stico , metal, o te x t i le s . La composi­

ción, cuando se cura, es usualmente adhesiva, y de acuerdo 
con una rea lizació n  preferida de la  invención estructuras te x ­

t i le s  que contienen un in serto  espumado se  producen a l  ap li­
car la  composición a una lámina de un t e x t i l ,  dejando que se  

verifiq u e e l espumado, contactar la  masa de espuma antes d$ 

que se  complete el curado con una lámina del mismo t e x t i l  c 
diferen te , y dejar que se  una el conjunto. Las estructuras así  
preparadas son re siste n te s  a las soluciones acuosas a deter­

gentes y a disolventes utilizados en la  limpieza en seco.

Las composiciones pueden contener materias colorean­
te s , retardadores de la  llama, materias de carga, ta l. como__ 

verm iculita, y agentes t  ensi oactivos. Particularm ente, s i  el. 
polieno y /o  el polimercaptano tien e una cadena de p o li(o x ia l-  

quileno) las composiciones pueden asimismo contener substan­

cias que estab ilicen  el producto curado contra los efectos ad­

versos de la  luz. Estabilizadores apropiados incluyen los com­

puestos que tienen por lo menos un grupo de hidroxilo fen ó li-  
oo y por lo  menos un grupo de alq uilo , o de a lco xilo  de 1 a 
8 átomos de carbono en el mismo a n illo  bencénico, especialmen­

te  compuestos que tienen de 1 a 4 an illo s de benceno, por lo  
menos uno de los cuales llev a  un grupo de hidroxilo fenólico



orto a t a l  grupo de alquilo o de a lco x iio . Ejemplos especi-. 

fleos de estabilizadores apropiados incluyen. I ,l - b i s ( 3 y 5 r ^ r  
- 1 e rc ib u til-  2-h idroxif enil)butano, 1 , Ib is ( 3 - 1 eroíbuti1 -2 -h i-  

droxifenil) butano, l ,lb is (2 -te rc ib u til -4 -h id ro x i-6 -m e tilfe -  

5. nil)butano, b is (3 - tercibu til-.2-h idroxi-5 ...etilfenil)m etano ,

sulfuro de b is (3 -te rc ib u til-4 -h id ro x i-6 -m e tilfe n il) , 3 - ( 3 ,5 -  

- d i - t e r c i b u til-4 -h id ro x ifenil)propionato de octadecilo , te^  
trak is (3 - (3 ,  5 - d i - t e rc ib u til-4 -h id ro x ifenil) propionato de pen- 

t a e r i t r i t i l o ,  y el complejo de níquel de la  fórmula

10 .

15.

CHgPOCHpCĤ Ni 44

XXXVI

20.

25.

30.

Usualmente, se emplea aproximadamente 0 ,1  a 5% .en 
peso del estabilizador, calculado sobre e l peso del polimer- 

captano y /o  polieno que contiene poli(oxialq u ilen o).

Los ejemplos siguientes ilu s tra n  la  invención. To­
das las  partes y porcentajes son en peso a menos que se indi­
que de otra forma y las temperaturas son en grados celsiu s. 

Los p o lio les , I ,  I I ,  I I I ,  IV, V y VII son polioxipropileno- 

trio les(ad u cto s de glicerin a-óxido de propileno) de peso mo­
lecu lar medio 4 .000 , 3 .000 , 700, 600, 530, y 750, resp ectiva­

mente. El po lio l VI es un aducto de peso molecular medio 

3 .500 , de g licerin a  oon óxido de etileno y óxido de propile­
no (10 t 90 partes en peso, respectivamente) siendo los gru­
pos de hidroxilo terminales predominantemente secundarios.

El po lio l VIII es un p o lio x ie tile n g lico l de peso molecular 
medio 600.
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Los polianos y polimeroaptanos empleados se obtu­

vieron en la  forma siguiente.

Polieno I

Una mezcla de po lio l I  (200 g ) , anhídrido maléico 

5. (1 4 ,7  g ) ,  y N-bencildimetilamina (2g) se  agitó  a 1203 por

1 hora 3 /4 . EL producto es substancialmente el tris(h id ró g e-  
no-maleato) de la  fórmula XXIV, donde g^ es un námero ente­

ro de v alo r medio 2 2 ,6 .

Polienos I I  y VI

10. Estos se  prepararon en la  misma forma que e l polie­

no U utilizando, respectivamente, p o lio l I I  y p o lio l IV. E l.. 

polieno I I  y el polieno VI pueden representarse asimismo por 

la  fórmula XXIV, indicando entonces g^ un número entero de 

v alo r medio 16 ,8  y 2 ,9  respectivamente.

