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INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO CONTINUO O INTERMITENTE PARA PREPARAR
UNA ESPUMA DE RESINA SINTETICA CURADAY, a favor de la firma
suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a nuevos materiales es-
pumados derivados de ciertas mezclas curables de polienos
¥y polimercaptanos, y & las composiciones para su preparae-
cidn.,

5e Es conocido que compuestos que contienen dobles
enlaces etilénicos reaccionan con mercaptanos y que, 8l uti-
lizar substancias que contienen en sus moléculas un nfmero
suficiente de enlaces dobles y grupos de mercaptanc, pueden
obtenerse productos reticuledos,

10. Muchas de las mezclas conocidas que comprenden po
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liencs y polimercaptanos no son apropiadas como composiciones
espumantes debido a que la velocidad de gelificacidn y de ocu-
rado es baja y asi la espums se desploma, escapando las bur-
bujas de aire o de otro gas o vapor atrapades antes de que la
viscosidad de la composicidén se haga lo suficientemente alia
para prevenir esto.

4dhora se ha encontrado que, mediante el uso de cier-
tos poliencs en presencia de btases de Brénsted como acelerado-
res para la reaccibn de reticulacioén, pueden obtenerse compo-
siciones liquides reticulables que pueden espumarse ficilmen-
te en forma satisfactoria.

Ia presente invencidn proporeiona por consiguiente
composiciones liquidas, autoexpandibles y autoendurecibles pa-
ra le preparacién de una espuma de resina sintética cubada,
que comprende

(i) un polimercaptano que contiene por 1o menos dos

grupos de mercapitano,

(ii) wn polieno que tiene por 1o menos dos dobles
enlaces etilénicos, cada uno beta & un dtomo de nitrégeno,
gzufre u oxigeno, siendo la suma de tales dobles enlaces efi-
lénicos por molécula media de los grupos de polieno y de mer-
captano por molécula media del polimercapiano superior a 4, y
de preferencia de 5 a 8,

(iii) une vase de Brénsted, ¥y

(iv) un agente hinchante.

Asimlismo se prevé un procedimiento continuo o inter-
mitente para preparar una espumd de resina sintética curada |
que comprende formar una mezcla liquida que contiene el cita-
do polieno, el citado polimercaptano, una base de Brgnsted,

y un agente ligente, y permitir que la mezcla espume y cure.

Esta invencibn proporciona esimismo espuma celular

que comprende el citado polieno curado con un polimercapitano
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en presencia de wna base de Bognsied,

Es apropiado para ubilizar como componente (1)_en las
composiciones de esta invencidén una amplia gama de polimercap-

‘tanos.

Una clase, que es la preferida & causa de la fecil
disponibilided de la mayoria de sus miembros, comprende ésto-
res de dcidos monomercaptancarboxilicos con alcoholes polihi-_
dricos y de alcoholes monomercaptanmonohidricos con dcidos po_

licarboxilicos,

Tales &steres mds preferidos son los de la férmula

/ - b(a)

\co) 0(00) RIS ] a

A I
c00H ]
b e)
donde

R representa un radical de hidrocarburo alifdtico
o aralifdtico de por lo menos 2 y a lo sumo 60
édtomos de carbono, que puede contener un Atomo
‘de oxigeno de &ter a 1o sumo, L

Rl representa un radical de hidrocarburo, que puede
contener un grupo de carboniloxilo g 1o sumo, y
es de preferencia de 1 a 4 dtomos de carbono,

a es un nimero entero de 2 & 6,

es O 0 un nfmero entero positivo de valor 3a
lo sumo, tal que (a + b) es 6 a lo sumo, y

¢y d representan, cada uno, 0 6 1, pero no son 1o
mismo.

Aln ulteriormente preferidos entre Los polimercap-
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de 12 férmule I son &guallos gue son asimismo de la

Fenos

forinula
R%(0CORSH) . IT

donde )

R2 es un radicael de hidrocarburo alifdtico de 2

a 10 dtomos de carbono,
GH
R3 indica -CH2_-, -(CH2) 51 © -CH§§ v
e eS un ntméro entero de 3 a 6.

Estos ésteres se describen en la patente britdni-
ca n? 1.316,416.

Son agimismo preferidos los poliésteres contenien-
do mercapbano, que incluyen &steres de deidos monomercaphan~
dicarboxilicos, de la férmula

6 4 ' 5
R .u(..(o)g c0(0),, E*(0), €0(0), R'SH )p III

donde
£ es un ntmero entero de 1 a 6,
gy h son; cada uno, 0 6 1 pero no son 1o mismo, _
R representa un radical orgdnico divalente, enla-
zado & través de un dtomo Ge carbono o dtomos,

de carbono del mismo a las unidades -0- 0 -CO-

indicadas, 3
R representa un radieal orgénico divalente, enle~
zado a través de un dtomo de carbono o dtomos
de carbono del mismo al grupo -SH y & las uni-
dades -0- 0 ~CCx indicadas, y ,
R’ representa un radical orgdnico, gue puede con~

‘tener por 1o menos un grupo -SH cuando £ es 1,
enlazado a través dé un 4tomo de carbono o dto-
mos de carbono del mismo a las unidades -0- ©
-C0~ indicadas.
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De preferencia, cvando g 8 cero, R4 indica wa ca.
dene de hidrocarburo alifdtico saturada de 2 a 250 dtomos de
carbono, que puede estar substitufido mediante grupos de meti-
lo y por grupos -SH, y que puede estar interrumpida por o~

5. mos de oxigeno de &ter y por grupos de carboniloxilo; cuando

4

g . es 1, R" indica de preferencia

(a) wn grupo de hidrocarburo alifdtico saturado

de 2 a 10 dtomos de carbono, que puede llevar un grupo ~SH,

(b) un grupo de hidrocarburo cicloalifftico-alifd.
10. tico de 5 a 34 4tomos de carbono, que puede contener insatu-

racidén etilénica, o

(¢) un grupo de hidrocarburo arilénico mononuclear

de 6 a 12 4tomos de carbono.

Cuando g es cero, R5 indica de preferencia un gru-
15, po de hidrocerburo alifdtico saturado de 1 a 3 dtomos de car-
bono, que puede llevar un grupo de carboxilo, y, cuando g es

1, un grupo de hidrocarburo alifdtico saturado de 2 a 4 dfo-

mos de carbono, que puede estar substituldo mediante un gru-

po de hidroxilo o por un dtomo de cloro.
20, R6 indica de preferencia

(a) wn grupo de hidrocarburo alifdtico o clcloali-
fdtico de 2 a 51 dtomos de carbono, que puede llevar por 1o

menos un grupo -~SH,

(b) wm grupo arilénico mononuclear o dinuclear de
25, 6 a 15 dtomos de carbono,

(c) una cadena de 4 a 250 dtomos de carbono inbertam-
pida por a lo menos un dtomo de oxigeno de &ter y substitul-
da opcionalmente por a 1o menos un grupo -SH,

(d) wna cadena de 6 a 750 dtomos de carbono inberrum-
30. pida por & lo menos un grupo de carboniloxilo y opeionalmen~
te substituida por a lo menos un grupo -SH.
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Bstos &steres se deveriben en las patentes britd

wicas n? 1.311.090 y 1,315,820,

dsimismo apropiados son los dsteres y &teres que son

de la férmula general

Bﬁ.///’/h
\\\\\\

donde

frt

/(Oualquileno) 3 OH .J
m

v

N(O-alquileno) . 0(CO). B
B d k n

cada grupo de "alquileno" contierne una cadena de
por 1o menos 2 a lo sumo 6 gtomos de carbono

entre dtomos de oxigeno consecutivos, o
es un nimero entero positivo tal que el peso mole-
cular medio del polimercaptano es por 10 menos
400, pero de preferencia 10,000 a lo sumo,

es cero o 1,

es cero o un nimero entero positivo tal que (m.+ n)
es 6 & 1o sumo,

es un numero entero de 2 a 6,

representa el radical de un alcohol polihidrico
tras eliminacién de los grupos de hidroxilo &lco-
hélicos (m &+ n),

representa un radical alifdtico que contiene por

lo menos un grupo de mercaptano.

las unidades de "alquileno" en las cadenas de poli

(ox:.alqu.lleno) individuales pueden ser las mismas o diferen—

tes y pueden estar substituldas por ejemplo, por grupos de

fenilo o clorometilo, Preferentemente son grupos de .G H. - 0

03H6..

