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Este invento se refiere o espumas de poliureta
no de =2lts elasticidad y mas particularmente 21 empleo -
de ciertos polimeros de orgonosilicio en 1~ produceidén de
dichnss espumas,

‘ Disicemente dichas espumas de =lta elcsticidad
se producen por reaccidn de polioles de alto neso mole-
culsr sltamente probegidos con hidroxilos srimarios con
isocismntos orginicos y ogua. Las espumes de poliuret.no
de 21t~ elssticidad son distinguibles en o=rte de 123 es
pumas de poliuretsno de curado en cr~liente ususles por -
el empleo de dichos nolioles y por el hecho de yue las
espumas de poliuretano de s1lta elasticidnd no requieren
cur~do en horno o reguieren poco y por consiguients se
Genominsn frecuentemente espumas de currdo en frio. Ji-
ch;a espumas son extremndsmente deseables prra aplicacio
nes de =lmoh~dill~do debido =~ sus excelentes nroniededes
fi{sicns, por ejemnlo elesticid=d de essum~ muy alta, in-
Tlemebilidnd baje, estructurs de celdas ablertes, fatige
a lo flexidn baja (larg~ vida) y fectores 3JAC elev:dos
(proviedades de =plastamientos bajo cargz).

Debido a la eleveda reactividad de los ingredien
tes de 1~ espuma de alte elasticidad y a su répido sumen-
o de 1= resistenci= en gel, slgunes veces l=s espumss
pueden obtenerss sin un estabiliz=ador de l~s celdas, sin

embergo teles esoumas tipic-mente tienen una estructura
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de celdas muy irregular, como se pone particularmente
de manifiesto por el hecho de que los huecos de la su~
perficie y el deserubrimiento de un agente apropiado pa
ra mantener el control de la estructura de las celdas ha
5 sido un problema importante sin resolver en la tecnica.
Los intentos para resolver este problema con
agentes tensioactivos generalmente empleados en la esta-
bilizacidn de espumas de poliuretano de curado en'calieg
te, no han demostrado ser satisfactorio debido a gque di-
10 chos tensiocactivos tienden a sobre-estabilizar la espu-
ma produciendo una espuma de contraccion extremadamente
rigida. Tampoco se corrige el problema reduciendo les
concentraciones de dichos tensioactivos, puesto que a las
concentraciones requeridas para eliminar la contraccion,
15 las celdas ya no son establlizadas satisfactoriamente y
12 estructura de la espuma llega a ser irregular, grue-
gsa y contiene huecos en la superiicie.
Bl emplec de aceltes de dimetilsilicona de ha-
ja viscosidad en calidad de estabilizadores para espumas
20 de alta elasticidad también tiene diversas desventajas.
Por ejemplo, a bajas concentraciones dichos acelftes crean
problemas de dosificacidn y bombeo en el tratamiento de.
la espuma, mientras que a concentraciones mas elevadas
estos aceites afectan de modo adverso a las propiedades

25 f{sicas de la espuma. Los disolventes para tales aceltes

29.1.74 -3 -
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de dimetilsiloxano que son no reactivos con los ingre-
dientes de la espuma, por ejemplo los alcanos, el hexg
metildisiloxano y similares, pueden afectar de modo ad-
verso a las propiedades fisicas de la espuma en propor-—
cidn a su concentracidon y generalmente crean riesgos de
inflamabilidad. Ademas los diluyentes reactivos con 1os
isocianatos, tales como los poliéter-trioles y similares
gque no cambian significativamente las propiedades de la
espuma en tanto que reaccionan en el sistema y llegan a
former parte de la estructura de la espuma, no son ¢isol-
ventes satisfactorios para los aceites de dimetilsilico-
na, puesto que no pueden disolver el acelte suficiente~
mente para proporéionar la estabilizacidn de la espuma
a las concentraciones de la solucidn praécticas. Las espu-
ﬁas de alta elasticidad también son afectadas de modo
adverso por las dimetilsiliconas gue tienen mas de aproxi
madamente diez unidades de dimetilsiloxi por siloxano.
Por ejemplo solamente un cinco o diez por clento en pes
de tales especies en un aceite de dimetilsilicona puede
degradar apreciablemente las propledades fisicas de la
espuma e incluso causar la contraccion de la espuma.
Ademés, aungue pueden prepararse espumas de
poliéter—uretano de elevada elasticidad particularmente
excepcionales empleando ciertos copolimeros de bloque de

siloxano-oxiglecohileno tal como se describe en la solici
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tud de patente de los Estados Unidos n? 84.181, presen
tada el 26 de Octubre de 1970, o ciertos polimeros de si
loxano modificado con aralcohilo tal como se describe en
la solicitud de patente de los Estados Unidos nf 305.713,
presentada el 13 de Noviembre de 1972, tales descripcio—
nes no enseifian el empleo de los nuevos polimeros de orga-
nosilicio utilizados en este invento.

Se ha descubierto que'pueden prepararse espu-—
mas de poliéter-uretano de alta elasticidad y flexibles
de acuerdo con el presente invento que implica empiear
ciertos nuevos fluidos de polimero de siloxano que se de-
finen mis completamente a continuacion.

Los fluidos de polimero de siloxano empleados
en este invento se han encontrado que controlan la unifor-
midad de las celdas de las espumas de poliéter—uretano
de alta elasticidad, sin obtener espumas rigidas y sin
introducir la contraccidn de la espuma o causar cuales--
quiera efectos graves y adversos a las propiedadesvfisi-
cas, de la espuma, por ejemplo, la elasticidad de la es-~
puma y su resistencia a la inflamabilidad. Ademss los hug
cos en la espuma son eliminados por el presente invento
y la estructura de las celdas de la espuma es también mu
cho mis uniforme y fina que cuando no se emplea agente
estabilizante. Este descubrimiento es sorprendente pues-

to que como se ha reseiiado anteriormente no todos los agen
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tes tensioactivos son muy adecuados para empleo en la
produccion de espumas de alta elasticidad. Realmente in
cluso los fluidos de polimero de siloxano del mismo ti-
po que el empleado en el presente invento, pero fuera del
alcance del presente invento, se han encontrado qﬁe pro-
vocan contraccidn de la espuma o no eliminan los huecos
de la espuma.

Por consiguiente un objeto del presente iaven—
t0 es crear un procedimiento para producir espumas de
poliéter—uretano de alta elasticidad. Un objeto adicio-
nal de este invento es crear nuevos fluidos de organosi
licio para empleo en dicho procedimiento. Incluso otro
objeto del presente invento es proporcionar nuévas com-
posiciones de dichos fluidos para empleo en dicho pro-
éedimiento. Ademds otro objeto del presente invento es
crear espumas de poliéter—uretano de alta elasticidad pro
ducidas mediante dicho procedimiento. Otrocs objetos y
ventajas de este invento llegaran a ser facilmente com-
prendidos de la siguiente parte descriptiva y reivindi-
caciones adjuntas.

Mds particularmente este invento esta dirigi-
do, en parte, a un procedimiento para preparar espumas
de poliéter—uretano de alta elasticidad, comprendiendo
dicho procedimiento espumar y hacer reaccionar una mez-

.«
cla de reaccion que comprende:
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(I) un poliol orgénico seleccionado del grupo
que comsiste en (A) un polister-triol que contiene al
menos 40; en moles de grupos hidroxilos primarios y que
tiene un peso molecular de aproximadamente 2.000 a aproxi
madamente 8.000 y (B) uns mezcla de dicho poliéter-triol
y otros poliéteres que tienen una media de al menos dos
grupos hidroxilos, ascendiendo la cantidad de dicho po-~
liéter-triol de dicha mezcla a por 1o menos 40% en peso
del contenido total de polilol;

(II) un poliisocianato organico, encontrandose
presente en la mezcla dicho poliol organico y dicho po
liisocianato en una cantidad principal y en la cantidad
relativa requerida para producir el uretano;

(III) un agente de soplado en una cantidad se-
cundaria suficiente para espumar la mezcla de reaccion;

(IV) una cantidad catalitica de un catalizador
para la produccion de uretano a partir del poliol orga-
nico y el poliisocianato; ¥y

(V) una cantidad secundaria de un fluido de si

loxano modificado con cianoalcohilo que tiene la f ormu~

la media:
(X)ZR3_ZSiO(RESiO)X[(){)(R)SiQ7ySiR3_ZXZ

en donde x tiene un valor de 1 a 6 inclusive; y tiene un

valor de O a 6 inclusive; z tiene un valor de O a 1 inclu
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sive; R es un radical gdeohilo inferior o un fenilo; ¥y

¥ es un radical cianocalcohilo de la formula:
—(O)nR'CN

5 en donde n tiene un valor de O 51, ¥ R' es un radical
alcohileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono; conte-
niendo dicho siloxano al menos uno de dichos radicaies
cianoalcohilo y teniendo un peso molecular medio en al
intervalo de aproximadamente 400 a 1. 500,

10 Debe entenderse naturalmente que el procecimien
to anterior, y el que se lee en las reivindicacionas ad-
juntas emplea un ingrediente sencillo del tipo especifi-
cado o cualquiera de las diversas combinaciones da las
megzclas posibles de los ingredientes. Por ejemplo, ade-

15 mds de emplear un ingrediente sencillo de los tipos es-
pecificados, si se desea, puede emplearse una mezcla de

trioles, una mezcla de poliisocianatos, una mezecla de agen
tes de soplado o una mezcla de catalizadores y/o una mez
cla de fluidos de siloxano. Andlogamente, la mezcla de

20 partida de poliéter-triol puede consistir en un tricl sen
cillo y una mezcla de poliéteres, una mezcla de trioles
y un poliéter unico o una mezcla de dos © mds trioles y
dos o mds poliéteres.

Tgl como se ha indicado anteriormente los com

25 puestos de fluido de siloxano modificados con cianoalcg

29.1.74. -8 -
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hilo empleados en calidad de estabilizadores del siloxa-
no para el control de las celdas en este invento estan
caracterizados por tener un intervalo de peso molecular
medio, tal que contienen por lo menos una unidad de dihi
drocarbisiloxi interna (RZSiO) y por tener al menos una

unidad de siloxi que contiene un radical cianoalcohilo:

/ (NCR! (O)n)SiOJ

Naturalmente ha de entenderse que las unida-
des de siloxi internas individuales pueden ser iguales
o diferentes y pueden estar dispuestas en cualquier or
den. Sometido a las calificaciones anteriores, se pre-
senta a continuacion una descripcidn mds detallada de
los fluidos de siloxano modificados con cianoalcohilo.