15. Polieno I I I

El é te r  t r ig l i c id i l i c o  de p o lio l I  (que tiene un 

contenido de epóxido de 0 ,5 8  equivalentes/]^) (200 g ) ,  ácido 

a c r i l ic o  (8 ,4  g ) , trie tilam in a (2 g ) ,  e hidroquinona (0 ,2  g) 

se agitaron  a 1203 por 3 horas, en cuyo tiempo el contenido 

20, de epóxido de la  mezcla descendió a cero. El producto, el 

polieno I I I ,  es substancialmente de la  fórmula XXV, donde 
es un número entero de valo r medio 2 2 ,6 .

Polieno IV

Acido a c r i l ic o  (39 g ) ,  trie tilam in a (2 ,4  g ) , e h i- 
25, droquinona (0 ,2  g) se  agitaron juntos a 803 mientias el. é ter  

t r ig l i c id i l i c o  de p o lio l I I I  (que tien e un contenido de epó­
xido de 2 ,7  equivalentes/kg) (200 g) se  adicionó durante 75 
minutos. La mezcla se  agitó  por 1 hora u lte r io r  a 80s y 

go por 3 horas a 1203, en cuyo tiempo su contenido de epó- 
-tn xido descendió a cero.
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B1 producto, poli ono 17, ^  .substancialmente de la  
fórmula XXV donde h  ̂ es un número entero de valor medio 3?5*

Polieno V

Se agitó  a 1203 por 1 hora una mezcla de po lio l I  

5. (500 g ) , ahidrido maleico (36 ,5  g) y N-benoildimetilamina

(5 g ) .

A esta mezcla, agitada a 1203, gg adicionó luego éter  

n -b u til g lio id ilic o  de contenido epóxido 7 ,1  equivalentes/líg 

(49 g, es d ecir 0,9 de proporción molar), y se  continuó la  

10, agitación  a 1203 por 100 minutos, en cuyo tiempo el contenido 

epóxido del producto fué oero.

El produoto, polieno V- es substancialmente el ás­

te r  tris (3 -n -b u tcx i-2 -h id ro xi-n -p ro p ilico ) del t r i s (3-.carboxi- 
a o rila to ) de po lio l I ,  es d ecir , es substancialmente de la  fó r-  

muía 3371 pero contiene, por molécula media, 0 , i  moles de po­
lieno I .

Polieno VII

Se agitó  a 803 por 2 horas una mezcla de p o lio l VI 

(875 g ) , anhídrido maleico (7 3 ,5  g ) , y trie tilam in a (1 3 ,3  g) 
gQ en cuyo tiempo el contenido de anhídrido maleico lib re , cuan­

do se midió por espectroscopia in fra rro ja , había descendido a 

cero. El polieno VII es substancialmente de la  fórmula XXVII.

Polieno VIII

A una solución agitada de p o lio l I  (200 g) y t r i e -  

gp; tilamina (22 g) en acetona seca (200 g) se adicionó cloruro  

a c r í l ic o  recientemente destilado (20 g ) ,  la  mezcla se  ag itó  

a temperatura ambiente por 1 hora, y luego se calentó bajo re ­
flu jo , por 5 horas. Después, se  f i l t r ó ,  se  adicionó p-metoxi- 
fenol (0 ,2  g) para in hib ir la  polimerización, y la  acetona se  

evaporó bajo presión reducida.



EL polieno VIII es esencialmente de la fórmula XXIX.

Polieno IX

10.

15.

20.

25.

30.

Se mezclaron y calentaron a 1203 é te r  d ig lic id ílico  

de b u tan o -l,4 -d io l de contenido epóxido 7?4 equivalentes/kg 

(108 g ) ,  ácido itacó n ico  (65 g)? é te r  n -b u til g l ic id il ic o  

(2 8 ,1  g ) ,  N- b en c i Idimet i  lamina (2 g ) , e hidroquinona (0 ,2  g) 
cuando se  v e r if ic ó  una reacción hexotérmica, la  temperatura 

de la  mezcla se  elevó a 2502. EL producto se enfrió rápida?, 

mente a 1203 y se  calentó a esta temperatura por 1 hora. E[L 

polieno IX es substancialmente de la  fórmula XXX.

Polieno X

2,2-h is(4-h idroxifenil)p rop ano (114 g ) , é te r  n -h u til  

g l ic id i l ic o  (130 g ) ,  y H-bencildimetilamina (2 g) se  calenta­
ron a 1203 por 1 hora, y luego se  enfrió a 703. Se adicionó 
anhidrico maléico (98 g) y se  continuó el calentamiento a 

1203 por 100 minutos. EL polieno X es substancialmente de la  
fórmula XXXI.