24
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Preferidos entre loc compuestos de 1a férmula IV
S0 108 fsteres de la férmule

e

~(0-alquileno) . OH :}
L J m

R9 \_ \'
™ .
(O-alqulleno)j OCOCPHZPSH ]
n

donde

"alquileno" y j, m, y n tienen Ilas significaciones
previamente asignadas,
R? Tepresenta un radicel de hidrocarburo alifédtico de
2 8 6 dtomos de carbono,
P e 162 |
¥y los éteres de la férmula

[,(O-alquileno). OH ]
9.~ P4

(O-alquileno)j OCHZCHCHZSH

VI

| A |

OH

donde
RQ: J» my n, y "alquileno" tiene las significaciones

Previamente asignadas.

Bstos ésteres y éteres se describen en la patente
britdnica n? 1.278,934.

Atn otros polimercaptanos apropiados son 108 pPoli.
sulfuros terminados en mercaptano de la férmula general

10 10 10 10
H3.~E-R (o)q ((,}Ho)r R ssJ - R (o)Cl (7‘H0)r R, SH
11 u Rll

R VII
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donde
cada R;O indica un grupo de hidrocarburo alquilénico
que contiene de 2 a 4 dtomos de carbono
&' indica ~H, ~CH,y 0 -C,H, .
u es un nimero entero que tiene un valor medio
de por lo menos 1, y es de preferencia tal
que el peso molecwlar medio del polisulfuro
es 10,000 a 1o sumo, ¥
q S Cero, en cuyo caso ry t son cada U_ﬁp 0ero;

ovesl, encuyo caso r es cero 6 1y t es 1.,

Los polisulfuros preferidos son los de la férmula
VII donde R indioa hidrégeno y q y r son cada wno 1, siendo
u tal que el peso moleculaxr del polisulfuro es de 500 a 8.000

BEstos polisulfuros se describen, entre otros, en la
patente britdnica n? 1.316.579.

Otre clase de polimercaptanos comprende poli(buta-
diencs) terminados en mercaptano de la férmula

H R;z 312
N
8
_ | _(cH -6 = . I
HS- | -(CH, ¢ C-CH). ~LCH, € 3 SH VI
13 %
0
_ | -
) ) iﬁlg
o ?\ N ECH? ~CH, T;‘w T 58 IX
R
N
LN R
CH, v
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donde

2 -
representa ~H ¢ ~CH_;
)

representa ~CN, -COOH, —CONHZ, MCOOR14,
14

~CgHgs 0 ~OCOR
es un grupo de alquilo de 1 a 8 dtomos de

', donde -

carbono,

eS un nimero entero de valor 1 por lo menocs,
eS cero 0 un nimero entero positivo, y

es un nimero entero tal que el peso molecular
medio del polimercaptano es 500 por lo menos,

pero de preferencia no mfs de 10,000,

De preferencia los polimercaptanos de las fdérmulas

VIII o IX son asimismo de la férmula

HS

(—-CHQCH = CHCHQ-}y —-GCHQCtH).al .- SH
oN by
o]
1
}‘ CHCHZ") ~-€CH20H,-)al | SH X
T faw g
Wi « |
| :
CH, y !
-l
by

€8 0 Cero, en cuyo casoy es 1, en cuyo casoy

es un nimero entero de 2 2 5,
es un nimero entero tal que el peso molecular
medio de polimercapteno es por 10 menos 1.250

y & lo sumo 5.000,

Estos polimercaptanos se describen en la patente

britdnica ne 1,315.124.
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Awm otros polimercaptanos apropiados son 1los de la
férmula general

R12 R21.2
HS (CHcho) fl CHZCHSH XIT

donde
cada R;Z tienen la significacibn previamente asigne-
day £ es un nfmero entero de 1 a 4.

Deseablemente, el polimercaptano contiene hasta 6
grupos de mercaptano por molécula media y por 1o menos uno_de
los grupos de polieno y polimercaptano tiene un peso molecular
medio en el intervalo de 1.000 a 6.000.

Usualmente, el polimercaptano se emples en una can-
tidad suficiente para suministrar de 0,8 & 1,2 grupos de mer-
captano por doble enlace etilénico del polieno beta para un
heterodtomo, Dondella reaccion de los reactivos se aparta cone
siderablemente de la equivalencia estequiométrica, es decir,
0,5 a 0,8 o 1,1 a 1,5 grupos de mercaptano por el citado 3.0~
ble enlace etilénico, la espums puede Ser pegajosa. En algu-
nos casos, tal como al hacer estructuras laminadas espumadas,
o8 deseable esta pegajosidad,

Como ya se indilcé, Los polienos empleados contienen
por lo menos dos dobles enlaces etilénicos, cada uno beta & wn
heterodtomo de oxigeno, nitrdégeno o azufre; estos heterodtomos,
que son de preferencia oxlgeno, pueden ser iguales o diferen~
tes.

Los polienos preferidos para los propdésitos de esta
invencidén tienen pesos moleculares medios en el intérvalo de
250 a 10.000, y son ademds preferidos aguellos que tienen‘por
lo menos dos dobles enlaces etilénicos alfa para un grupo de
carboniloxilo, particularmente los de la férmula
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donde

r

-(O-alquileno)c —0—(0H20HCH20) ~R

%

16

L7

L]
B
i

17

dl XIII

16 8

1

e3 cero o un nimero entero positivo de valor tal
que el peso molecular medio del polienc no exce-
de 10.000,

ed cero o 1, )
88 un nimero entero por valor 1 por 1o menos, ge-
neralmente 6 a lo sumo, y es de preferencia 2 6 3,
indica el radical, que contiene de preferencis

60 dtomos de carbono a 1o sumo, que permenece

tras eliminacién de los grupos OH de oy de wm
compuesto que tiene por lo menos grupos de hidro-
xilo alcohdlicos o fenéblicos e 0 el radical aci~
lico que permanece tras eliminacién de los grupos
OH de e de un compuesto que tiene por lo menos
grupos COOH de e.,

"alguileno® tiene la significacidn previamente
asignada, v
representa un grupo de la férmula -~OH o ~OOGR18
donde R18 representa ~H o un grupe de hidrocarburo
monovalente, de preferencia de 10 dtomos de cArbo-
no & lo sumo, que puede llevar substituyentes de
carboxilo o alcoxicarbonilo, _
representa —H, un grupo de acilo monovalente, que
contiene de preferencia 10 dtomos de carbono a lo
sumo, 0 el residuo, tras eliminacién de un grupo
~0H de un alcohol, con la previsidn de que R~ ¥
27 no representan ambos acilo si ¢y ¥ d, indicen
ambos cero y que R17 no representa ~H si d; es L,
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la férmula XIII en la que R

i
2
N

it

existiendo un total de por 1o menos dos dobles en-

laces etilénicos alfa para 1o0s grupos de carbonil-
15 17

oxilo en el grupo R, y/0 en los grupos R~ de 6.,

y/0 en los grupos R16, de c‘tl el si estdn presentes,
Aftn son preferidos ulteriormente los polienocs de