Por consiguiente los agentes temsioactivos de
siloxano utiles en este invento contienen de 1 a 6 uni-
dades intermas de dihidrocarbilsiloxi, tales como grupos
dimetilsiloxi, dietilsiloxi, dipropilsiloxi, metiletilsi
loxi, metilfenilsiloxi y similares. Ejemplos de unidades
internas de cianoalcohilsiloxi que pueden estar presentes
en dichos siloxanos incluyen, por ejemplo (beta-cianoeto
xi)-metilsiloxi, (beta-cianocetil)-metilsiloxi, (beta-cia
nopropil )-metilsiloxi, (gamma-cianopropil Jmetilsiloxi,

(gamma-cianopropiloxi)-metilsiloxi, (gamma-cianopropil)etil
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siloxi, (delta-cianobutil)-metilsiloxi, (gamma~cianocbu
+il)-metilsiloxi, y similares. Ilustrativos de las uni
dades de siloxi terminadoras de cadena o bloqueadoras

de extremos de dichos siloxanos son grupos terminales
tales como los grupos trimetilsiloxi, trietilsiloxi,
(gamma-cianopropiloxi)-dimetilsiloxi, (veta-cianoetil)-
dimetilsiloxi, (beta-cianopropil)-dimetilsiloxi, (gam
me-cianopropil)-dimetilsiloxi, (delta-cianobutil)-dimetil
siloxi y similares. Preferiblemente R es un radical meti
lo. Asi ejemplos ilustrativos de los fluidos de siloxano
polimeros mds preferidos empleados en el presente inven
to son (gamma—cianorpropiloxi)—metilsiloxi—dimeﬁilsiloxg

nos blogqueados en los extremos con trimetilo, (beta-cienog

til)-metilsiloxi~dimetilsiloxenos blogueados en los extre

mos con trimetilo, (beta—cianoproPil)—metilsiloxi—dimeti;
siloxanos blogueados en los extremos con trimetilo (gam
ma—cianopropil )-metilsiloxi-dimetilsiloxanos blogueados
en los extremos con trimetilo, (delta-cianobutil)-metil
siloxi~dimetilsiloxanos bloqueados en los extremos con
trimetilo, dimetilsiloxanos blogueados en los extremos
con (gamma-ciancpropiloxi)-dimetilo, dimetilsiloxanos
blogueados en los extremos con (beta-cianoetil)-dimetilo,
dimetilsiloxanos bloqueados en los extremos con (beta-cia
nopropil)-dimetilo, dimetilsiloxanos blogueados en los
extremos con (gamma—cianopropil)—dimetilo, dimetilsilo

xanos bloqueados en los extremos con (delta-cisnobutil)-

_.10_.
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-dimetilo, (beta-ciancetil)-metilsiloxi-(gamma~cienopro
pil)-metilsiloxi~dimetilsiloxanos blogueados en los extre
mos con trimetilo, (gamma—cianopropiloxi)—metilsiloxi—dl
metilsiloxanos blogueados en los extremos con (gemma-cia
nopropiloxi)-dimetilo, (bete-cienocetil)-metilsiloxi-dime
tilsiloxanos blogueados en los extremos con (beta-cianog
til)dimetilo, (beta-cianopropil)-metilsiloxi-dimetilsilo
xano bloqueados en 10s extremos con (beta-cianopropil)-di
metilo, (gamma-cianopropil)-metileiloxi-dimetilsiloxanos
bloqueados en los extremos con (gamma-cianopr0pil)-dim§
tilo, ¥y (delta—cianobutil)—metilsiloxi—dimetilsilcxanos
blogueados en los extremos con (delta-cianobutil)-dimeti
lo, y similares. Mas preferiﬂlemente el radical cianoalco
nilo estd unido directamente al stomo de silicio a través
de uno de sus atomos de carbono, es decir, 5i-C en lugar
de u traves de un atomo de oxigeno, es decir, Si-C-C.
Kdemss se considera que los fluidos de siloxano
modificados con cianoalcohilo anteriores, gque tienen un
peso molecular medio en el intervalo de aproximadamente
400 a aproximadamente 1.500 empleados en calidad de esta
bilizadores de las celdas en este invento son nuevos com
puestos per se. Los fluidos de siloxano preferidos son
los que tienen un peso moleculer medio que varia entre
aproximzdamente 400 y aproximadaumente 900, especialmen-

te los (gamma-cianopropil)-metilsiloxi-dimetilsiloxanos

...11—
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blogueados en los extremos con trimetilo.

Los fluidos de siloxano de este invento pueden
ser producidos por cierto numero de métodos usuales bien
conocidos en la técnica, tal como se muestra por ejemplo
en las patentes de los Estados Unidos N2 3.221.040, y en
la solicitud de patente de los Estados Unidos N2 279.883,
presentada el 11 de Agosto de 1972. Preferiblemente, los
fluidos de siloxano que contienen radicales cianoaleohi
1o no hidrolizables (Si-R'CN) se prepararn por equilibra
cidn de los siloxanos correspéndientes, por ejemple el
hexametildisiloxano, el dimetilsiloxano ciclico y el
(gamma—cianopropil )-metilsiloxano tetraciclico, emplean

do un catalizador dcido o basico. Por ejemplo pueden ser

. » 13 - ? >
preparados por equlllbrac16n empleando catalizadores acl

dos, sin embargo debido a la presencia de grupos ciano
sensibles a los dcidos acuosos no deben usarse solucio-
nes scidas acuosas. EL dcido trifluorometil sulfdnico
anhidro en concentraciones de aproximadamente 0,1 a 2,0
en peso, puede, no obstante, emplearse satisfactoriamen~—
te. La equilibracién se lleva a cabo generalmente a tem-
peraturas de aproximadamente 25¢C a 509C, con agitacién
vigorosa por lo menos hasta que la mezcla haya llegado

a ser homogénea. Dichos fluidos de siloxano tambien pue
den prepararse por equilibracion empleando un cataliza

dor bésico, por ejemplo sianolato potdsico, hidréxido de

._12_
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cesio y silanclato de tetrametil-amonio. Tales cataliza
dores son empleadog usualmente en concentraciones de 30-
-200 p.p.m. como equivalentes en potasio. La temperatura
de equilibracién depende del catalizador empleado. Por

e jemplo con silanolato de tetrametil-amonio es svficien
te una temperatura de aproximadamente 759C a 100e¢C, pre
feriblemente aproximadamente 852C a 902C, mientras que
otros catalizadores almlinos requieren usualmenie una
temperatura de al menos aproximadamente 1502C. General
mente el tlempo de equilibracién gs menor de cinco ho-
ras. Alternativamente dichos fluidos de siloxano pueden
también prepararse por adicidn de un cianuro olefinico
cetalizado por platino, por ejemplo adicion de cianuro
de alilo al hidrosiloxano correspondiente a temperatu-
ras de generalmente unos 802C a S02C. Tales catalizadores
de platino y de derivados del platine son bien conocidos
en la técnica, por ejemplo es psrticularmente eficaz el
dcido cloroplatinico. El catalizador de platino se em-
plea convenientemente en forma de una solucidn por ejem
plo en tetrahidrofurano, etanol, butanol o disolventes
mixtos tales como una mezcla de etanol y eter dimetilico
de etilenglicol. La concentracion generalmente preferida
de platino en el catalizador basada en los pesos totales
de siloxano y derivados olefinicos es de aproximadamente

5 a 100 partes por milldn, aungue pueden utilizarse con

..13_.



10

15

20

25

29-1.74--

£ ‘sz e

TS

42244 ¢

centraciones mayores y menores. Si se desea pueden emplear
se disolventes para la reaccién,por ejemplo bencenc, tolug
no, xileno y éteres, y similares. El intervslo de tempera
tura preferido para el procedimiento de adicion cataliza-
da por platino, es generalmente de aproximadaments 602C

a 1202C. Pueden emplearse temperaturas inferiores pero

los tiempos de reaccidn son mas lentos. También oueden
emplearse temperaturas superiores por ejemplo de hosta
2002C, pero no ofrecen ninguna ventaja aparente. La eleg
cidén del disolvente, si es que se emplea, debe adaptarse
naturalmente al intervalo de temperatura preferido. lLa
separacién 0 neutralizacion del catalizador de platino
(por ejemplo el dcido cloroplatinioo) es deseable psra

la estabilidad del producto en un intervalo amplio. Usual

) - 0 - - 4
mente se adade bicarbonato sodico e la mezcla de reaccion

para efectuar la neutralizacidn y la suspension resultan
te se filtra. Waturalmente se prefiere emplear un exceso
estequiométrico de cianuro olefinico para asegurar la
reaccidén completa de todos los enlaces silicio-hidrogeno.
Los fluidos de siloxano que contienen radicales
cianoalcohilo hidrolizables (Si-OR'CN) pueden prepararse
por adicidn catalizada de slcanocles sustituidos por cia-
no de la férmula HOR' CN, por ejemplo HOCHGCN, a los hi
drosiloxanos correspondientes. Dicho procedimiento del

tipo de adicion es usual y puede ser favorecido por una

_14,..
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amplia variedad de catalizadores, tales como derivados
orgénicos de estailo, platino y otros metales de transi
cidn. Los preferidos son los derivedos organicos del
estario tales como los carboxilatos de estado, por ejem
plo el octoato estannoso, el oleato estannoso, el laurg
to estannoso, el dilaurato de dibutil-estaro y eimilares.
Los catalizadores se emplean generalmente en cantidades
de aproximadamente 0,1 & 5, usualmente no mds de aproxi
madamente 2% en peso basadas en el peso total de los
reaccionantes. La temperatura de reaccidn generslmente
varia entre aproximadamente 602C y 1509C (usualmente
80eC a 120¢C). Naturalmente se prefiere emplear un ex
ceso estequiométrico del cianuro olefinico para asegu
rar la reaccidn completa de todos los enlsces silicio-hi
drégeno.

Los moteriales de partida para los procedimien
tos snteriores, asi como los métodos para su preparacion
son naturalmente bien conocidos en la técnica.