Polieno XI

Se calentó 2,2-bis(4-hidroxigenil)propano (114 g) 

con óxido de propileno (3*-*?5 g) a temperatura de reflu jo  (6 is ) .  

Se adicionó una solución acuosa a l  40% de sosa cáustica (0 ,5 7  g) 

y la  reacción  se dejó continuar por 50 minutos, durante cuyo 

tiempo se incrementó la  temperatura a 663. Se adicionó más so­

lución a l  40% de sosa cáustica (0 ,5 7  g) y la  mezcla se  calen­
tó a re flu jo  por 2 horas u lte rio re s , elevándose la  temperatu­
ra a 1003. Se adicionó óxido de propileno (30 ,5  g) y se con­
tinuó refluyendo por 4 horas u lte rio re s , durante cuyo tiempo 
se  incrementó la  temperatura a 1403. La solución se enfrió a 
1003 y se  adicionaron anhídrido maléico (98 g) y N-bencildi- 
metilamina (2 ,75  g) y la  mezcla se  calentó a 1203 por 100 mi­
nutos. EL polieno XI es substancialmente de la  fórmula XXXII.



Poliono XII

5.

10 .

15.

20.

24.

30.

Se agitaron  conjuntamente p o lio l VII (3O0 g ) , anhí­

drido maleico (32 ,66  g ) , y xileno (66 ,7  g) y se calentó "bajo 
reflu jo  (170a) por 1 hora. La solución se enfrió a 150a, se  

adicionó 3 ,33  g de ácido toluenop-sulfónico, se  calentó de. 

nuevo a re flu jo , y el agua liberada en la  e s te rifica c ió n  se, 
eliminó por d estilació n  azeotrópica utilizando una trampa Dean 

y Stark. La mezcla se  refluyó por 3 horas y media, colectán­

dose 6 cc de agua. La solución se enfrió a 5OS y se n eu trali­
zó con solución acuosa de bicarbonato de potasio, y se elimi­

naron agua y xileno por d estilació n  y se f i l t r ó  el residuo.

El poliano XII es substancialmente de la  fórmula XXXIII.

Polieno XIII

Este se obtuvo en una forma sim ilar a l  polieno X II, 
a p a r tir  de polieno VIII (24O g ) , y es substancialmento de 
la  fórmula XXIV.

P o li t io l  I

Es te tra tib g lic o la to  de p e n ta e r itr ito l.

P o lit io l  I I

Es hexa(3-mercaptopropionato) de d ip e n ta e ritrito l. 

P o lit io l  I I I
Es t r i t io g lic o la to  de 1 ,1 , l-trim etilolpropano. 

P o lit io l  IV
Es tr i t io g lic o la to  de g lice rin a .

P o lit io l  V
Es el t r i t io g l ic o la to  de p o lio l I I I .

P o lit io l  VI
Es el é te r  tri(2-h id roxi-3-m ercap top ropilico) do

po lio l V.
P o lit io l  V il

, Es un p o lié s te r  terminado en mercaptano producido



en una forma convencional a p a r tir  de g licsrin a  ( l  mol), áci­
do adípico (4  moles), b u tan -l,4 -d io l (4 moles), y ácido t io -  

g lic ó lic o  (3 moles): su contenido de mercaptano es 2,35 equi- 

valentes/kg.

5. P o li t io l  VIII
Es un polisulfuro terminado en mercaptano que es 

esencialmente de la  fórmula media

HS (CgĤ O CHpO CgĤ SS) CgĤ O CHgO Ĉ F̂  SH

XXXVII
10.

P o li t io l  IX
Es el tr i t io g lio o la to  de p o lio l I .

P o litio le s  X, XI, y XII
Son p o liásteres terminados en mercaptano produci­

dos a p a r tir , respectivamente, de p o lio l I I  ( l  mol), ácido 

15. tiom álico, (3 moles), y n-pentanol (3 moles)i p o lio l I I I  ( l  

mol), ácido adípico (3 m oles)butan-l,4-d iol ( 3 -moles), y á -  

cido tio g lic ó lic o  (3 moles); y b u tan -l,4 -d io l (6 moles) y 

ácido tiom álico (5 moles): sus contenidos de t i o l  fueron 0 ,8 3 , 

1 ,78  y 3 ,98  aquivalentes/kg.