L . :
7 representa el residuoc mono-

acilico de un 4cido mono- o di-carboxflico saturado o in-

saturado etilénicamente, y particularmente un grupo de la
férmula

donde

donde

~ 00~ (= CHR™

1%20

XIv

R20 indica -H; ~Cl, -Br; ¢ un grupo de algquilo de 1
a 4 4tomos de carbono,

19

R indica -H, ~CO0H, o un grupo de la férmula

\ L2L
~C00-( CHZ?HCHZO) a -R . XV

: 1
14{16

16

R™ y d. tienen las significaciones previamente asig-

1
nadas y .
ret indica -H, un grupo de hidrocarburo alquili-
co, arflico, aralquilico o alquenilico o un
grupo de acilo alifdtico, aromgtico, o aralifd-
tico, tal que el grupo ng contiene 24 4tomos
de carbono a lo sumo, '
18 representa de preferencia un grupo que contie-
ne de 2 a 16 dtomos de carbono y que lleva ¢
un grupo ~CO0H o un grupo de alcoxicarbonilo
~que contiene de 1 & 13 dtomos de carbono, y es-

pecialmente indica .CH = CHCOOH o _.CHZCHZCOOH,
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R™ representa de preferencia wn radical alifd+tico

que contiene de 3 a 6C dtomos de carbono, especialmente un .
dical de hidrocarburo saturado de 6 dtomos ds carbono a 1o su.

mo, 0 un radical de la férmula

| v | \

{

\

d

Ny
] - !%,\ 22— | l i
N Lo . "/
| /4 \\:,,K XN NF
520 520 20
VI XVII _ TVIIT
[s]}

(: -§—- oH - H o ,
7% 2 1 L;\/é,/,z 2 W

fl /
RZO R20 R?O
XIX
donde
cwaﬁoyﬁ tlienen las significaciones previeamente
asignadas, y
R22 representa un enlace carbono-carbono,

un grupo de hidrocarburo alquilénico
de 1 a2 4 dtomos de carbono, o un gtomo
de oxigeno de é&ter, _
Los compuestos de la férmule XIII, donde Rl5 es el
radical que permanece tras eliminacién de los grupos OH de,el

de un aleohol que contiene por lo menos grupos de hidroxilo
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alcoh6licos &1 O» preveyendo gue c, es. por lo menos 1, el rai
dical de acilo que permanece tras eliminacidn de los grupos
OH de o, de un dcido carboxilico que contiene por 1o menocs
grupos ae 4deido carboxilico e O el radical de arilo que pen;
menece tras eliminacidn de los grupos.OH de 8y de un fenol
que contiene por 10 menos grUpos de hidroxilo fenélico &y

son obtenibles al esterificar el alcohol de la férmula

R;S ——-—}:—('O-alquileno)c OH ] X
1
L -e

1

con un deido carboxilico de la Fférmula HIOR17 o su anhidrido
o cloruro de dc¢ido, en el caso en que d; es cero, mientras
que aquellos en donde d1 es 1, son obtenibles al convertir
el alcohol de la foérmula XX en su &ter glicidilico de la fér-

mula
0
5| s AN |
R O-alguileno) OCH_CH~ XTI

‘ ey 2 2

L e -
seguldo por abertura del anillo de epdxido indicado a través
de la reaccién con el dcido carboxilico de la férmula.HOB;7.

Los compuestos de la férmula XTI, donde R15

radical acilico que permanece tras eliminacién de los grupos

es ol

OH de ey de un dcido carboxilico que contiene por 10 menos
grupos de dcido carboxilico 8 ¥ ¢ &S cero, son obtenibles

por esterificacibn del dcido carboxilico de la férmula -

Rls(OH)e o su anhidrido con un alcohol ds la férmula R;GOH,

1
donde dl es cero, mientras gque aguellos donde dl 85 Uno som

obtenibles por reaccidn del decido Rls(OH)e con un éber gli-

1
cidilico o un &ster glicidilico.

15

Los compuestos de la férmula XTII, donde R~ es el
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radical arilico que permancce tras eliminecién de los grupos
OH de e de un compuesto que tiena por 1o menos grupos de
hidroxilo fenblicos & ¥ ¢ ¥ dl son cada uno, Cero, Som Obw
tenibles por esterificacidn del fenol de la férmula

15

R (OH)e XXII

1

o 0 su anhidrido

con un decido carboxilico de la férmula HOR
0 cloruro de dcido, mientras que aguellos donde ¢, em cero

y 4, es 1 son obtenibles por conversiln del fenol de la fér-

mula XXIT en su &ter glicidilico de la férmulae

0

/
(OCHQCH - CH2) o IXIII
1

R15

seguldo por abertura del anillo indicado & través de la reac-
ci6n con el deido carboxflico de la férmula HOR'' o por reac-
ci6n del fenol de la férmula XXII con un éster o &ter glici-

dilico.

Polienos especificos preferidos son substancialmen~—
te los de la f6rmula

CH CH

j2” r 3
?H ~ "!:"'"'(OCHQGH)gl 0COCH = CHCOOH:) Iy
CH2 - 3
donde
g; € un nimero entero de valor medio dg 2,9 a 16,8
0 tan elevado como 22,6,
CH., - CH OH

| 2 { 3 I -
- - (OCH,.CH) o4
[ 2% n, ocm,CHoR,0cO0R i,

CH, ~ -3
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dondeg
hl gs un nimsro entero de valior medio de 3;5 a 22,6,
CH ’ CH OH
a ~F- 0 | 3 000 é 0 !
c - CH_.CH) . C CHCOO CH c
‘H | ( {2 H)Jl CH= CH OH2 H 5 ( H2)3 CH3 |
CH, = K
XXVI
donde

i es mn nGmero entero de valor medio de 22,6,

CHy - j'}H3
CH - }- (OCH,CH,) -
l 1 22 kl (OCHZCH)m1 0COCH= CHCOOH ] XIVIT
CH, ~ -
2 3
donde ,
kl es un numero entero de valor medio 2,62 y my es un
nimero entero de valor medio 17,6,
feT ¢ iH3 g |
o
?H - -r (OCH2 H)Ill OCOCH=C&2 { XXIX
bH2 - 3
donde
n, es un ntmero entero de valor medio 22,6,