Ha de entenderse, naturalmente, que aunque
los fluidos de siloxano utilizados en este invento pue
den ser compuestos quimicos distintos, usualmente son
mezclas de diversas especles de siloxano diferentes, de
bido al menos en parte, al hecho de que los mteriales
de partida empleados pera producir los fluldos de silo

xano usualmente son por si mismo mezclas. Por consiguien

_15_
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te, también ha de entenderse que 13 férmula anterior gue
representa los fluidos de siloxano, tal como se emplea

en la presente Memoria descriptiva, tambien abarca la PO
sibilidad de la presencia de pequefias cantidades de otras
unidades de siloxi, tales como grupos metil-(hidrdgzeno)=si
loxi, en los polimeros de siloxano debido & una reaccion
incompleta o a la naturaleza de los materiales de parti-
da utilizados para producir los siloxano. Ademas los flul
dos de siloxano empleados en el presente invento no nece-
sitan estar fraccionados, como por destilacidn sino que
pueden estar rociados (es decir separzdos de minerales)

0 no rociados.

Ia cantidasd de siloxano modificado con cianocal

colhilo activa empleada como estabilizador de 1iu espuma

puede estar comprendida dentro del intervalo de aproxi
madamente 0,03 a aproximadamente 2 psrtes en peso © mas
por cien partes en peso del material de partida de poliol
orgénico. Preferiblemente los fluidos de siloxano se el
plean en cantidades que varian entre aproximadamente 0,08
a 0,6 psrtes en peso por cada 100 partes en peso de los
materiales de partida de poliol organico.

Los reaccionantes de polihidroxilo (los polio
les organicos) empleados en este invento en calidad de
materiales de partida para preparar las espumas de poliu

reteno pueden ser cualquier poliéter-triol que contenga

- 16 -
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como maximo 4C% en moles de grupos hidroxilos primarios
tengen un peso molecular de aproximadarente 2.000 a apro
ximadamente 8.000. Inversamente dichos polieter-trioles
pueden contener no mes de 60% en moles de grupos hidroxi
los secundarios. Preferiblemente dichos poliéter—trioles
contienen aproximadamente 60 & 90% en moles de grupos hi
droxilos primarios y tienen un peso molecular de aproxi-
madamente 4.000 a aproximadamente 7.000.

Los poliéter-trioles preferidos de este inven
to son polialcohilen-eter-trioles obtenidos por adicidn
quimica de 4xidos de alcohileno a materiales orginicos
que contienen trihidoxilo, tales como glicering; 1,2,6-
—~hexanotriol; 1,1,1-trimetiloletanc; 1,{,1-trimetilolppg
pano; 3-(2-hidroxietoxi)-1,2-propancdiol; 3-(2-nidroxipro
poxi)-1,2-propanodiocl; 2,4—dimetil—2—(2—hidroxietoxi)m§
$il-pentanodiol—-1,5; 1,1,1-tris/ ( o-hidroxi-etoxi)metil_/
etano; 1,1,1—tris[_(2—hidroxipropoxi)metil_7¥propano; y
similares, asi como mezclas de los mismos.

Alternativemente los materiales orgénicos de
partida de tipo poliol de este invento pueden ser mezclas
que consisten esencialmente en dichos polieter-—tricles
anteriormente definidos y otros poliéter—polioles gue
tienen una media de al menos dos grupos hidroxilos, ag
cendiendo dichos poliéter-trioles anteriormente defini

dos hasta como maximo 40, preferiblemente al menos 50

_17_
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por ciento en peso del contenido total de poliol de las
mezclas. Ilustrativos de estos otros poliéteres son trip
les fuera del alcance anteriormente definido, dioles, tg
traoles, y/o polimero/polioles y similares, asi como megz
clas de los mismos.

Entre los ejemplos de tales poliéter-polioles
gque pueden ser mezclados con los poliéter—trioles ante-
riormente definidos se incluyen aguellos aductos de oxi
do de alcochileno con polioles tales como dietilenglicol,
dipropilenglicol, pentalnitrita; sorbita; sacarosa; lac
tosa; alia-metilglucosido; alfa~hidroxialconilglucosido,
resinas de novolaca; agua; etilenglicol; propilerglicol;
trimetilenglicol; 1,2-butilenglicol; 1,3-butanodiol; 1,4~

—butenodiol; 1,5-pentanodiol; 1,2-hexanoglicol; 1,1C-de

‘canodiol; 1,2-clclohexanodiol; 2-butenc—-1,4-diol; 3-ci

clohexeno-1, t~dimetanol; 4-petil-3-ciclohexeno-1, 1-dime
tanol; 3-metileno-1,5-pentanodiol; (2-hidroxietoxi)-1-
propanol; 4-(2-hidroxietoxi)-1-butanol; 5-(2-hidroxipro
poxi)-2-octanol; 3-aliloxi-1,5-pentanodiol; 2-aliloxime
£i1-2-metil—1,3-propanodiol; / 4,4-pentiloximetil/-1,3-
-propanodiol; 3—(o—propenil-fenoxi)-1,2-propanodiol; 2,2~
—diisopropilindeno-bis(p-fenilenoxi)—dietanol; y simila-
res, o dcido fosférico, dcido bencenofosforico; gcidos
polifosféricos tales como dcido tripolifosforico y dcido

. L . . 4
tetrapolifosforico; y similares, asi como sus mezclas.

- 18 ~



10

15

20

25

29.1.7T4.

Otros tipos de poliéter-polioles gUue pueden ser -
mezclados con los poliéter—trioles anteriormente definidos
y empleados como materiales de partida de este invento son
composiciones de polimero de injerto/poliéter obtenidas
vor polimerizacién de mondmeros etilénicamente insatura-
dos en un poliéter tal como se describe en la patente de
Gran Bretarda 1.063.222 y en la patente de los Estados Uni
dos, N2 3.383.351 cuyas descripciones se lncorporan en lé
presente Memoria descriptiva haciendo referencia a ellas.
Los mondmeros adecuados para producir teles composiciones
incluyen, por ejemplo, acrilonitrilo, clorurc de vinilo,
estireno, butadieno, cloruro de vinilideno y similzres.
Los poliéteres adecuados psra producir tales composicio
nes incluyen por ejemplo los poliéteres descritos en lo
gue antecede. Estas composiciones de polimero de injerto/

poliéter pueden contener de aproximadamente 1 a aproxima
damente 70 por ciento en peso, preferiblemente aproximada
mente 5 a aproximadamente 50% en peso, y mis preferiblemen
te aproximadamente 10 & aproximadamente 407 en peso del
mondmero polimerizado en el poliéter. Tales composiciones
Se preparan convenientemente por polimerizacién de los mo
némeros en el poliéter seleccionado a una temperatura de
40°C a 1502C, en presencia de un catalizador de polimeri
zacion por radicales libres, tales como peréxidos, persul

fatos, percarbonatos, perboratos y compuestos azolcos, cO
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mo se describe mas completamente en las referencias cons
tituidas por las patentes anteriormente citadas. Las com
posiciones resultantes pueden contener uns pequefla canti
dad de poliéter sin reaccionar, monomero y polimero li-
bre asi como el complejo polimero de injerto/poliéter.
Son especialmente preferidas las composiciones ce polimg
ro de injerto/boliéteres obtenidas a partir de acriloni-
trilo ¥ poliéter—trioies.

Los 4xidos de alcohileno empleados en la pro-
duccidn de los polidteres preferidos descritos anterior
mente, normalmente tienen de 2 a 4 atomos de carbcno in
clusive, aungue son especialmente preferidos el oxido de
propileno y mezclas de Oxido de propileno y dxido de eti
leno.

Bl poliol o polioles orgénicos exactos emplea
dos como materiales de partida de este invento de pende
simplemente del empleo final de la espuma de poliéter—
—uretano de alta elasticidad. Por ejewmplo, el empleo de
poliéter-trioles que tienen al menos 40% en moles de
grupos hidroxilos primsrios, y pesos moleculares de
2,000 a 8.000, preferiblemente de 4,000 a 7.000, gene
ralmente tienen fndices de hidroxilo de 84 a 21, prefe
riblemente 42 a 28 y dan espumas de poliéter principal
mente flexibles. Los poliéteres suplementarios que pueden

tener alguna proporcién de grupos hidroxilos primarios a

- 20 -
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secundarios y que pueden mezclarse con los poliéter—trig

les requeridos pueden emplearse para controlar el gra-
do de reblandecimiento de la espuma o variar las propie
dades de aplastamiento bajo carga de la espuma. No se
5 intenta que dichos 1{mites sean restrictivos, sino sim-
plemente ilustrativos del gran nimero de posibles com-
pineciones de poliéter-trioles y otros poliéteres que
pueden emplearse.
Bl {ndice de hidroxilo se define como el nume-
10 7o de miligramos de hidrdéxido de potasio requeridos para
1a neutralizacidn completa del producto de hidrdlisis el
derivado completamente acetilado preparada a partir de 1
gramo de poliol o mezclas de polioles con o sin otres

aditivos de reticulacidn empleados en el invento. Bl in

15 dice de hidroxilo puede tambien ser definido por la ecua-
cion:
OH = 56,1 x 1000 x T
7.,
20 en donde OH = {ndice de hidroxilo del poliol.

Pueden emplearse una amplia variedad de isocia
natos organicos en las formulaciones de espuma de este in
vento para la reaccién con los materiales de partida de
tipo poliol orgénico anteriormente descritos para propor-
cionar espumas de polidter-uretanc de alta elasticidad.

25 Los isocianatos preferidos son los poliisocianatos y los

29.1.74 - 21 =
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poliisotiocianatos de la férmila general:
(aner ),

en donde Y es oxigeno o azufre, i es un numero entero de
dos o mas y Q es un radical organico que tiene la valen—
cia de i. Por ejemplo, Q puede ser un radical hidrocar-
bonado sustituido o no sustituido, tal como alcohileno
y arileno, gue tiene uno o mEs enlaces arilo-NCY y/o uno
0 mis enlaces alcohilo-NCY. Q también puede incluir ra-
dicales tales como -QZQ-, en donde Q es un grupo alcohi
leno o arileno y Z es un resto divalente tal como -0-,
—O—Q—O-,-CO—,COZ, -3-, B8-Q~5-, —802— y similares. Ejem—
plos de tales compuestos incluyen hexametil-diisocianato;
1,8-diisocianato-p~metano; xililen—diisocianato,.
(bCNCHZCHZCHZOCHZ)ZO , 1-metil-2,4-diisocianatociclohexa
no, fenilen~diisocianatos, tolilen-diisocienatos, cloro
fenilen~-diisocianatos, difenilmetanoc-4,4'-diisocianato,
naftalen—-1,5-diisociargto, trifenilmetanc-4,4',4"-triiso
cianato, e isopropilbenceno-alfa-4-diisocianatos.