20. ETWrPLQ 1

Se mezcló polieno I  (27 g) con 2 g de p o litio l  1; 

a esta mezcla se  adicionó 2 co de una solución acuosa al. 25% 

de carbonato sódico, y la  to talid ad  se  agitó  hasta que se  in i­
ció la  evolución de anhídrido carbónico. Resultó una espuma 

2  ̂ f le x ib le , blanca, de densidad 0,207 g /c c . Una muestra típ ica  
tenía el 85% de la s  celdas ab ie rta s , Al in clu ir  una gota de 
un agente ten sioactivo  en la  mezcla, se  obtuvo una espuma con 
celdas muy grandes. Se obtuvieron resultados sim ilares a l u ti­

l iz a r , en lugar del carbonato de sodio, 2 cc de una solución  

^0 acuosa a l  15% de bicarbonato de sodio o de una solución acuo­
sa a l  25% de carbonato de amonio, bicarbonato de amonio, ca r-



conato de potasio, bicarbonato de potasio, o carbonato de 
gu.anidi.na.

Al u t i l iz a r  4 ce, en lugar de 2 oo de la  solución  
de carbonato de sodio, se  obtuvo una espuma dura, más densa,

5. mientras que, a l  u t i l iz a r  solamente 1 co de la  solución de 
carbonato de sodio, se produjo una espuma muy e lá s tic a , de 
densidad 0 ,5 4  g /c c .

En el experimento, se  adicionaron 6 g de carbonato 

de ca lcio  pulverizado, a s i como también la  solución de carbo- 
0 nato de sodio, para dar una espuma densa y tenaz.

EJ"MvrPT,n ?

Se adicionó una solución acuosa de carbonato de so­

dio (25%, Ico) a una mezcla de 10 g de polieno I I  y 1 g de 

p o litio l  I  y la  toláLidad se agitó  hasta que se in ic ió  el es- 

^  pumado. Se produjo una espuma f le x ib le , blanda y blanca de 

densidad 0 ,16  g /c c .

EJEMPLO 1

Se produjeron espumas a l  mezclar 14 ,4  g de polieno 
I  con los componentes indicados en la  tabla siguiente de acuer 
do con el procedimiento d escrito  en la  primera, parte del ejern 

pío I .
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

Experimento
Na

P olimer cap taño ^ 2 ^ 3  Botoso 
a l  25%

1 P o lit io l  11

1 .1  g 1 mi
2 P o lit io l  11

2 .2  g 2 mi
3 P o lit io l  111

1* 4 g 1 mi
4 P o lit io l  IV

1 .1  g 1 mi
5 P o lit io l  V

3 .3  g 1 mi
6 P o lit io l  VI

2.5  g 1 mi
7 P o lit io l  VII

3 .3  g 1 mi

EJEMPLO 4

A 5 ce de cloruro de metileno conteniendo una gota 

de dietilenotriam ina se  adicionó 1 ,1  g de p o lit io l  I  y 14 g 

de polieno I I I .  La mezcla se ag itó  hasta que se in ició  la  

g e lifica c ió n , luego se  situ ó  en un homo, se calentó a 100S, 
por 15 minutos. Resultó una espuma gomosa.

El IMPLO 5

Se re p itió  e l ejemplo 4? utilizando n-pentano en 

lugar de oloruro de metileno, 4 g de p o lit io l  VIII en. lugar 

de p o li t io l  I ,  y 14 g de polieno I  en lugar de polieno I I I .

EJEMPLO 6

Se re p itió  el ejemplo 4) conteniendo asimismo la  
mezcla 10 g de carbonato oálcico pulverizado y reemplazán­
dose e l polieno I I I  por 3 ,3  g de polieno IV.
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10.

15.

20.

25.

EJEMPLO 7

Se re p itió  e l ejemplo A, utilizándose 1 ,1 ,2 - t r i c l o ­
r o -1 ,2 ,2 - tr if lu o r  o etano en lugar del cloruro de metileno y 

14,3  g de polieno V en lugar del polieno 111.

EJEMPLO 8

30.

Se mezcló p o lit io l  IX (7 ,5  g) con 7 ,5  g de polieno 

I  y se dispersó en la  mezcla 1 ,5  g de 2 ,2 '-azo b is(2-m etilo p ro -  
p io n itr ilo ) . Después de 30 minutos, se in ic ió  la  g e lifica c ió n , 
y la  mezcla se situ ó  en un horno calentado a 1203 por 15 minu­
to s, resultando una espuma gomosa, f le x ib le .

EIEMPLO 9

Se re p itió  el experimento d escrito  en la  primera 

parte del ejemplo I ,  extendiéndose la  composición, justo has­
ta  que se in ic ió  el espumado, sobre una pieza de te la  de pun­

to  en lana y se in te rca ló  entre ésta y una pieza sim ilar de 

te la . El conjunto resu ltan te  tenía hiena adhesión entre la  es­
puma y la  te la , y además era re s is te n te  a l  lavado a máquina 
en soluciones acuosas calientes de jabón.