) ZTHCHZO(CH2)3CH3 ,

i ' CH

CH2CH OCOCH= CHCOO CH,
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s
/RN
?,«w ’\/ \} ..ocH2<['Hoco<3H= CHCOOH XXXT
Nontmwuns
H
GH3 cﬁzo(c 2) 30}13 ]
- 2
-OCH2(§HOCOCH= CHCOOH XXXII
B 5
r §H3 - 0‘1{3 |
H 0 (CH,CHO). OCCH= CHCO .4 O (CH.CHD)_ H
"[" 2 P ! 2 P
1 | 1
| 2
5
XXXTIT
donde
py s un nimero entero de valor medio 12,6,
r .
H o(cH 1 =
( ZCHzo)ql 0CCH = CHCO ,} O(GHZCHZO)Q11 H
5
XXXIV
donde

a4y €S un numero entero de valor medio 13,2,

Como ya se ha indicado, las composiciones de esta
invencidn contienen, en calidsd de acelerador para la reace
cién entre el polleno y el polimercaptano, una base orgdni.
ca o inorgdnica de Brgnsted. Ejemplos de bases apropiadas_son

las monoaminas primarias, secundarias y terciarias tal como
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trietilamina, N,N-dimetileniiics, ¥y Nebenoildimetilamina, y
especialmente las alcanolaminas, tal como mono-, di-; y tri-
-etanolamina, y las alquilenopoliaminas, tal como etilenodia~
mina, dietilenotriamina, trietilenotetramina, tetraetileno-
pentaminag, propan-l,2-dismina, propén~l,3-diamina, ¥ hexame-
tilenodiamina, los hidréxidos de amonio cuaternarios, tal co-
mo hidréxido de tetrametileménicos los hidréxidos inorgdnicos
(especialmente hidréxido de sodio), y las sales inorgdnicas
de reacceidn alcalina, tal como fosfato trisdédico,; carbonato
sédico. Dbicarbonato sédico, carbonato ambnico, bicarbonato

aménico, pirofosfato sbédico, y acetato sbédico.

El agente hinchante puede ser

PRE Y

(a) una substancia inerte que vaporize a la tempe-
ratura alcanzada por la composicidn de polienc-polimercap-
fano cuando cura, o espontdneamente o por calentamiento ex-
terno, o

(b) un compuesto que es inerte al polieno y al poli~
mercaptano pero descompone & las bemperaturas antes citadas
para desprender un gas, o

(¢) una substancia que reacciona con el polieno o
el polimercaptano para liberar un gas, o

(d) puede ser un gas o vapor, incorporado en for-
me finamente dividida en la composicidn que gelifica

Substancias del tipo (a) son usualmente liquidos
orgdnicos inertes que pueden dispersarse fdcilmente, por o-
jemplo, como una emulsién, en el polieno y/o el polimercap-
tano. Son generalmente inmiscibles en agua y hierven, bajo
presibn atmosférica, entre 302 y 1002C, Clases especificas
de estos 1iquido_s orgdnicos son los hidrocarburcs de varafi-
ne de hasta 6 dtomos de carbono, tal como n-pentanc, y para.
finas cloradas, bromadas o fluoradas de hasta 3 dtomos de
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carbono, tal como el %rinslorobrifliucroetano,

Los compuestos del tipo (b) son usualmente sélidos
que descomponen para desprender nitrégeno o anhidrido carhb-
nico, siendo ejemplos el 2,2’-azobis(2-metilpropionitrilo),
la p,p’~oxibis(bencensulfonilhidrazida), la azodicarbonamida,
la dinitrosopentametilenotetramina, y los dicarbonatos de S0~
dio y amonio,

Los compuestos del tipo (c) pueden ser carbonatos
0 bicarhonatos, conteniendo el polieno o el polimercaptang gru
pos de carboxilo. Los carbonatos y bicarbonatos de metal alcoe
lino y de metal alcalinotérreo son convenientes de utilizar,
cuando son los compuestos de amonio y guanidina correspondien-

tes,

Ie espuma puede producirse asimismo al hincharla,
o0 al sacudirla por medio de un agitador a alta velocidad, en

un gas tal como aire, nitrdégeno, o anhidrido carbénico.

De acuerdo con wna realizacibén particularmente pre—
ferida de esta invencibn, el polieno es de la férmula

15 ..“,_;Lf.,,..(o,alquileno)c ~0COCH = CHCOOH XXV
! 1

! o

- e
donde
15

R,"ﬁwﬁmw,%yelﬁmml%smMﬁwdmw
Previamente asignadas, )

y el agente hinchante es carbonato aménico, bicarbonato . gm¢-

nico, o el carbonato o bicarbonato de un metal alealino o al-

calinotérreo.

Bs conveniente adicionar el carbonato o bicarbonato
de metal alealino como ung solucidn acuosa: la inclusién de
cantidades limitadas de agua no es perjudicial pare la forme-
eibn de espuma.
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Ciertas bases ds Brimsted zpropiadas como acelerado-
reg on l1as oomposiciones de esta invencidn pueden asimismo ser-
vir como el agente hinchante, por ejemplo un carbonato o bi-
carbonato de metal alcalino en conjuncién con un polieno o

polimercaptano que contiene grupos de carboxilo.

Ias composiciones espumadas pueden utilizarse en_ -
aplicaciones convencionales para materiales pldsticos sinté-
ticos espumndos, incluyendo la formacién de estructuras sand-
wich para propbsitos de aislado térmico o acistico, que com-
prenden una capa del material de espuma entre ldminas de pa-
Pel, madera, material pldstico, metal, 0 ftextiles. Ia compogi-
cién, cuando se cura, es usualmente adhesiva, y de acuerdo
con una realizacidn preferida de la invencibén estructuras tex-
tiles que contienen un inserto espumado se producen al apli-
car la composicifn a una ldmina de un btextil, dejando que se
verifique el espumado, contactar la masa de espuma antes de
que se complete el curado con una ldmina del mismo texbtil o
diferente, y dejar que se una el conjunto. las estructuras asi
Preparadas son resistentes a las soluciones acuosas a deber-

gentes y a disolventes utilizados en la limpieza en seco,

Las composiciones pueden contencr materias colorean~
tes, retardadores de la llama, materias de carga, tal como

vermiculita, y egentes tensiocactivos, Particularmente, si el

polieno y/o el polimercaptano tiene una cadena de poli(oxial-
quileno) las composiciones pueden esimismo contener substan-
cias que estabilicen el producto curado contra los efectos ad-
versos de la luz, BEstabilizadores apropiados incluyen los com-
Puestos que tienen por 1lo menos un grupo de hidroxilo fendli-
CO y por 10 menos un grupo de alquilo, o de alcoxilo de 1 a
8 dtomos de carbono en el mismo anillo bencénico, especialmen-
te compuestos que tienen de 1 a 4 anillos de benceno, por 1o
menos uno de los cuales lleve un grupo de hidroxilo fen6lico



10,

15,

20,

25,

30.

= PlL=

orto a tal grupo de alguilo o de alcoxilo. Ejemplos especi-.
ficos de estabilizadores apropiados incluyen 1,1-bis(3,5-di-
~tercibutil-2-hidroxifenil) butano, i,lbis(3-tercibutil-2-hi~
droxifenil) butano, 1,lbis(2-tercibutil-4-hidroxi-6-metilfe-

nil) butano, bis(3-tercibutil-2-hidroxi-5-etilfenil)metano,

-di-tercibutil-4-hidroxifenil)propionato de octadecilo, t6m
trakis(3—(3,5~di-tercibutil~4—hidr0xifenil)propionato de pen~
taeritritilo, y el complejo de niquel de la férmula

SSCH3)3 0
HO fm\mmmmw m
"‘"\\c:::j, 2 2
v .
0 XESVT
olcty); |
i i}

2

Usualmente, Se emplea aproximadamente 0,1 & 5% en
peso del estabilizador, calculado sobre el peso del polimer-

captano y/o polieno que contiene poli(oxialquileno).