Ademas se encuentran incluidos entre los isocia
natos Utiles en este invento dimeres y trimeros de los
isocianatos y diisocianatos, y diisocianatos polimeros

tales como los que tienen las formilas generales:

(QNCY ), y £aNey)y /7

- 22 -
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en las que i y j son nimeros enteros de dos o nds, y/o

(como componentes adicionales en las mezclas de reaccién)

compuestos de la férmula general
L(NCO
(160)

en la cual i es uno o mds y L es un dtomo o radical mono-
funcional o polifuncional. Ejemplos de este tipo incluyen
diisocianato etilfosfdnico, C2H5P(O) (NCO)Z; diiscciana-
40 fenilfosfénico, C6H5P(O) (NCO)Z; compuestos que cone-
tienen un grupo =Si-NCO, isocianatos derivados de sulfo-
namidas (QSOZNCO), dcido cidnico, dcido tiocidnico, y com-
puestos que contienen un radical metal-NCO tales como
tributilestafio-isocianato.

Mds especificamente, el componente de poliiso-
cianato empleado en las espumas de poliuretano de este in-
vento tambidn incluyeh los siguientes compuestos especifi-
cos asi como mezclas de dos o mds de ellos: 2,4-tolilen-
diisocianato, 2,6-tolilen-diisocianato, tolilen-diisocig
nato crudo, bis(4-isocianatofenil)metano, polimetilen-po
lifenilisocianatos que se producen por fosgenacidn de
productos de condensacidén de anilina-formaldehido, diiso-
cianato de dianisidina, diisocianato de toluidina, xili
len-diisocianato, bis(2-isocianatoetil)-fumarato, bis(2-
-isocianatoetil)~carbonato, 1,6-hexametilen~-diisocianato,

1,4~tetrametilen-diisocianato, 1,10-decametilen~diisocig .

- 23 -
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nato, cumeno-2,4-diisocianato, 4-metoxi-1,3-fenilen-dii
gocianato, 4-cloro-1,3-fenilendiisocianato, 4-bromo-1,3-
—~-fenilen-diisocianato, 4-etoxi-4,3-fenilen~diisocianato,
2,4'-diisocianato-difeniléter, 5,6-dimetil-1,3~fenilen~
~diisocianato, 2,4-dimetil-1q,3-fenilendiisocianate, 4,4'-
diisocianatodifeniléter, bis-5,6-(2-iso~cianatoetil)bici
clo/ 2.2.1/hept-2-eno, bencidindiisocianato, 4,6-dimetil-
-1,3-fenilendiisocianato, 9,10-antraceno-diisocianato,
4,4'-diisocianatodibencilo, 3,3-dimetil-4,4'-diisocianato
difenilmetano, 2,6-dimetil-4,4'-diisocianatodifenilo, 24~
-diisocianatoestilbeno, 3,3'-dimetil-4,4'-diisocianatodl
fenilo, 3,3'-dimetoxi-4,4'-diisocianatedifenilo, 1,4-an
traceno~-diisocianato, 2,5-flucren-diisocianato, 1,3-nafta
lendiisocianato, 2,6-diisocianatobenzofurano, 2,4,6-toluen
tfiisocianato, v muchos otros poliisoclanatos orgénicos
que son conocidos en la técnica, tales como 1los que se
describen en un articulo de Siefken, Amn., 565, 75 (1949).
En general, se prefieren los pcliisoclanatos aromiticos.
Los componentes de isoccianato particularmente

4 . . o L3
utiles de las formulaciones de curado en frio de alta elag

~ ticidad dentro del alcance de este invento son combinacio

3 L) . . 4 . .
nes de tolilen-diisocianatos isdmeros e isocianatos poli

meros gue tienen unidades de la formula:

- 24 ~
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en donde R es hidrogeno y/o alcohilo inferior y x tiene

N

un valor de al menos 2,1. Preferiblemente el radical al
10 cohilo inferior es metilo y x tiene un valor de 2,1 &
aproximadégente 3,0.

Ta cantidad de poliisocianato empleada varig
rd ligersmente dependiendo de la nsturaleza del poliure
tano que se prepare. En general los poliisocianatos se

15 emplean en las formulaciones de espuma de este invento
en cantidades que proporcionan de 80 a 150 por ciento,
preferiblemente de 90 a 110 por ciento de la cantidad
estequiométrica de los grupos isocianatos requeridos pg
ra reaccionar con todos los grupos hidroxilos de los ma

20 teriales de partida de tipo poliol orgénico y con cual-
gquier agua que se encuentre presente en calidad de agen
te de soplado. Mds preferiblemente, se emplea una ligera
cantidad de grupos isocianato en excesc con respecto a

la cantidad estequiométrica.

25 Los agentes de soplado empleados en este inven

2901-74'- - 25 —_
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to incluyen cloruro de metileno, agua, gases licuados que
tienen puntos de ebullicidn inferiores a 2792C y superio-
res a -512C o por otros gases inertes tales como nitro-
geno, didxido de carbono, metano, helio y argén. Los ga-
ses licuados adecuados incluyen hidrocarburcs fluorados
alifédticos saturados que se vaporizan a la temperatura

de la masa de espuma o por debajo de ella. Tgles gases
estdn al menos parcialmente fluorados y pueden estar tam-
bién halogenados de otra forma. Los agentes de soplado
fluoroccarbonado adecuados para empleo en la espumacién
de las formulaciones de este invento incluyen tricloro
monofluorometano, diclorodifluorometano, dicloroflucrome
tano, 1,1{-clor-{-fluoroetano, 1-cloro-1,1-difluoroetano,
2,2-dicloroetano y 1,1, 1-trifluoro, 2-cloro-2-fluor,
3;3-difluor-4,4,4—trifluorbutanoo La cantidad de agente
de soplado utilizada variard con la densidad deseada en
el producto espumado. Usualmente se emplean de 2 a 20
partes en peso de agente de soplado por cada 100 partes
en peso de materiales de partida de tipo poliol orgéni—
co.

Los catalizadores empleados en este invento in
cluyen cualesquiera de los catalizadores empleados en la
produccién de espumas de poliuretanc flexibles usuales.
Los catalizadores ilustrativos son catalizadores de ami-

na usuales tales como N-metil-morfolina, N-etil-morfolina,

- 26 -
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hexadecil-dimetilamina, trietilamina, N,N,N',N'-tetramg
til-1,3~butancdiamina, N,N-dimetencl-amina, bis(2-dime
tilaminoetil)éter, N,N,N',N'~tetrametil-etilendiamina,
4,4'-metilen~bis(2~-cloroanilina), dimetilbencilamina,
N-coco-morfolina, trietilen-diamina, /1,4-diazobiciclo(2,
2,2)-octano/, lag sales formiato de trietilendiamina,
otras sales de trietilendiamina y aductos de oxialcohile
no de grupos aminos primarios y secundarios y similares.
Si se desea, pueden emplearse catalizadores organometél;
cos convenciomales para suplementar a los catalizadores
de amina. Ilustrativos de tales catalizadores metdlicos
son las sales de estafio de diversos acidos carboxilicos,
por ejemplo, octoato estannoso, laurato de dibutil-esta
fio, acetilacetonatos de niguel y similares. Generalmente
la cantidad total de catalizador empleado en la mezclas
variard de 0,1 a 2 por ciento en peso, basada en el peso
total de los materiales de partida de tipo poliol organi-
co.

Las cantidades relativas de los diversos com-
ponentes hechas reaccionar de acuerdo con el procedimien
to anteriormente descrito para producir espumas derpoliéter-
-uretano de alta elasticidad de acuerdo con este invento
no son estrictamente criticas. EL policter y el poliiso
cianato se encuentran presentes en las formulaciones de

espuma utilizadas para producir tales espumas, es decir,

- 27 =
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en una cantidad principal. Las cantidades relativas de
estos dos componentes es la cantidad requerida para pro
ducir la estructura uretanica de la espuma y tales can—
tidades relativas son bien conocidas en la téenica. EIL
agente de soplado, el catalizador y los siloxanos se en
cuentran cada uno presente en menor cantidad necesaria
para conseguir la funcidn del componente. Asi, el agen-
te de soplado se encuentra presente en una cantidad me-
nor suficiente para espumar la mezcla de reaccion, el ca
talizador se encuentra presente en una cantidad catali-
tica (es decir, una cantidad suficiente para catalizar
la reaccion produciendo el uretano a una velocidad razo
nable) y los fluidos de siloxano se encuentran presentes
en una cantidad estabilizadora de la espuma (es decir,
eﬁ una cantidad suficiente para estabilizar la espum
contra los huecos y 1la contraccion). Las cantidades pre-—
feridas de estos diversos componentes se dan en lo que
antecede.