En otro experimento la  composición se extendió so­
bre una lámina de acero estañado de 0 ,3  mm de espesor y se in ­

te rca ló  entre ésta y una lámina de acero sim ilar: el in serto  

espumado (grosor 3 mm) se adhirió fuertemente a l  metal.

EJEMPLO 10

Se re p itió  el experimento d escrito  en la  primera 

Parte del ejemplo 1, extendiéndose la  composición para un es­
pesor de 0 ,5  om, hasta que se in ic ió  la formación de espuma 

sobre una cartu lin a. E& otro experimento se aplicó  la  misma 

mezcla espumante, de aproximadamente 3 en de espesor, en ton- 
no de un v ia l  de v id rio . El v ia l  encapsulado se  dejó caer l i ­

bremente desde una a ltu ra  de 6^ metros sobre una su p erficie  
de hormigón: el v ia l  no se rompió.
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EJEMPLO 11

Se mezclaron polieno VII (13,85 g) y p o litio l I  

(5 g) con 1 cc áo solución acuosa a l 25% de carbonato de 

sodio a temperatura ambiente: resu ltó  una espuma curada,

5 . sem i-rígida.

EJEMPLO 12

Una cubrición de suelo ccn el dorso de espuma se 

produjo a l recu b rir cuadrados de linóleo  con l a  capa de 

l a  masa espumante preparada como se ha descrito  en la  

10 . primera parte del ejemplo 1 .

EJEMPLO 13

So re p itió  e l ejemplo 3 , utilizando p o litio le s  

X a XII en lugar do p o litio l VII y polienos XXXI o XXXII 

en lugar de polieno I .

15'. EJEMPLO 14

Se re p itió  e l ejemplo 4, utilizando polieno XXIX, 

XXX, XXXIII o XXXIV en lugar de polieno I I I .

N O T A

D escrito e l objeto del presente invento, se de­

claran  nuevas y de propia invención la s  siguientes re iv in -  

20. dicacionos, con prioridad de la  so licitu d  de patente b ri­

tán ica  nS 40652/72 depositada ol 1 . 9 . 7 2  y completada el

1 . Un procedimiento continuo 0 interm itente para 

preparar una espuma de resina s in té tic a  curada, ca ra c te -



rizado por formarse una composición liquida autoexpandible 

y autoendurecible constituida por los agentes reaccionantes  

integrados por:

( i )  un polimercaptano que contiene por lo  menos 

dos grupos de mercaptano, y

( i i )  un polieno que tiene por lo  menos dos dobles 

enlaces e tilé n ico s , cada uno beta a un átomo 

de nitrógeno, azufre, u pxigeno, siendo la  

suma de ta le s  dobles enlaces e tilén ico s  por 

molécula meáia del polieno y de lo s grupos 

de mereaptano por moléctila media del polimer­

captano superior a 4, con

( i i i )  una base de Br/nsted, en calidad de acelerador 

do la  reacoión, y

(iv) un agente hinchante formador de la  espuma en la  

reacción , y perm itir que l a  composición espume 

y cure.

2. Un procedimiento según la  reivindicación  1 , 

caracterizado on que preferentemente la  suma de los citados  

dobles enlaces e tilén ico s  por molécula media del polieno y do 

lo s  grupos de mercaptano por molécula media del polimercap­

tano es de 5 a 8.

3 . Un procedimiento, según l a  reivindicación  1 ó 2̂  

caracterizado porque, en la  reacción , l a  dosis de polimercap­

tano se selecciona en una cantidad su ficien te  para suminis­

tr a r  de 0 ,5  a 1 ,5  grupos de mercaptano por e l citado do­

ble enlace e tilé n ico  del polieno.
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4. Un procedimiento, según la  reivindicación 3 , 

caracterizado porque más especialmente l a  dosis de polí­

mero aptano e stá  en una cantidad su ficien te  para suminis­

t r a r  de 0 ,8  a 1 ,2  grupos de mercaptano por el citado do­

ble enlace e tiló n ico  del polieno.

5 . Un procedimiento, según cualquiera de l a s .r e i ­

vindicaciones 1 a 4, caracterizado en que por lo  menos uno 

del polieno y polinercaptano tiene un peso molecular medio 

en e l in tervalo  de 1 .000  a 6 .0 0 0 .

6 . Un procedimiento según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 5, caracterizado en que preferentemente

e l  polimercaptano es un á ster de un ácido monomercaptan-
o

carb oxilico  con un alcohol pollhidrico/de un alcohol mono- 

mercaptanmonohidrico con un ácido policarb oxilico .