Log ejemplos siguientes ilustran la invencidn. To-
das las partes y porcentajes son en peso a menos que Se indi-
que de otra forma y las temperaturas son en grados celsius,
Los polioles, I, II, III, IV, V y VII son polioxipropileno-_
trioles(aductos de glicerina-6xido de propileno) de peso mo-
lecular medio 4.000, 3,000, 700, 600, 530, y 750, respectiva-
mente. EL poliol VI es un aducto de peso molecular medio _
3,500, de glicerina oon 6xido de etileno y 6xido de propile-
no (10 : 90 partes en peso, respectivamente) siendo los ET0-
pos de hidroxilo terminales predominantemente secundarios.

El poliol VIII es un polioxietilenglicol de peso molecular
medio 600,
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Los polisnog y polimerceptancs empleados se o0biu-

vieron en la forma siguiente.

Polieno I

_ Una mezcla de poliol I (200 g), anhidrido maléico
(14,7 g)y ¥y N-bencildimetilamina (2g) se agit6é a 1202 por _
1 hora 3/4, EL producto es substancialmente el tris(hidrége-
no-maleato) de la férmula XXIV, donde g, €S w némero ente-
ro de valor medio 22,6,

Polienos II v VI

Estos se prepararon en la misma forma que el polie-
no U utilizando, respectivamente, poliol II y poliol IV. EL
polieno II y el polieno VI pueden representarse asimismo por
la férmula XXIV, indicando entonces gy W nlmero entero de
valor medio 16,8 y 2,9 respectivamente.

Polieno ITT

ElL &ter triglicidilico de poliol I (due tiene un
contenido de epbéxido de 0,58 equivalentes/kg) (200 g), dcido
acrilico (8,4 g), trietilamina (2 g), e hidroquinona (0,2 g)
se agitaron a 1202 por 3 horas, en cuyo tiempo el contenido
de epbxido de la mezcla descendié a cero, El producto, el
polieno III, es substancialmente de la férmula XXV, donde hi
es un ntmero sntero de valor medio 22,6.

Polienoc IV

dcido acrilico (39 g), trietilamina (2,4 g), & hi-
droguinona (0,2 g) se agitaron juntos a 802 mientras‘el étcr
triglicidf{lico de poliol IIT (que tiene un contenido de_epb-
xido de 2,7 equivalentes/kg) (200 g) se adiciond durante fg.
minutos, Ia mezcla se agitd por 1 hora ulterior a 80e y lue-
go por 3 horas a 1209, en cuyo tiempo su contenido.de epl.
xido descendid a céro.
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El produclo, polieno IV; so substancialmente de 1a
férmula XXV donde hl e8 un nimers entero de valor medio 3,5.

Polieno V

Se agitd & 1202 por 1 hora una mezcla de poliol I
(500 g), ahfdrido maleico (36,5 g) ¥ N-bencildimetilamina
(5 8.

4 esta mezcla, agitada a 1209, se adiciond luezo &ter
n-butil glicidilico de contenido epdxido 7,1 equivalentes/is
(49 g, o9 decir 0,9 de proporcién molar), y se continué la
agitacién a 1202 por 100 minutos, en cuyo tiempo el contenido
epbxido del producto fué cero.

EL producto, polieno V. es substancialmente el &s-
ter tris(3-n-butcxl-2-hidroxi-n-propflico) del tris(3-ocarboxi-
acrilato) de poliol I, es decir, es substancialmente de 1a Fér-
mula XXVI pero contienes, por moléeula media, 0,1 moles de po-
lieno I.

Polieno VII

Se agit6 a 80¢ por 2 horas una mezcla de poliol VI
(875 g), anhidrido maleico (73,5 g), y trietilamine (13,3 g)
en cuyo tiempo el contenido de anhidrido maleico libre, cuan-
do se midié por espectroscopia infrarroja, habia descendido a
cero. El polieno VII es substancialmente de la foérmula IXVII,

Polieno VIII

A una soluecidn agitada de poliol I (200 g) y trie-
tilaming (22 g) en acetona Seca (200 g) se adiciond cloruro
acrilico recientemente destilado (20 g), la mezcla se agité
8 temperatura ambiente por 1 hora, y luego se calentéd ajo re-
flujo, por 5 horas, Después, se filtrd, se adicioné p-metoxi-
fenol (0,2 g) para inhibir la polimerizaclén, y la acebona se
gvapord bajo presidn reducida.
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Fl polieno VIII ss ssencialmente de la férmula ZXIX.

Polieno IX

Se mezclaron y calentaron a 1202 &ter diglicidilico

de butano-l;4-diol de contenido epéxido 7;4 equivalentes/kg
5. (108 g), dcido itacénico (65 g), &ter n-butil glicidilico

(28,1 g); N-bencildimetilamina (2 g), e hidroquinona (0,2 g)

cuando se verificd una reaccibn hexotérmica, la temperatura

de la mezcla se elevé a 2502, EL producto se enfrié rdpida-

mente a 1202 y se calenté a esta temperatura por 1 hora. El
10. pblieno IX es substancialmente de la férmula XXX.

Polieno X

2,2-bis(4-hidroxifenili)propano (114 g), éter n-bubil
glicidilico (130 g), y N-bencildimetilamina (2 g) se calente-
ron a 1202 por 1 hora, y luego se enfrid a 702, Se adiciond
15, anhidrico maléico (98 g) y se continubé el calentamiento a
1202 por 100 minutos. EL polieno X es substancialmente de la
formula XXXI,

Polieno XL

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

50, oon 6xido de propileno (30,5 g) a Yemperatura de reflujo (612).
Se adicioné una soluclidn acuosa al 40% de sosa cdustlca (0,57 g)
¥y la reaccifén se dejé continuar por 50 minutos, durante cuyo
tiempo se incrementd la temperatura a 662. Se adicioné mds so-
lucién al 40% de sosa cdustica (0,57 g) y la mezcla se colen.

05, t6 a refluje por 2 horas ulteriores, elevéndose la temperatu-

ra a 1002, Se adicioné 6xido de propileno (30,5 g) ¥y se con~

tinué refluyendo por 4 horas ulteriores, durante cuyo tiempo

se increment6é la temperatura a 1409, ILa solucién se enfriod g

1002 y se adicionaron anhidrido maléico (98 g) y N-bencildi~

metilamina (2,75 g) y la mewmcla se calentd a 1202 por 100 mi-

30, ,
nutos. EL polieno XI es substancialmente de la férmula XXXII.
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Poliono XTI

Se agitaron conjuntemente poliol VII (300 g), anhi-
drido mleico (32,66 g)y y xileno (66,7 g) y se calentd bajo
reflujo (1702) poi- 1 hora, Ia solucifn se enfrid a 1509, se
adiciond 3,33 g de dcido toluen-p-sulfénico, se calentd de.
nuevo & reflujo, y el agua liberada en la esterificacién se
elimind porldestilaoién azeotrépica utilizeando una trampe Dean
y Stark. La mezcla se refluyd por 3 horas y media, colectdn-
dose 6 cc de agua, La solucidn se enfrid a 50¢ y se neutrali~
26 con soluclén acuosa de bicarbonato de potasio, y se elimi-
naron agua y xlleno por destilacidn y se filtrd el residuo.
El polieno XII es substancialmente de la f£érmule XXXTII,

Polieno XITI

Este se obtuvo en una forma similar al polieno XIL,
a partir de polieno VIII (240 g), v ez substancialmentc de
le férmula XXIV,

Politiol T
Bs tetratibglicolato de pentaeritritol,

Politiol II

Es hexa(3-mercaptopropionato) de dipentaeritritol.
Politiol IIX

Bs tritioglicolato de 1,1,l1~trimetilolpropano.
Politiol IV

BEs tritioglicolato de glicerina,
Politiocl V

Bs el tritioglicolato de poliol III,
Politiol VI

Es ol &ter tri(2-hidroxi..3-mercaptopropilico) dc
poliol V,
Politiol VII

.Es un poliéster terminado en mercaptano producido
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en una forms convencional a partir ds glicerina (1 mol), dci~
do adipico (4 moles), butan-l,4.diol (4 moles), y deido fio~
glicblico (3 moles): su contenido de mercaptano es 2,35 equi-
valentes/kg.