Las espumas de uretano de curado en frio de al-
ta elasticidad producidas de acuerdo con este invento
pueden emplearse para los mismos fines que las espumas
correspondientes de polieter-uretano de curado en calien
te usuales, por ejemplo pueden emplearse donde se desee
un almohadillado uniforme, por ejemplo, en muebles, sis-

temas de transporte, automdéviles, aviones etc., en alfom

- 28 -
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brado; en el envasado de objetos delicados y similares.
Otros ingredientes adicionales pueden emplear-—
se en cantidades secundarias para producir las espumas
de poliéter-uretano de alta elasticidad de acuerdo con
el procedimiento de este invento, si se desean, para fi-
nes especificos. Asi, pueden emplearse inhibidores (por
ejemplo, dcido d-tartatico y terc-butil-pirocatecol,
nIonol") para reducir la tendencia de la espuma a la ines-
tabilidad hidrolitica u oxidativa. Pueden usarse retarda-
dores de la llama (por ejemplo, tris(2-cloroetil)fosfato).
Si se desea, pueden mezclarse con los siloxanos emplea—
dos en este invento sceites de silicona dihidrocarbonados,
por ejemplo dimetilsiloxanos, los copolimeros de blogue
de siloxano-oxialcohileno descritos en la solicitud de
Patente de EE.UU. N2 84,181 presentada el 26 de Octubre
de 1970 y los siloxanos modificados con aralcohilo des-
critos en la solicitud de patente de EE.UU. N2 305.713
presentada el 13 de Noviembre de 1972. Aungue tales mez-
clas no son requeridas, pueden contribuir a ampliar la
utilidad de los fluidos de siloxano empleados en el pre-
sente invento aumentando la adaptabilidad del fluido de
siloxano a una variedad de formulaciones de espuma, Natu
ralmente puede emplearse cualguier disolvente organico
para los catalizadores de amina, por e jemplo, los polip

les tales como el hexilenglicol (es decir, 2-metil-2,4-
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-pentanodiol), dipropilenglicol, y similares, los cuales
no afectan sustancialmente de modo adverso a la opera-
cidn del procedimiento o a los reaccionantes. Ejemplos
de otros aditivos que pueden emplearse son reticuladores
tales como glicerina, trietanolamina, y sus aductos de
oxialcohileno, y agentes contra el amarilleamiento.

Un aspecto adicional del presente invento son
las nuevas composiciones adecuadas para empleo en l& pro
duccion de una espuma de polieter-uretano de alta elas-
ticidad. Por ejemplo puede ser deseable, particularmente
a escala comercial emplear el fluido de siloxano modifi-
cado con cianoalcohilo en una forma diluida, es decir en
forma de una mezcla previa en solucidom de fluido de siloxa
no-disolvente o una mezcla previa de solucion de fluido
de siloxano-disolvente-catalizador. Tales mezclas previas
en solucion pueden ayudar a eliminar cualquiera de los
problemas de mezcla, dosificacidn o sedimentacion. Ade-
mas, pueden necesitarse corrigntes menores de ingredien-
tes en el cabezal de mezcla de los aparatos de operacidn.
De considerable importancia es que el formulador tenga
la habilidad de seleccionar el disolvente particular que
mejor se adapte al sistema y reduzca al minimo o elimine
las pérdidas de las propiedades de espuma. Las mezclas
previas de fluido de giloxano-disolvente-catalizador tam-

bién pueden emplearse puesto que el disolvente selsccio-

- 30 -



nado puede ser uno que juega el doble papel de disolven
te para los catalizadores agl como para el fluido de si
loxano. Esta opcion de formular una mezcla previa sim-
plifica la operacion de espumacion y mejora la preci-

5 sibn de dosificacidn de los ingredientes. Aungue puede
emplearse cualquier disolvente orgénico adecuado, tales
como hidrocarburos, hidrocarburos halogenados, compues-—
tos orgdnicos hidrox{licos, ftalatos de alcohilo, y si-
milares, preferiblemente cuando se emplea el disolvente

10 sele ccionado debe ser uno en el cual el fluido de siloxa
no modificado con ciasnoalcohilo sea sustancialmente so-
luble. Bor ejemplo, se prefiere que al menos cinco par-
tes en peso del aceite de siloxanc modificado con ciang
alcohilo sea soluble en 95 partes en pesc de disolvente.

15 Mgs preferiblemente el porcentaje minimo de fluido de
siloxano modificado con cisnocalcohilo en las soluciones
de fluido de siloxano-disolvente o fluido de siloxano-
~digsolvente-catalizador, debe encontrarse en el interva-
1o de al menos aproximadamsnte 10 a al menos aproximada-

20 mente 30% en peso. Naturalmente, ha de entenderse que
tales disolventes no necesitan ser empleados y que el por-
centaje mdximo de fluido de siloxano modificado con cia
noalcohilo en dichas soluciones de disolvente no es cri-
tico. Ademds, cuando se emplean tales soluciones de di-

25 solvente naturalmente deben estar correlacionadas con las

3001-74' — 31 —



e
RO
c@“ jar}
Ly
3]

; u.!‘:ﬁﬂ"g

cantidades de fluido de siloxano modifi cado con cianoal
cohilo activo, que puedan ser empleadas por cada clen
partes en peso del material de partida del tipo poliol
organico, tal como se ha indicado anteriormente. La mis

5 ma correlacion debe también hacerse con respecto al ca—
talizador cuando se emplee la solucion de fluido de si
loxano-disolvente-catalizador. Preferiblemente, el disol-
vente para el fluido de siloxano modificado con cianocal
cohilo es un compuesto hidroxflico orggnico, tal como

10 compuestos orgdnicos de eter terminados en hidroxilo. Mas
preferiblemente son poliéter-trioles, dioles, y monc-oles,
tales como los aductos de Oxido de etileno 0xido de pro-
pileno, éxidc de butileno, con iniciadores tales como gli
cerina, a2gua, trimetilolpropano, 1,2,6-hexanotriol, eti

15 lénglicol, butanol, nonifenol, y similares. Naturalmen-
te las unidades de oxialcohileno de tales aductos pue~
den ser de diferentes tipos, por ejemplo grupos oxipro
pileno y oxietileno, y pueden estar distribuidas al agzar
0 en blogues. Los disolventes mas preferidos son los

20 poliéter—trioles, que tienen en su totalidad o predominan
temente unidades de oxipropileno en la parte de oxialcohi
leno y que tienen pesos moleculares en el intervalo de
aproximadamente 2.000 a 6,000 puesto que pueden ser los
mismos o similares a los trioles primarios empleados co-

25 mo materisl de partida de tipo poliol organico de la for-
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mulacidn de espuma. Ademss, este descubrimiento se re-
fiere @ la solubilidad de los fluidos de siloxano modi-
ficados con cianocalcochilo de este invento que puede ser
regulada y controlada. Por razones de gstabilidad se pre-
fiere emplear fluidos de siloxano que contlenen rzdica-
les de cianoalcohilo no hidrolizables (Si-R'CN) er Aichas
soluciones en disolvente.

De acuerdo con este invento, las espumas de PO
liéter-uretano de curado en frio pueden producirse por
cualquier técnica adecuada. El procedimiento preferido
es una técnica de un solo paso o una etapa en donds to-
dos los reaccionantes se hacen reaccionar_simulténeamen—'
te con la operacidn de espumacién. Un segundo procedimien
to general es el denominado procedimiento del prepolimg
ro en el cual se forme un prepolimero haciendo reaccionar
el material de partida de poliéter con un pequerlo exceso
del isocianato, y posteriormente se espuma el prepolime—
ro por reaccidn con agua o comn un agente de soplado iner-
te. Otro metodo que pueden emplearse es la técnica del
ouasi—prepolimero que implica hacer reaccionar un gran
exceso de isocianato con el material de partida del polié
ter y luego espumar subsiguientemente este producto con
poliéter adicional en presencia de un agente de soplado.
Naturalmente debe entenderse que los ingredientes de la

: 7 N
Formulecidn de formacion de espuma pueden mezclarse de
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cualquier manera adecuada antes del comienzo de la reac-
cidn de curado. Algunas veces se prefiere emplear diver-
gas mezclas previas tales como una mezcla previa de ma=—
terial de partida de poliéter y estabilizador de fluido
de siloxano; una mezcla previa de material de partida de
poliéter, fluido de siloxeno, agua y catalizador; una
mezcla previa de poliisocianato y fluido de siloxano,
una solucidn de fluido de siloxano-disolvente-cateliza
dor tal como se ha indicado anteriorrmente; y similares.
Debido a la naturaleza altamente exotérmica de la reac-
cidn se producen rapidamente espumas de uretano Ge alta
elasticidad sin necesidad de calentamiento externc, mez-
clando los reaccionantes a temperaturas del orden de la
ambiente y vertiendc la mezcla de reaccion de espumacién
én un molde adecuado y dejando que la espuma cure por

s{ misma. Naturalmente, si se desea, la reaccion global
puede incluso acelerarse mas por calentamiento previo
del molde y/o empleo de métodos de curado posterior a
alta temperatura usuales. Dentro de un periodo de tiem-
po mas corto el procedimiento de curado en frio, con ©
sin curado posterior, consigue simultaneamente un mayor
grado de curado en la totalidad de la espuma y un menor
tiempo de desmoldeo exento de adherencia, que el gque se
consigue generalmente con procedimientos de curado en

caliente convencionales. Por ejemplo, las espumas de cu-
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rado en frio pueden separarse del molde més pronto sin
dafio sustancial a la superficie, gue las espumas de cu-
rado en caliente usuales. Naturalmente, ha de entenderse
que las espumas de poliéter-uretano de alta elasticidad

5 de este invento pueden también ser preparadas, si sz de-
sea, en forma de planchas.

Los siguientes ejemplos ilustran el presents
invento y nc han de considerarse como limitativos. Ha de
entenderse que "Me", representa un radical metilo, "Conc."