7 . Un procedimiento, según l a  reivindicación 6, 

caracterizado en que particularmente el polimercaptano es 

de l a  fórmula

donde

R representa un ra d ica l de hidrocarburo a lifá tic o  

o a r a lifá tic o  de por lo  menos 2 y a lo  sumo 60 

átomos de carbono, que todo lo  más puede contener 

un átomo de oxigeno de é te r ,
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5.

10.

15 .

20.

25.

a

b

(a + b ) 

o y d

representa un ra d ica l de hidrocarburo, que todo 

lo  mán puede contener un grupo do carb oniloxilo ,

es un número entero de 2 a 6, 

es cero o un número entero positivo de valor 3 a 

lo  sumo, ta l  que 

es 6 a lo  sumo-, y

representan, cada uno, coro o 1 , pero no son lo  

mismo.

8 . Un procedimiento, según l a  reivindicación  7) 

caracterizado en que, excepcionalmonto, en la  fórmula de­

fin id a en e lla  R̂  representa un ra d ica l de 1 a 4 átonos de 

carbono.

9 . Un procedimiento, según la  reivindicación  7 , 

caracterizado en que a si mismo particularmente el polimer- 

captano presenta la  fórmula

R2(O CO R3sH)g

donde

R2 es un rad ica l de hidrocarburo a l i f á t ic o  de 2 a

10 átomos de carbono,
l , CH,

R-3 indica -C H p -, - (C H p )p - , o '  ̂ y
¿  ^  — CH—

e es un número entero de 3 a 6.

10 , Un procedimiento, según cualquiera de las  r e i ­

vindicaciones 1 a 5, caracterizado on que también preferen­

temente e l polimercaptano es un polióstor de la  fórmula

R 6 _ jL (o )g  00(0)^  R'*(0)^ C 0 (0 )g  R^st^
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5.

1 0 .

15 .

donde

f  es un número entero de 1 a 6, 

g y h son, cada uno, cero o 1 pero no son lo mismo,

representa un rad ica l orgánico divalente, enlaza­

do a través de un átomo de carbono o átomos de 

carbono del mismo a la s  unidades -O- o -C 0- indi­

cadas,

R representa un rad ica l orgánico divalente, enlaza­

do a través de un átomo de carbono o átomos de 

carbono del mismo a l  grupo -SH y unidades - 0 -  o 

-CO-indicados,

R representa un ra d ica l orgánico, que puede contener 

por lo  menos un grupo -SH cuando f  es 1 , enlazado 

a través de un átomo de carbono o átonos de carbo­

no del mismo a la s  unidades - 0 -  o -C 0- indicadas.

11. Un procedimiento, según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 5, caracterizado en que, en otra forma 

preferen cial e l polimercaptano es un é te r  o un á s te r  de 

l a  fórmula general

20.

25.

^^J>fU-alquileno) . OH]̂
R ^

- ^ ^ t^ O -a lq u ile n o )^ . 0(C0)^ R̂  ^

donde

cada grupo de "alquileno" contiene una cadena de por 

lo  monos 2 y a lo  sumo 6 átomos de carbono entre áto­

mos do oxígeno consecutivos,.

j os un número entero positivo ta l  que el peso mole-
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cu lar medio del polimorcaptano es por lo  menos

400,
k es caro o 1 ,

m es oero o un número entero positivo ta l  que 

(m + n) es 6 a lo  sumo, 

n os un número entero de 2 a 6 ,
Y

R representa e l ra d ica l de un alcohol polihidrico  

tra s  eliminación de lo s  grupos de h idroxilo  al­

cohólico (m + n ) , y
O

representa un ra d ica l a l i fá t ic o  que contiene 

por lo  menos un grupo de mercaptano.

1 2 .Un procedimiento, según l a  reivindicación 11,

caracterizado porque particularmente e l polimeroaptano es de 

la  fórmula

donde

"alquileno" tiene la s  sign ificaciones asignadas en 

la  reivindicación 11,

j ,  m y h tienen la s  sign ificaciones asignadas on 

l a  reivindicación  11,

ó

a



5.

10 .

15 +

20.

25.

representa un ra d ica l de hidrocarburo 

a lifá t ic o  de 2 a 6 átomos de carbono, y 

p es 1 6 2 .

13 . Un procedimiento, según cualquiera de la s  

reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque a s i mismo 

preferentemente e l polimeroaptano es de l a  fórmula

HS— &*-0(0)^  (CHO)yR^SS.