Politiol VIII

Bs un polisulfuro terminado en mercaptanc gue €S

esencialmente de la férmula media

SH
XXRVIT

HS(02H4OCH2002H4SS)23 02H4OCH2002H4

Politiol TX

Es el tritioglicolato de poliol I,
Politioles X, XTI, y XIT

~ Son poliésteres terminados en mercaptano produci-
dos a partir, respectivamente; de poliol II (1 mol), dcido
tiomdlico, (3 moles), y n-pentanol (3 moles): poliol III (1
mol), deido adipico (3 moles)butan-l,4-diol (3 -moles), y d-
cido tioglicélico (3 moles); y butan-1,4-diol (6 moles) y
deido tiomdlico (5 moles): sus contenidos de tiol fueron 0,83,
1,78 ¥ 3,98 squivelentes/kg.

EBP 1

Se mezcld polieno I (27 g) con 2 g de politiol I
a esta mezcla se adiciond 2 ce de una solucibn acuosa al 25%
de carbonato sédico, y la totalided ss agité hasta que se ini-
cié la evoluoién de anhidrido carbbénico, Resultd una espuma
flexible, blanca, de densidad 0,207 g/cc. Una muestra tipica
tenfa el 85% de las celdes abiertas. ALl incluir una gota de
un agente tensioactivo en la mezela, se obtuve una espuma con
celdas muy grandes, Se obtuvieron resultados similares al uti-
lizar, en lugar del carbonato de sodio, 2 cc de una solucifén
acuosa al 15% de bicarbonato de sodio o de una solucibn acuo-

sa al 25% de carbonato de amonio, bicarhonato de amonio, car-
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bonato de potasio, bicarbonzto de potasio, 0 carbonato de

guenidina,

Al utilizar 4 cc, en lugar de 2 cc de la solucidn
de carbonato de sodio, Se obtuvo una espuma dura, mis densa,
mientras que, al utilizar solamente 1 cc de la solucién de
carbonato de sodio, se produjo una espums muy eldstica, de
densidad 0,54 g/ce.

En el experimento; se adicionaron 6 g de carbonato
de calcio pulverizado, asi como también la solucién de carbo~

nato de sodio, pare dar una espumd densa y +tenaz.
ERIFIO 2

Se adicipnd una solucidn acuosa de carbonato de so-
aio (25%, lcc) a wne mezcla de 10 g de polieno IL y 1 g de
politiol T y la totdlidad se agitd hasta que se inicid el es-
pumado, Se produjo ung espuma flexible, blanda y blanca de
densidad 0,16 g/ce.

EJEMPIO 3

Se produjeron espumas al mezclar 14,4 g de polieno
I con los componentes indicados en la tabla siguiente de géqu
do con el procedimiento descrito en la primera parte del ejem

ploe I,
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Experimento Polimercaptano | Na2003 géuoso
Ne , al 25%
1 Politiol II -
l.1 g 1 m}
2 Politiol II
2.2 g 2 ml
3 Politiol III
1.4 g : 1 mi
4 Politiol IV
' 1.l g 1 ml
5 Politiol V
3.3e | 1
6 Politiol VI
2.5 g 1lml
7 Politiol VII
3.3 ¢ 1 mlL
FJ IMPIO 4

4 5 cc de cloruro de metileno conteniendo una gota
de dietilenotriamina se adicioné 1,1 g de politiol Iy 14 g
de polieno III. Ia mezcla se agitd hasta que se inicib la
gelificacién, luego se situé en un horno, se calenté a 1009,
por 15 minutos. Resulté une espuma gomosa,

EJ BMPTIO 5

Se repitid el ejemplo 4, utilizando n-pentanc en
lugar de cloruro de metileno, 4 g de politiol VIII en lugaxn
de politiol I, y 14 g de polieno I en lugar de polieno LII.

EJ RPIO 6

Se repitié el ejemplo 4, conteniendo asimisméAlg
mezcla 10 g de carbonato cdleico pulverizado y reemplazén-
dose el polieno IIT por 3,3 g de polieno IV,
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ETEIPIO 7

Se repitié el sjemplo 4, utilizdndose 1,1,2-%riclom
ro-1,2,2-trifluoroetano en lugar del cloruro de metileno y
13,3 g de polieno V en lugar del polieno III,

ELEMPIO 8

Se mezeld politiol IX (7,5 g) con 7,5 g de polleno
Iy se dispersé en la mezcla 1,5 g de 2,2'-azobis(2-metilopro.
pionitrilo), Despubs de 30 minutos, se inicid la gelificacién,
¥y la mezcla se situé en un horno calentedo & 1202 por 15 ming.
t08, resultando una espuma gomosa, flexible.

EIRIPIO 9
Se repitié el experimento descrito en la primera
parte del ejemplo I, extendidndose la composicibn, justo has-
ta que se inicid el espumado, sobre una pleza de tela de pun~
to en lana y se intercald entre ésta y una pieza similar de
tela, El conjunto resultante tenfa tuena adhesibén entre la es-
puma y la tela, y ademds era resistente al lavado a mdquina
en soluciones acuosas calientes de jabém,

En otro experimento la composicién se extendib go-
bre una ldmina de acero estafiado de 0,3 mm de espesor y se in.
tercalé entre ésta y una ldmina de acero similar: el inserto

espumado (grosor 3 mm) se edhirid fuertemente al metal,
EIENPLO_10

_ Se repitibé el experimento descrito en la primera
parte del ejemplo 1, extendiéndose la composicidn para un ag-
pesor de 0,5 om, hasta que se inicidé la formacidén de espuma
gobre una cartulina, BEn otro experimento se aplicé la misma
mezcla espumente, de aproximadamente 3 cm de espesor, en tor-
no de un vial de vidrio, El vial encapsulado se¢ dejd caer li-
bremente desde una altura de 60 metros sobre una superficie

de hormigén: el vial no se rompid,
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EJEMPLO 11
' Se mezclaron polienc VII (13;85 &) y politiol I
(5 g) econ 1 cc do solucidén acuosa al 25% de carbonato de
sodio-a temperatura ambiente: resultd una espuma curada,

seni-rigida,

EJENPLO 12
Una cubricidn de sueloc® gl dorso de esﬁuma se
produjo al recubrir cuadrados de 1linbleo con la capa de
la masa espgmante preparada como se ha desorito en la

primera parte del ejemplo 1.

EJEMPLO 13
S¢ repitid el ejemplo 3, utilizando politiocles
X a XII en lugar de politiol VII y polienos XXXI o XXXII

en lugar de polieno I.