10 representa concentracion, "p.c.p.", se refiere & las par
tes de solucidn de siloxano-disolvente por cada cilen par
$es de material de pertida de +tipo poliol orgdnico a no .
ser que indique otra cosa, "Indice 100" indice que el nu
mero de moles del grupos NCO es igual al numero de moles

15 total de los grupos hidroxilos en la formulacidn de espu
ma; una goba de silanolzto de tetrametilamonio es equiva
lente a 4,57 ppm como K, y todas las partes, porcentea jes
y proporciones citadas en la parte descriptiva y en las
reivindicaciones anexss son en peso & no ser que se indi

20 que otra cosa.
BJEMPLO 1

: ’
En un matraz equipado con un termometro, un

25 agitador mecanico, un condensador y una entrada para bur

30.1.74. - 35 -
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bujeo de nitrégeno se cargaron aproximadamente 13,5 gra
mos de hexametildisiloxano, aproximadamente 42,5 gramos
de gamma—cianopropil—metilsiloxano clelico que tiene

una viscosidad de aproximadamente 617 centistokes a 252C,
aproximadamente 19 gramos de tetramero de dimetilsiloxa
no cfclico, y aproximadamente 21 gotas de catalizador

de silanolato de tetrametil-amonio (128 ppm como K). La
mezcla se equilibrd luego con agitacién bajo una atmog
fera de nitrdgeno durante dos horas a 902C, seguida por
un periodo adicional de 1,5 horas a 1502C. para desactl
var el catalizador, luego se enfric y filtrd. Se obtuvo
un producto de fluido de siloxano modificado con cianoal

cohilo transparente, que tiene le siguiente.férmula ne

dia:

Me381O(Me2810)3,1[?NC(CH2)381MeQd/4,OSlMe3

Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxi
madamente 898, una viscosidad de aproximadamente 47,9
centistokes a 25¢C, un contenido de siloxano de aproxi
madamente 69,7% en peso y se denomina en lo sucesivo

siloxano I.
_BJEHPLO 2 _

Se repitié el Ejemplo 1, excepto en gque se

utilizaron aproximadamente 14,2 gramos de hexametildl
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siloxano, aproximadamente 38,3 gramos de gamma-clanopro
pil-metilsiloxano ciclico y aproximsdamente 22,5 gramos
de tetramero de dimetilsiloxano ciclico y la reaccion
se mentuvo a 90¢C durante 1,5 horas seguida por un pg
r{odo adicional de 1,5 horas a2 150¢C. Se obtuvo un flui
do de siloxano modificado con cianocalcohilo transparen

te, que tiene la férmula siguiente:
Me ,Si0(He Si Y Sille
03510(He, 10)3,S[NC(GH2)3S:LMeO_73,4 il

Dicho giloxano tiene un peso molecular medio de aproxi
madamente 857, una viscosldad de aproximadamente 36,9 cen
$istokes a 259C, un contenido de siloxano de aproximada-
mente 72,7% en peso, y se denomina en lo sucesivo Siloxg

no II.
EJEMPLO 3

Se repitié el Ejemplo 1, excepto en que se

"~ utilizeron aproximadamente 14,7 gramos de hexametildisi

loxano, eproximadamente 34,8 gramos de gamma-cianopropil—~
—metilsiloxano ciclico, aproximadamente 25,5 gramos de
tetrdmero de dimetilsiloxano ciclico, y aproximadamente

7 gotas de catalizador de silanolato de tetrametil-amo
nio (43 ppm como K). La reaccion se mantuvo a 90°C, du

rante 2 horas, seguida por un periodo adicional de 1,5
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horas a2 1502C. Se obtuvo un fluido de siloxano modifica

do con cianoalcohilo transparente, que tiene lz férmula

media.
MeBSio(MeZSio)B,8[‘N0(0H2)3Simeo_'73’OSiMe3

Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxi
madamente 827, una viscosidad de aproximadamente 31,4
centistokes a 25°C, un contenido de siloxano de aproxi
msdsmente 75,15 en peso, y se denomina en lo sucesivo

Siloxano III.

Se repitid el Ejemplo 1, utilizando aproxima
damente 17,4 gramos de hexametildisiloxano, sproximada
mente 34,3 gramos de gamma-cianopropil-metilsiloxano
ciclico y aproximsdamente 23,3 gramos de tetramero de
dimetilsiloxano ciclico y la reaccion se mantuvo a 902C
durente 2,5 horas, seguida un periodo adicional de 3 ho
ras & 1502C. Se obtuvo un fluido de siloxano modifica-
do con cianoalcohilo transparente, gque tiene la formu

la medis:

meBSlO(Me281O)3’OZ-NC(CH2)331MeO_72’5SlMe3

- 38 -
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Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxi
madamente 700, una viscosidad de aproximedamente 22,4
centistokes a 259C, un contenido de siloxano de aproxi
madamente 75,5% en peso y se denomina en lo sucesivo

Siloxano IV.

EJEMPLO 5

Se repitié el Ejemplo 1 excepto que se utili
zaron aproximadamente 18,3 gramos de hexametildisiloxa
no, aproximadamente 35,8 gramos de gamma-cianopropilme
tilgiloxano ciclico y aproximadamente 20,9 gremos de
tetrdmero de dimetilsiloxano ciglico, y la reaccion se
mantuvo a 902C, durante 1,5 horas, seguida por un perig
do adicional de hora y cuarto & 1508C. Se obtuvo un flui
do de siloxano modificado con cianoalcohilo transparen—

te que tiene la formule media:

Me

381O(Me 2310)2, 5[ NC(CH,) 3811\!190_72’ 5Silley

Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxi
madamente 665, una viscosidad de aproximsdamente 21,46
centistokes a 252C, un contenido de siloxano de aproxi
madamente T4,4% en peso, y se denomina en lo sucesivo

Siloxano V.

- 39 -
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EJEIPLO 6

Se repitié el Ejemplo 1, excepto que se utili
zaron aproximadamente 21,9 gramos de hexametildisiloxano,
eproximadamente 30,1 gramos de gamma-cianopropil-me®ilsi
loxano ciclico, aproximadamente 23 gramos de tetrametro
de dimetilsiloxano ciclico, y aproximadamente 14 gotas
de catalizador de silanolato de tetrametil-amonio (85
ppm como K). La reaccion se mantuvo a 902C, durante hora
y media seguida por un periodo adiciomal de hora y cuar
to a 1502C., Se obtuvo un fluido de siloxano modificado
con cianoslcohilo transparente que tiene la férmula me-

dia:

Me3S10(MepSi0), 3/ NC(CH,)Silie0 7, gSiliey
Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxima
damente 554, uns viscosidad de @proximsdamente 12,8 cen-—
tistokes & 252C, un contenido de siloxano de aproximada-—
mente 78,5% en peso y se denomina en lo sucesivo Siloxa
no VI,

EJEMPLO 7

Se repitié el Ejemplo 5 excepto que se utiliza

-~ 30 -
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ron aproximadamente 22,7 gramos de hexametildisiloxano,
sproximadamente 26,5 gramos de gamma—cianoproPil-metilsi
loxano ciclico y aproximadamente 25,8 gramos de tetrémg
ro de dimetilsiloxano ciclico. Se obtuvo un fluido de si
loxano modificado con cianocalcohilo transparente que tie

ne le formula media:
it l It i 34 17, 7 T
Me3810(me2310)2’5Z~NC(CH2)361meQJ71’581Me3

Dicho siloxano Hiene un peso molecular medio de aproxima
damente 538, una viscosidad de aproximadamente 9,8 cen-
tistokes a 259C, un contenido de siloxano.de aproximada-

mente 81% en peso, y se dencmina en lo sucesivo 3jloxano

Se repitid el Ejemplo 5 excepto que se utiliza
ron 27,8 gramos de hexametildisiloxano, aproximadamente
21,8 gramos de gamma—cianoproPil—metilsiloxano ciclico ¥
aproximadamente 25,4 gramos de tetrémerc de dilmetilsilp
xano ciclico. Se obtuvo un fluido de siloxano modifica-

do con cisnoalcohilo transparente, que tiene la formula

media:

Me3Sio(M92310)2’O[‘NC(CHZ)BSiMeo;71’OSimb3

- 41 -
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Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxima
damente 437, una viscosidad de aproximadesmente 6,4 centis
tokes a 252C, un contenido de siloxano de aproximadsmente

84,47 en peso y se denomina en lo sucesivo Siloxano VIII.
EJEMPLO 9

Se repitio el Ejemplo 1, excepto que se utili
zaron aproximadamente 162 gramos de hexametildisiloxano,
aproximadamente 205 gramos de gamma-cianopropil-usetilsi
loxano ciclico, aproximadamente 178 gramos de tetrémero
de dimetilsiloxano ciclico, y aproximadamente 140 gotes
de catalizador de silanolato de tetrametil-amonio {117
ppm como K). La reaccion se msntuvo a 90-952C durante 4
horas seguida por un calentamiento a 1502C. durante un
periodo de 2 horas sdicionales. Por enfriamiento y fil
tracidn se obtuvo, un fluido de siloxano modificado con
cianoalcohilo transparente que tiene la formula media:

la'Ie3SiO(Me 2310)2’4[310( CH2)3SiMeO_71 , gSilley
Dicho siloxano tiene un peso molecular mwedio de aproxi
madsmente 545, una viscosidad de aproximadamente 9,9
centistokes a 252C, un contenido de siloxano de aproxi

mademente 80% en peso, y se denomina en lo sucesivo Si
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loxano IX.

EJEMPLO 10

Se repitid el Ejemplo 1, excepto que se wtili
zaron aproximadamente 11,8 gremos de hexametildisilnxano,
aproximadamente 55,7 gramos de gamma-cianopropil—metilsi
loxano ciclico, aproximadamente 32,5 gramos de tetrdmero
de dimetilsiloxano ciclico, y aproximadamente 28 gotas
de catalizador de silanolato de tetrametil-amonio (128
opm como K). La reaceidn se mentuvo a 90-952C, durente
4 horas seguida por calentamiento & 1502C, durante 2 ho
ras mis. Por enfriamiento y filtracion se obtuvo un flul
do de siloxano modificado con cianoalcohilo transparente

que tiene la férmula media:

Me ,510(ie ,$10) ¢/ NC(CE,) 3SiP,IeO_76SiMe 3

3

Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproximz

damente 1.368, una viscosidad de sproximsdamente 99,4 cen
tistokes a 259C, un contenido de siloxano de aproximada-
mente 70,6% en peso y se denomina en lo sucesivo Siloxa

no X.

BJEMELO 11

En un matraz de tres bocas de 250 ml. provisto
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con un termémetro, un agitador mecanico, un condensador
y una entrada para burbujeo de nitrégeno, se cargaron
aproximadamente 16,2 gramos (0,1 mol) de hexametildisi

loxano (le SiOSiMe3), aproximadamente 29,6 gramos (0,4

3
moles) de tetramero de dimetilsiloxano ciclico Z_(MEZSiOZQZ
y aproximadamente 35,6 gramos (0,28 moles) de gamma-ciang

propil-metilsiloxsno ciclico / NC(CH,),Sille0Q/ que tiene

2’3
uns viscosidad de aproximsdamente 2.100 centistokes a
252C, Ia mezcla se equilibrd luego con una atmésfera de
nitrdégeno, agitdndola vigorosamente a temperatura ambien
te, mientras que se arhadia al sistema 0,757 en peso (0,61
gramos) de catalizsdor de dcido trifluorometano-sulfonico.