R'

-R**°(0)^ (CROL R^+SHM- -L V
i l l

donde

R***0 indica un grupo de hidrocarburo alquilénico que

contiene de 2 a 4 átomos do carbono, 

índica 41, -CH  ̂ o -CgH^,

u es un número entero que tiene un valor medio de 

por lo  menos 1 , y q es cero , en cuyo caso r  y t  

son cada uno asimismo cero, o q es 1, en cuyo 

caso r  es cero * o 1 y t  es 1 .

14. Un procedimiento, según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 5, caracterizado en que también preferen­

temente e l  polimeroaptano es un poli-butadieno terminado 

en mereapiano de l a  fórmula

H Rl2
p!2

^v-------^ 2  ] **̂ w
¿ 1 3

---- SH

x

donde



5.

10.

15.

20.

= 3 7 =  8 3 8 0

12cada R representa -H o -CH^,

R ^ representa -CN, -C00H, -CONHg, -COOR-**̂ , -CgH  ̂ -  

-OCOR***̂ *, donde

R-*-̂  es un grupo de alquilo de 1 a 8 átomos de car­

bono,

v es un número entero do valor por lo  menos 1, 

w es cero o un número entero positivo, y 

x es un número entero t a l  que e l  peso molecular 

medio del polinercaptano es por lo  menos 500.

15 . Un procedimiento, según cualquiera de Las r e i ­

vindicaciones 1 a 5 , caracterizado porque asi mismo de un 

modo preferente e l polimercaptano es de l a  fórmula general

Rl2 gl2

HS ^CHgCHO)  ̂ CHgCH SH

donde
12cada R tiene la  sign ificació n  asignada en l a  r e i ­

vindicación 14, y 

f^ es un número entero de 1 a 4.

16. Un procedimiento, según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 7 , 9 a 15 , caracterizado en que e l  polio- 

no reaccionante tiene un peso molecular medio en e l interva­

lo  de 250 a 10 ,000 .

25

17. Un procedimiento, según cualquiera do la s  

reivindicaciones 1 a 7 , 9 a 16, caracterizad^ en que e l  

polieno reaccionante se selecciona con por lo  menos dos
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dobles enlaces e tilé n ico s , cada uno a lfa  a l grupo de c a r -  

boniloxilo .

18 . Un procedimiento, según l a  reivindicación 17 , 

caracterizado en que preferentemente e l polieno es de l a  

5. fórmula

- ( O-alquileno)^ -O^OHgQHCEg)  ̂

¿16 ^

10.

15.

20.

donde

c^ es cero o un número entero positivo do valer ta l  

que e l  peso molecular medio del polieno no excedo 

de 1 0 .0 0 0 , 

d̂  es cero o 1 ,

es un número entero do valor por lo  menos 1 

Rl5 indica el ra d ica l que permanece tra s  l a  elimina­

ción de lo s grupos OH de e  ̂ de un compuesto que 

tione por lo  monos grupos do hidroxilo alcohóli­

cos e  ̂ o e l rad ica l acilid o  que permanece tra s  

eliminación de los grupos OH de e^ de un compues­

to  que tiene por lo  menos grupos o00n

25.

Oj.'

"alquileno" tiene l a  sign ificació n  asignada en la  r e í  

vindicación 11,

R**"̂  representa un grupo de la  fórmula -OH o -OOCR* ,̂ 

donde R*  ̂ representa -H, o un grupo de hidrocar­

buro monovalente que puede lle v a r  substituyentes



de carboxilo o alcoxicarbonilo , y 

Rl? representa -H, un grupo do a c ilo , o e l residuo, 

tra s  eliminación, de un grupo -OH, de un alcohol, 

con l a  previsión de que y Rl7 no representan  

ambos a cilo  s i  c^ y d̂  indican ambos coro y que 

R*̂ 7 no representa -H s i  d-̂  es 1 , 

existiendo un to ta l  de por lo  menos dos dobles en­

laces e tilón ico s a lfa  a lo s  grupos de c a rb o n ilo x l-- 

lo  en e l grupo R*^, y /o  on los grupos R**"7 de e^, 

y/o en lo s  grupos R*  ̂ do d^e  ̂ s i  están presentes.

19 . Un procedimiento, según l a  reivindicación 18, 

caracterizado porque especialmente, en la  fórmula definida en 

e lla , R  ̂ representa un ra d ica l a l i f á t i c o  que contiene

de 3 a 60 átomos de carbono.

20. Un procedimiento, según la  reivindicación 18 

ó 19, caracterizado porque tanbión especialmente, en la  

fórmula definida, R*  ̂ representa un grupo do la  fórmula

-C0-C=CHR^9

R20

donde
POR indica -H, -C l, -B r o un grupo de alquilo de 1 

a 4 átomos de carbono,

R***9 indica -H, -C00H, o un grupo de la  fórmula

-COO-ÍCHpCHCHgOg -R ^
^16

donde
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5.