EJEMPLO 14
Se¢ repitid el ejemplo 4, ubilizando polieno XXIX,
XXX, XXXIIT o XZXIV en lugar de polieno III,

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se do-
claran nusvas y de propia inveneidén las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente bri~

tdnica ne 40652/72 depositada el 1.9.72 y completada el

1., Un procedimiento continuc ¢ intermitente para

preparar una espuma de resina sintética curada, caracte-
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rizado por formarse una composicidén liquida autoexpendible

y autoendurecible constituida por los agentes reaccionantes

integrados por:

(i)

(ii)

(iid)

(iv)

un polimercaptanc que contiene por 10 menos
dos grupos de mércaptano, ¥y
un policno que ‘tiene por 10 menos dos dobles
enlaces etilénicos, cada wno beta a un étomo
de nitrégeno, azzufre, u oxigeno, siendo la
suma de tales dobles enlaces etilénicos por
molécula mefiin del polien® y de los grupos

de meréaptano por molécula media del polimer-
capbano superior g 4, con

una base de Brgnsted, en calidad de acelerador
de la reaccidn, y

un agente hinchante formador de la espuma sn la

roaceibn, y permitir que lo composicidn espume

y cure.

2. Un procediniento scgun la reivindicacidn 1,

caracterizado cn que preferentemcnto la suma de 108 citados

dobles enlaces etilénicos por moléeula media del polieno y do

los grupos de mercaptano por molécula media del polimercap-

tano es de 5 a 8.

3. Un procedimicnto, segin la reivindicacién 1 6 2,

caracterizado porque, en la reaccidn, la dosis de polimcreap-

tano se sclocciona en una cantidad suficiente para suminis-

trar de 0,5 a 1,5 grupos de mercaplano por el citado do-

ble enlace ctilénico del polieno,
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4. Un procedimiento, segln la reivindicacidén 3;
caracterizado porque més especialmente la dosis de poli-
mercaptano estéd en una cantidad suficiente para suminis—
trar de 0,8 a 1,2 grupos de mercaptanc por el citado do-

ble ¢nlace etilénico del polieno.

-y

5. Un procedimiento, segln cualquiera de las. rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado en que por 10 menos uno
del polienoc y polimercaptano tiene un peso molecular masdio

en ol intervalo de 1,000 a 6.000,

6. Un procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado on que preferentemsnte
el polimercaptano es un éster de un écigo mononercantan=-
carboxilico con un aleohol polihidrice/de un_ slcohol mono-

nercaptanmonohidrico con un 4cido poliearboxilico,

7. Un procedimiento, sogin la reivindicacitn 6,
caracterizado on que particulermentoc el polimercaptano es

de la férmula

i ]b(d)

R [ (c0), 0(C0)4 RVSHI,

donde
R representa un radical de hidrocarburo alifdtico
0 arglifédfico de por lo menos 2 y a 10 sumo 60
dtomos de carbono, que todo }o nis puede conteneor

wn dtomo de oxigeno de éler,



5.

10,

15,

20.

25,

418330

Rl represente w radicgl de hidrocarburo, que todo

10 mis puede contener un grupo de carboniloxilo,
a ¢s w numero entero de 2 a 6,
b es cero 0 un ndmero entero positivo de vaelor 3 a
1o sumo, tal que
(a+b) es 6 & lo sumo, y
¢y 4 ©representan, cada uno, coro 0 1, pero no son 10

mismo,

8. Un proccdimiento, segln la reivindicacién 7,
caractorizado en que, excepcionalmente, en la Férmula (a-
finide en ella RY representa un radical de 1 a 4 4tones de

carbono,

9. Un procedimiento, scgin la reivindicacién 7,
caracterizado en que asi mismo particularmente el polimer-

captano presenta la férmula
R2(0COR3ISH),

donde
R2 eg un radical de hidrocarburo alifitico de 2 a
10 atomos de carbono,

3 s CH,
R® indica -CH,=, ~(CHy)p=, 0 1

~CH-~
e o8 un nimero entero de 3 a 6.

y

10, Un procedimiento, segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizedo cn que también preferen—
tenente el polimercaptano es un polidster de la foérmula

4 -A-
RE okcmmhmm%cmmgﬁmf

.
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donde ‘
£ es un nlmero entero de 1 2 6,
g ¥ h son, cada uno, cero 0 1 pero no son 19 mismo;
R* representa wn radical orgénico divalente; enlazam~
5, do a través de un 4tomo de carbono o 4tomos de
carbono del mismo a las unidades ~0- 0 -CO- indi-
cadas; ' e
R5 reprosonta uvn radical orginico divalents, enlazﬁ;
do a través de un 4tomo de carbono o 4tomos de
10, carbone del mismo al grupo —SH y unidades -0~ 0
~CO0~indicados,
represonta un radical orgénieo; que puede contener
por 10 menos un grupo ~SH cuando £ es 1, snlagzado
a wravés dc wn 4tomo de carbono o 4tomos de carbo-

15, nc del mismo a las unidades ~0~ 0 ~00-~ indicadas,

11. Un procedimiento, sogtn cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado en que, en otra forma
preferencial el polimercaptano es un éter o un éster de .

la férnula general

20, 7”/,Lw{0—alquileno)j OHl,
R
. ! 8
‘\\\\“E~LQ-alqulleno)j O(CO)k K 1,

donde
cada grupo de "aslquileno" contionc une cadena de por
25, lo menos 2 y a 10 sumo 6 4tomos de carbono entbre Ato-
nos de oxigeno consecutivos,

J o8 un nlmero entéro positivo tal que el peso mole~



cular medio del polimercaptano es por lo menos
400,

k es corc 01,

m es cero 0 un nimero entero positivo tal que

(m + n) es 6 a 1o sumo,

5
n g¢s un ndmero entero de 2 a 6,
R7 representa el radical de un aleohol polihidrieo
tras eliminacidén de los grupos de hidroxilo ale-
coh6lico (m + n), y
10. R8 representa un radical alifético que eontiene

por 10 menos un grupo de mercaptano,

12,Un procedimiento, segln la reivindicacién 11,
caracterizado porque particularmente el polimercaptano es de

1a férmuls

15, g//1;40—alquileno).i 0H 1,
R\\\L‘“(.O--a:l.q_u.:ileno)‘_j OOOOPHZPSH 1,

6
20, /HO-alquileno) 5 OF Iy
9
~alquileno) ; OGHQIHGHZSH "l
- H
donde
25, "algquileno" tiene las significaciones asignadas on

la reivindicacidén 11,
Jomyn tienen las significaciones asignadas on

la reivindicacidén 11,
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R9 representa un radical de hidrocarburo

alifético de 2 a 6 4tomos de carbono, y

p es 1 02,

13, Un procedimiento, sogun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizcd0 porque asi mismo

prefarentemente el polimercaptenc ea de la formula

0 10 0 10
HS (0)g (CHO),R ;S8 e (0), (gmo), ®°,sm
Rll : 11
donde
RO ingica wn grupo de hidrocerburo elquilénico que

contiene de 2 a 4 4tomos de carbono,

B indica H, -CHj o ~C,Hs,

u e¢s un ndmero enterc quc tie?o un valor medio de
por 10 menos 1, y g es cer9; en cuyo caso r y %
son cada uno asimisme cero, 0 g es ly, en cuyo

cas0 r eg cero "0l y b eg le

14, Un procedimiento, segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado en que tambidn preferen-
tenente el polimercapteno es un poli~butadieno terminado

en mercaptano de la foérmulsa

é{ rl2
| | 12 |
HS CHy - C :L/:I;{a — —£0H, |i—)w— —8H

13
R X

donde
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—
U—- -4
cO
Cco
:8)
o

cada Rl2 represcnta -H o -CH3;
®3 represonta ~CN, —COOH, -conaz; ~CO0RM, ¢ H; -
~000R14, donde
R4 os wn grup0 de alquilo de 1 a 8 4dtomos de car-
5, bono, '
v es un nimero entero de valor por 1o menos 1,
W es cero 0 un ndmero entero positivo; v
X es un ninero entero tal que el peso molecular

medio del polimercaptano e¢s por lo menos 500,

10. 15. Un procedimiento, segin cualquiera de Las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque asi mismo do un

nodo preferente el polimercaptano ez de lo férmula genoral

R'2 L2

| |
S 40H20Ho)f1 CH,CH SH

15, donde
cada R;z tiene la significacilén asignada en la rei-

vindicacidn 14, y

fl ¢s un ntmero entero de 1 2 4.