La agitacion se mantuve durante 16 horas. En este momen—

to se adadid 0,025% en peso adicional de mds dcido triflup

rometano-sulfdnico y la mezcla llegd @ ser homogénea en

el transcurso de 2 horas. Se continud la equilibracidn
durante 4 horas mas a temperatura ambiente. El producto
equilibrado se neutralizé con aproximadamente 10 gramos
de bicerbonato de sodio y se filtro. Se obtuvo un produc
t0 de fluido de siloxsno modificado con cianoslcchilo

tranepsrente, que tiene le formule medias
> s0(T 3 e O Sii 3iile
Me3310(ﬂ62310)4,OZ—NC(vH2)3b116972’8b1ﬂ 3

Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxima
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damente 814, una viscosidad de aproximsdamente 35,8 cen
tistokes a 259C, un contenido de siloxano de aproximada

mente 76,6% en peso y se denomina en lo sucesivo Siloxa

no XI.

EJEMPLO 12

Se repitid el Ejemplo 10, excepto que se utili
zaron aproximsdamente 65 gramos de hexametildisiloxano,
aproximadamente 89 gramosg de tetramero de dimetilsiloxs
no ciclico, aproximadamente 76 gramos de gamna-clanopro
pil-metilsiloxano ciclico junto con aumgntos de aproxi
madamente 1,15 gramos y 0,575 grawmos de catelizador de
acido trifluorometano-sulfonico y aproximdamente 30 gra
mos de bicarbonato de sodio para neutralizar el »produc-
t0 equilibrado. Se obtuvo un producto fluido de siloxa
no modificado con cianoalcohilo transparente gue tiene

la formule media:
10( e 53 Sik Sil
MeBSlo(1eESlO)BZ_NC(CH2)301Me971,5 ille
Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxima
damente 575, una viscosidad de aproximsdamente 17,0Q- cen

tistokes a 259C, un contenido de siloxano de aproximada

mente 825 en peso y se denomina en 1o sucesivo Siloxano XL
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EJEEPIO 13

Se repitid el Ejemplo 6, excepto que se uni
lizaron zoyroximademente 33,5 grewos de hexemretildisilo
Xano, cproxim~ndswente 26,2 gromos de gamma—ciancuronii~

metilsiloxance ciclico y aproximedsmente 15,3 grew s'de
tetrémero de dime$ilsilo: cano ciclico. 3e obtuvo un Fial

do de siloxeno modificsdo con cisnoslcohilo Tresnporan-

te, que tiens 1o férmuls medis:

ley S16(Mepsi0), o/NO(CHy)3 sitel/ 05ile;

Dicho siloxano tiene un veso molecular medio de IProxi

medemente 363, una viscosidad de eproximadeuments 5 cen

tistokes g 25¢C, un contenido de

[0]

iloxsno de zproxima-
demente 81,3 en peso, y se denomine en 10 sucesivo 31

loxano ZIITI.

BJEEPLO 14

Se repitid el Ejemnlo 6, excepto que se utili
zaron suproximadcomente 4,8 gremos de hexametildis siloxono, s
roximadamente 37,5 gromos de nmm-~01°n0'fopi1~metilsilg

xano ciclico, y ~proximademente 22,7 gramoc de tetriver

]

de dimetilsiloxcno ciclico, e obtuvo un riuido de Si-
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loxano modificado con cianozlcohilo transparente, qgue

tiene la formula media:
Me .51 i T %
11e3u10(1v192810)15[NC(CH2)3S:LMe_(_)71OSl4163

Dicho siloxano tiene un peso molecular medio de aproxi
madamente 2542, una viscosidad de aproximadamente 166
centistokes a 252C; un contenido de siloxano de aproxi
modamente 73,2% en peso y se denomina en lo sucesivo Si

loxano XIV.

BJEPLO 15

Se repitié el Ejemplo 1, excepto que se utili
zaron aproximadamente 5,6 gramos de hexametildisiloxano,
aproximsdamente 43,9 gramos de gamma—cianopropil—metilsi
loxano ciclico y aproximsdamente 25,5 gramos de tetrémg
ro de dimetilsiloxano ciclico y la reaccion se mantuvo
2902C durante dos horas y media, a 1002C durante media
hora, a 1102C durante nedia hora seguida por una hora
adicional a 1500C. Se obtuvo un fluido de siloxano mg
dificado con cianoalcohilo transparente que tiene la

’
formula:

Hle 3510(1e 5510) 10[ NC(CH,) 3SiI\'Ie(_)7 JoS1iey

- 47 -
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Dicho siloxano tiene um peso molecular medio de aproxi

madamente 2172, una viscosidad de aproximadamenie 2520

centistokes a 252C; un contenido de siloxano de aproxi

m=damente 68,7% en peso y se denomina en lo sucesivo

Siloxano XV.

Para abreviar las designaciones anteriores

dadas para los fluildos de siloxano se emplean las si

gulentes designaciones psra denominar los diversos in

gredientes empleados en los ejemplos siguientes:

Denominacidn

Polioles Orggnicos

E1

TABLA 1

Composicidn

BEste es un poliéter-triol, de
peso molecular aproximasdamente
6000; indice hidrdxilo aproxims
damente 27; que contiene aproxi
medamente 85% en moles de gru-
pos hidroxilos primsriocs, pro-
ducido por reaccidn de aproxi-
madamente 89% de Oxido de pro-
pileno y aproximadamente 11% de

. N . .
oxideo de etileno con glicerina.
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E2

E3

Poliisocianatos

C1

- 49 -

Este es un polieter-triol,
de peso molecular aproxima
damente 5.000; Indice de
hidroxilo aproximadamente
343 que contienen aproxima
damente 75% en moles de gru
pos hidroxilos primarios
producido por reacciodn de
aproximadamente 84% de Oxi
do de propileno y aproxima
damente 16% de oxido de eti
leno con glicerina.

Este es un polimero de in-
jerto/poliocl; con aproxima
damente 80% en peso de po-—
liol, 10% en peso de esti-
reno y 107% en peso de acri
lonitrilo; teniendo un in-
dice de hidroxilo de aproxi
madamente 28, producido por
polimerizacién de estireno
y acrilonitrilo en E2.
Composicion

Este es una mezcla de aproxi

madamente 80% en peso de



g2

5

10
C3

15 Catalizador
A1

20

Disolventes de

siloxano
51

25

300 1 -74-

o
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EWQ?

2,4=t0lilen~diisocianato y
aproximadamente 20% en peso de
2,6~t0luen~-diisocianato.
Este es un polimero de polime-
tileno y polifenil-isocianato
que contiene aproximdamente
2,6-2,9 moles de NCO por cada
mol de polimero y tiene un ccn
tenido de isocianato de aproxi
medamente 31,4 por ciento,
Este es una composicidn de aproxi
madamente 80% en peso de CG1 ¥y
aproximadamente 20% en pesc de
cz2.

Composicicn
Este es una composicidn que con
siste en aproximadamente 70% en
peso de bis(N,N-dimetilaminoe
til)éter y aproximadamente 30%
en peso de disolvente de dipro

pilenglicol.

Composicidn
Este es un poliéter—triol, peso

molecular aproximadamente 3000

- 50 -
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producido por reaccién de dxido
de propileno con glicerina, y un
{ndice de hidroxilo de aproxima

damente 56.

EJEMPLO 16

La formulaciones de espumg empleadas en produ
cir las espumas en este ejemplo, eran identicas salvo
10 vuariaciones en la cantidad de fluido de siloxano modi-
ficado con cianoalcohilo empleado. Todas las espumas de
polidter-uretano de alta elasticldad fueron preparadas
y evaluadas del siguiente modo.
Una mezcla de polidter-trioles E2 y 53 se dis
15 persé en un recipiente de papel a aproximedamente 202 a
302G, Luego se adadieron el fluidc de siloxano y el ca-
talizador de dilaurato de dibutilestailo mediante una je
ringa de 5 centimetros cibicos, y se dispersaron con una
espatula seguido por una mezcla previa solida de agua,
20 catalizador A1, catalizador de trietilendiumina y N-etil
morfolina que también se dispersd de la mezcla sin usar
una pantalla separadora. La mezcla se colocd luego en
un mezclador de prensa taladradora y se agité durante
aproximadamente 10 segundos a 2450 r.p.n mientras que

25 el recipiente se hizo girar pera ssegurar un mezclado
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apropiado. Sin detener la prensa taladradora se aila~
aio répidamente el poliisocianato C3 y se mezeclo duran
te aproximadamente siete segundos. La mezcla formadora
de espuma fue vertida luego rapidamente en una caja de
aglomerado forrada con pergamino de dimensiones 20,3 x
20,3 x 15,2 centimetros que estaba soportada en un mol
de de madera y se dejd que se produjera el curado. El
producto de espuma de poliéter—uretano de alta elasti-
cidad se dejo reposar durante al menos dos minutos des-
pués de haberse completado la subida de la espuma para
evitar la densificacion en el fondo del "bollo" de es-
puma, Después de ello la espuma mientras aUun se encon-
traba en la caja de aglomerado fue colocada en un hor-
no a 1252C, durante aproximadamente diez minutos para
reducir la adherencia y facilitar la separacion del re-
vestimiento de papel del molde y el cortado de muestras
de espuma. La espuma se dejo reposar durente aproxima-
damente una hora antes del corte y luego fue cortada

en planchas de 38,1 mm. desde el fondo con una sierra
de cinta.

Dichas formulaciones de espuma contenian to-
das 100 partes en peso de mezcla de poliéter en el or-
den de aproximadamente 60 partes (150 gramos) de polié
ter-triol E2 y 40 partes (100 gramos) de polieter—triocl

E3; aproximadamente 2,6 partes en peso (6,5 gramos) de
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agua; aproximadamente 0,1 partes en peso (0,25 gramos)
de catalizador de amina A1; aproximdamente 1,2 partes
en peso (3,0 gramos) de catalizador de N-etilmorfolinaj
aproximadamente 0,12 partes en peso (0,3 gramog) de ca
talizador solido de trietilendiamina; aproximadamentea
0,015 partes en peso (0,038 gramos) de catalizador de
dilaurato de dibutilestafio y aproximadamente 33,9 par-
tes en peso (84,8 gramos) de poliisocianato C3 (indice
100.) E1 fluido de siloxano modificado con cianoalcohi
1o se utilizd en forma de una solucidn de fluido de si
loxano-disolvente constituida por aproximadamente 22
partes en peso de fluido de siloxano y 78 partes en pe-
so de disolvente S1 a no ser gue se indigue otra cosa.
La cantidad de fluido de siloxano particular fue varia-
da y las propiedades registradas de las diversas mues-—
tras de espuma se den en la Tabla 2 que figura a con-
tinuacidn,.