10.

15 .

20.

R***̂  y d  ̂ tienen la s  sign ificaciones asignadas en la  

reivindicación 18 y
21R indica -H, un grupo do hidrocarburo alqui-

l i c o , a r i l ic o , aralq u ílico  o alquenilico, o 

un grupo de aoilo  a l i fá t ic o , aromático o 

a r a lif á tic o , t a l  que e l grupo R***̂  contiene 

24 átonos de carbono a lo  sumo.

21. Un procedimiento, según cualquiera de la s  

reivindicaciones 18 a 20, caracterizado porque también 

especialmente en dicha fórmula definida R*  ̂ representa un 

grupo que contiene de 2 a 16 átomos do carbono y que l l e ­

va o un grupo -C00H o un grupo de alcoxicarbonilo que con­

tiene de 1 a 13 átonos de carbono.

22. Un procedimiento, según l a  reivindicación 17, 

caracterizado porque también se selecciona preferentemente 

el polieno de la  fórmula

Rl5 -(O -alquileno) - -O-j^CHCHgO)^ -R ^

¡ 1 6  '  J

donde

°1 ' ^1 y tienen la s  sign ificaciones asignadas

en l a  reivindicación  18,

e  ̂ tiene la s  sign ificaciones asignadas

en la  reivin d icacián  18.

"alquileno" tiene l a  sig n ificació n  asignada en l a  

reivindicación  11,

R tiene l a  sign ificació n  asignada en l a

reivindicación  18 , y

25
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5.

10.

15 .

20.

25.

15R indica e l ra d ica l que permanece tra s  e l i ­

minación de los grupos OH de de un com­

puesto que tiene por lo  menos grupos de 

hidroxilo ía n ó lic .

existiendo un to ta l  de por lo  menos dos do­

bles enlaces e tilcn ico s  a lfa  para lo s  gru-
15 'pos de oarboniloxilo en e l grupo R "4 y/o  

17 '
en lo s grupos R do e^, y/o en los

18 "- grupos R do d  ̂ e  ̂ s i  están presentes.

23. Un procedimiento, segdn la  reivindicación 22, 

caracterizado porque especialmente en la  fórmula definida
1 r

en e lla  R representa un ra d ica l de la  fórmula

donde -

cada R ^

R22

tiene la  sign ificación  asignada en la  r e i ­

vindicación 20,

indica un enlace carbono-carbono, un grupo
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5¡

10.

15.

20.

25.

de hidrocarburo alquilónico de 1 a 4 átomos 

de carbono, o un átomo de oxigeno do é te r , y 

tien e la  sign ificació n  asignada en la  r e i ­

vindicación 15.

24. Un procedimiento, segán cualquiera de la s  

reivindicaciones 1 a 7 , 9 a 23, caracterizado por se le c­

cionarse como agente hinchante

(a) una substancia in e rte  que vaporiza a la  tempera­

tura alcanzada por la  composición de polieno-po- 

limercaptano cuando cura, espontáneamente o por 

calentamiento externo; y , alternativam ente,

(b) un compuesto que es in e rte  a l  polieno y a l  p o li-  

mer cap taño pero que descompone a la s  temperaturas 

antes citadas para desprender un gas; o

(c) una substancia que reacciona con e l polienc o 

el polimercaptaño para lib e ra r  un gas; o

(d) un gas o Vapor, incorporado en forma finamente 

dividida en la  composición cuando la  composición 

g e lif ic a .

2$. Un procedimiento, según cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 5) cara, eterizad o porque a lte rn a tiv a -
es

mente e l polieno reaocionant^ de la  fórmula

R l5_jL ^ -alq u ilsn o )c  -0C0CH = CECOOH j  

donde

R^5 tien e la s  sign ificaciones asignadas en cual-
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5.

10.

15.

quiera de las  reivindicaciones 18 a 20, 

"alquileno" tierno la s  sign ificaciones asignadas 

en la  reivindicación 11, 

tiene la  sign ificación  asignada en la  

reivindicación 18,

e^ tiene la  sign ificación  asignada en la

reivindicación 23, y e l agente hinchante 

es carbonato de amonio, bicarbonato de 

amonio, o el carbonato o bicarbonato de 

un metal alcalin o  o de un metal a lca lin o -  

te rre o ,

26. Un procedimiento continuo o interm itente  

para preparar una espuma de resina s in té tica  curada.

Según se describe y reivindioa en la  presente  

memoria descriptiva que consta de 43 hojas fo liad as y 

e scrita s  a maquina por una sola cara .

Madrid, a 31 de Agosto 1973 

p.a'. JA!MS ÜSERM
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