16, Un procediniento, scglin cualquiera de las rei-
20, vindicaciones 1 a 7, 9 a 15, carccterizndo en que ¢l polic-
no roaccionante tiene un peso molecular medio en el intervo-

lo de 250 a 10,000,

17. Un procedimicnto, segin cualquiora de las
reivindicaciones 1 a 7, 9 a 16, caractorizad® en que el

25, polieno reaccionante sc¢ selecciona con por 1o menos dos
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dobles emlaces etilénicos, cada uno alfa gl grupo de care

boniloxilo,

18, Un procedinmiento, segin la reivindicacién 17,
caracterizado en que preferentementc el polieno es de la

£érmula

R'5 L - (0-elquileno) oy -o-(cﬂziﬂcﬁz) o F |
16 -

donde

cqy ©s cerc o un nimero entoro positivo de velcr tal
gue ¢l peso molecular medio del polieno no eycede
de 10,000,

dl ¢s ¢cero o 1,

@, es un ninero entero de valor por 10 menos 1

RY indica el radicsl que pormanece tras la elimina-
cién do los grupos OH de 6y de un compuesto que
“ticne por 1o menos grupos do hidroxilo aleohdli-
cos e, © el radical acllidc que permanece tras
climinacibén de los grupos OH de el‘de un coﬁpues—

t0 que tiene por 10 nenos grupos 00X

9‘1)
"glquileno! tiene la significacidn asignada en la rei-
vindicecitn 11, |
Rla’

R16 ropresenta wn grupo de la f£oérmula -OH o -00C

donde Rl8 repregsenta ~H, 0 un grupc de hidrocar-

buro monovalente que puedse llevar substituyentes
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de carboxilo 0 alcoxicarnonilo, y

R17 representa -H, wn grupo d¢ acilo, o el residup;
tras eliminacitn, de un grupo ~OH, deo un alcoh01;
con la previsidn de que gL vy rL7 no representon
ambos geilo si R d1 indican ambos cero y que
RT no representa ~H si d; es 1, '
existiondo un total de por 10 menos dos dobles en-
laces etilénicos olfg @ los grupos de carboniloxi- -
1o en el grupo Rl5, y/©o on los grupog R17 de ey,
y/0 en los grupos R18 do dlel gl estén presentes,

19: Un procedimiento, segin la reivindicaerén 18,
caracterizado porque especialmente, on la férmula definida en
ella, R15 representa un radical alifatico que contioene

de 3 a 60 4tomos de carbono,

20, Un procedimiento, secgin la reivindicacidn 18
6 19, caracterizado porque tambidn especialmento, en lo
fornla definida, ol representa w grupo do 1& férmula
—CO-?:CHng
720
donde
0 indica -H, ~Cl, ~Br 0 un grupo de alquilo de 1
a 4 4dtomos de carbOno;

RYY  indica ~H, -CO0H, 0 w grupo de la formula

21
~COO~(CH2?HCH20)d1 -R
116

donde
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R16 ¥ 4y tienen las significaciones asignadas en la
reivindicacidn 18 y

2l indica ~H, wn grupo de hidrocarburo alqui-

lico, arilico, aralguilico o alquenilico, ©

un grupo de acilo alifédtico, aromdtico o

19

aralifético, tal quo el grupo R~ conticne

24 Atonos de carbono a 10 sumo, >

21, Un procedimiento, scgin cualquiera de las
reivindicacioncs 18 a 20, caracterigzoado porque también

especialmentc en dicha férmula definida R18

representa un
grupo que contiene de-2 a 16 Atomos do carbono y que lle-
va o un grupo ~COOH o un grupo de alcoxicarbonilo que con-

tiene de 1 a 13 4tomos de carbono,

22, Un procedimiento, segin la reivindicacién 17,
caractorizado porque tambidén se seleocciona preferentemente

el polienco de le férmula

] . l

16

donde

019 G ¥ R16 tienen las significociones asignadas
en la reivindicacién 18, )

ey tiene las significaciones asignadag
@ le reivindicacién 18.

"alquileno"  tiene la significacidén asignada en la
reivindicacitn ll;

g7 tiene la significacién asignada en la

reivindicacién 18, y
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R indica el radical que permenece trag eli-
minacibn de los grupos OH de e, de un come
puesto que tiene por ;o menog grupos de
hidroxilo fendlico 61
exigtiando un total de por 1o menog dog do-
bles enlaces etilénicos alfa para log gru~
pos de carboniloxilo en el grupo Rls, y/0
en 1log grupos R17 de o, y/0 en los

18

grupos R™ do dl oy si estan presentes;

23, Un procedimiento, segin la reivindicaciln 22,
car:chterizado porgue especialmente en la férmula definida

-
en ella R represanta wn radical de la férmula

donde -
cade RB?0 +ticne la significacidn asigneda on la rei-
vindicacién 20,

R%% indica un enlace carbonomcorbeno, unm grupo
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de hidrocarburo alquilénico Ge 1 a 4 dtomog
de carbono, o un 4tomo de oxigeno do &ter, y
£, tiene la significacifn asignada en la rei-

vindicacibn 15,

5e 7 24+ Un procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, 9 a 23, caracterizado por seleo—
clonarse ocomo agente hinchante -

(a) una substencia inerte que veporiza a la tempore-

_ ‘tura alcanzada por la COI:.‘lpOSiCién de polienQ—pom
10, limercaptano cuando cura; espontdneamente 0 por
calentamiento externmoj y, albternativamente,

(b) wn compucsto que es inerte al poliemo y &i poli-
mercapteno pero gue descompone a.las temperaturas
anteg citadas para desprender un gagj ©

15. (c) una substancia que reacciona con el polienc o
el polimercaptano pars liberar un gas; © '

(4) un gas o vapor, incorporado en forma finamente
dividide en la composicién cuando la composicién

gelifica;

20, 25. Un prooedimien'bo, gegin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, carm cter:l.zado porque al'bema'i,lva—-

mente el polieno reacc:.onante/de la £érmula

-

B2 [ o-alquileno),  ~000GH = 00K |
®1
254 donde

R15 tieme las significaciones asgignadas en cuale-
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et
CO
Co
Co

quiera de las roivindicaciones 18 a 20,
"alguileno™ tiene las signifiogciones agignadag
) en la reivindicacibn 11,

o tiene la significgcién agignada an la
reivindicacién 18,

tiene la significgcién agignada en la
reivindicaciéh 23, y ¢l agente hinchante
es carbonato de amonio, bicarbomato de
amonio, © el carbonato 0 bicarboneto de

un metal alecalinoe ©0 de un metal alealinoe

terreo,

26+ Un procedimiento continuo o intermitente

a

para preparar una espuma de rosina sintética curada.

Segin se describe y reivindioca en la presante
memoris descriptiva que congta de 43 hojag foliadas ¥y
escritas & mdgline por una sola cara.

Madrid, a 31 de Agosto 1973
peg, JAINME ISERN

PN - T

(mcdro:‘_dOSE E NIETO. '




	Bibliographic data
	Description
	Claims