Las medidas de respirabilidad, excepto para
las espumas N%s. 28 y 29 fuercon todas registradas en
un densimetro Gurley que mide la porosidad o resisten—
cig al aire de lp espuma, tal como se muestra por el tiem
po en segundos para que un volumen de aire dado (300
centimetros cubicos de sire) pase a través de una espu-—
ma de 6,45 centimetros cuadrados. EL valor registrado

es el valor medio de 5 de tales medidas dadas en segun
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dos por cada 300 centimetros cubicos de aire desplaga-

do. Las medidas de respirabilidad de las espumas nume-

ros 28 y 29 representan la porosidad de la espuma y es
aproximadamente proporcional al numero de celdas abier-

tas en la espuma., Dichas espumas fueron medidas toman—

do un trozo de recorte de espuma de 50,8 x 50,8 x 25,4
milimetros de cerca del centro del "bollo" empleando

un aparato de ensayo de respirabilidad de espuma Nopco,
GP-2 modelo 40GD 10. Se absorbe aire a través de la par-

te de 25,4 mm a una presién diferencial de 12,7 mm &e

agua menor que la presién atmosférica. Bl flujo de aire

es paralelo a la direcciodn de subida dado de la espuma
original. El grado de abertura de la espuma (o respira-
bilidad de la espuma) se mide por el caudal de aire y

. 4 » 3
se designa en metros cubicos normales por minuto.
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EJEMPTO 17

Del mismo modo que en el Ejemplo 16 se produjo
otra serie de espumss de polieter-uretano de alta elasti
cidad excepto que las formulaciones de espuma contenian
todas 100 partes en peso de la mezcla de polidter en el
orden de avroximadamente 50 partes (100 gramos) de polié
ter-triol B y aproximadamente 50 partes (100 granos) de
polidter-triol B3; aproximademente 2,7 partes (5,4 gra-
mos) de agua; aproximadamente 0,08 partes (0,16 gramos)
de catalizador de amina A1; aproximadamente 0,8 partes
de cetalizador de N-etil-morfolina; aproximadamente 0,15
partes (0,30 gramos) de catalizador de trietilendiamina
solido; aproximadamente 0,033 partes (0,066 gramos) de
catalizador de dileurato de dibutilestafio, aproximadamen
te 5,7 partes‘(11,4 gramos) de agente de soplado a base
de triclorofluorcometanoc; y aproximadamente 34,1 partes
(58,2 gramos) de poliisocianato C3 ({ndice 100). E1 flui
do de siloxano modificado con cianocalcohilo se usé en
forma de una solucion de fluido de siloxano-disolvente
constituida con aproximsdamente 10 partes en peso de
fluido de siloxanc y 90 psrtes en peso de disolvente
S1. La cantidad y el tipo de siloxano particular emplea
do fueron variadas y las propiedades registradas de las
diversas muestras de espuma se dan en la Tabla 3 que fi

gura a continuacion.
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EJEMPLO 18

Se prepard otra serie de espumas de poliéter—urg
tano de alta elasticidad en forma moldeads empleando 100
partes en peso de megcla de poliéter en el orden de aproxi
madamente 60 partes (360 gramos) de poliéter-triol B2 y
aproximadamente 40 partes (240 gramos) de poliéter—triol
E3s aproximadamente 24 centimetros cubicos de una nescla
previa acuosa de aproximadamente 2,6 partes de agua, aproxi
madamente 0,1 partes de catalizador A1, aproximacdamente
1,2 partes de catalizador de N—etilmorfolina y aproxima
damente 0,12 partes de catalizador de trietilendiamina
s6lido, junto con aproximadamente 0,3 partes (1,8 contl
metros cubicos) de catalizador de dilaurato de dibutiles
tario en forma de solucion al cinco por ciento en 51, ¥
aproximadamente 34,7 partes (208,2 gramos) de poliisocia
nato C3. Ia cantidad y el fluido de siloxano particular
empleado fueron variadas tal como se muestira en la tabla
siguiente. Bl método seguido consigtia en pesar la mezcls
de poliol y lLa mezcla previa de catalizador de aming @cug
so, calenstar el molde de aluminio recubierto con desmol-
deante preparado, a una temperatura de aproximadamente
1219C, adfadir luego la mezcla de poliol y la mezcla pre
via de catalizador de amina acuoso a un reciplente de

mezcla de aproximadamente 5 litros seguido por la canti-

- 60 -~



10

15

20

25

31.1.74

dad requerida de fluido de siloxano y catalizador de di
laurato de dibutilestafio. El recipiente de mezcla se cO
locd en un dispositivo de tabiques achatados y se centro
de modo gue el eje propulsor se encontrara a aproximzda
mente 6 centimetros del fondo del mezclador y el tempori
zador se puso en funcionamiento durante 12 minutos. La
mezcla se agitd durante 1 minuto & 4000 rpm y se dei o
desgasificar (aproximadamente 25 segundos ). Justamente
antes del final de la desgasificacién se afiadio la can-
tidad requerida de poliisocianato y la mezcla se conti-
nué durante 5 segundos. Una vez que la mezcla fue com-
pletada la mezcla formadora de espuma fue vertida répi
damente en el molde que habia sido enfriado o calentado
a sproximadamente 9°C por encima de la temperatura am-
biente de vertido de la mezcla. Se fijé una cubierta de
aluminio agujereada sobre el molde y la mezcla se dejé
espumar, subir y gelificar y luego el molde fijado fue
colocado en un horno de aire caliente durante aproxima-
damente 8 minutos y medio a 1492C antes de que fuera re-~
tirado del horno y desmoldeado. Les propiedades registra-
das de las espumas asi producidas se describen en la
TABLA 4 gque figura a continuacion. Bl Siloxano VI se uti
1izé en forma de solucion de fluido de siloxano-disolven
te constituida por aproximadamente 27 partes en peso de

fluido de siloxano y 73 partes en peso de disolvente 51,

- 61 -
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mientras que el Siloxano VII se empleo en forma de una
solucidn constituida por aproximadamente 22 partes en

peso de fluido de siloxano y 78 partes en pesc de di-

solvente S1.
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Los datos anteriores de los Ejemplos 16-18
demiestran que pueden eliminarse la estructura de cel~
das irregulares y los huecos de los espumas testigos em
pleando los estabilizadores de fluido de siloxano de es
te invento sin causar ninguna contraccion de la espuma
mientras que los fluidos de siloxano que no pertenecen
a este invento se encontraron que no eliminaban los huecos
de la espuma testigo o provocaban contraccion de la espu
ma y por comsiguiente no son Utiles en calidad de esta-
bilizadores en la produccién de espumas de poliéteruung
tano de alta elgsticidad. En los casos de ligera contrac-—
cidén de la espuma la corona regular normalmente unifor-
me estd ligeramente plegada y arrugada mientras que en
los casos de moderada contraccion de la espuma, esta sus
tancialmente plegada y arrugada. BEsta contraceion de la
superficie esta rclacionada con la cantidad anormzl de
celdas cerradas y la espuma rigida que a su vez afecta
adversamente a las propiedades de la espuma tales como
su elasticicad, propledades de compresién y deformacion
bajo carga. En casos de contraccion acusada los defectos
y las desventajas anteriores son mucho mds agravados y
pronunciados. Ademds la contraccion acusada se pone adi-
cionalmente de manifiesto por el arrancade de la espuma
desde los laterales y/o el fondo del molde. Por consiguien

te es evidente que pueden emplearse cantidades razonables
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de fluido de siloxano de este invento en la produc—
cidn de espumas de poliéter—uretano de alta elasti-
cidad mientras que no es este el caso de los fluidos
de siloxano que no pertenecen a este invento.

5 Para las personas expertas en la técnica se
rén evidentes diversas modificaciones y variaciones
de este invento y ha de entenderse que tales modifi-
caclones y variaciones deben considerarse incluidas
dentro de los fines de esta solicitud y del espiritu

10 y alcance de las reivindicaciones adjuntas.

La presente solicitud, que corresponde 2 la
presentada en Estados Unidos de América el 22 de Fnero
de 1973, bajo el N¢ 325,327, se acoge a los benefic{os
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

5 Industrial.

20 - REIVINDICACIONES -~

25 Los puntos de invencidn propia y nueva, que
25-11=74 - 65 -
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se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINIE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones si-
guientes:

18.~ Un procedimiento para producir espu-—
mas de poliéter-uretano de alta elasticidad, compren
diendo dicho procedimiento espumar y hacer reaccionar
une mezcle que comprende: (I) un poliol orgénico se-
leccionado del grupo que consiste en: (A) un poliéter-
~triol que contiene al menos 40 por ciento en moles
de grupos hidroxilos primarios y que tiené un peso mo
lecular de aproximadamente 2.000 a aproximadamente
8,000 y (B) una mezcla de dicho poliédter-triol y otro
polidter que tiene una mezcla de al menos dos grupos
hidroxilo, ascendiendo dicho poliéter-triol de dicha
mezcla a al menos 40 por ciento en peso del conteni-
do total de poliol; (II) un poliisocianato organico,
encontréndose presente dicho poliol orgénico y dicho
poliisocianato en la mezecla en una cantidad principal
y en la cantidad relativa requerida para producir el
uretano; (III) un agente de soplado en una cantidad
secundaria suficlente para espumar la mezcla de reac—
cidn; (IV) una cantidad catalitica de catalizador pa-
ra la produccidn del uretano y (V) un fluido de silo-

xano modificado con cianoalcohilo que tiene la férmu-
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la media:
(X)ZRB_ZSiO(RZSiO)x[_(X)(R)SiO_7ySiR3_ZXZ

en donde x tiene un valor de 1 & 6 inclusive; y ﬁie—
ne un valor de O a 6 inclusive; z tiene un valof/de
0 a 1 inclusive; R es un radical alcohilo i?féiior o
fenilo; y X es un radical cianoalcohilo de la fdrmu-
la —(O)nR'CN en donde n tiene un valor de 0 ¢ 1 y R!
es un radical alcohileno que tiene de 2 a 4 dtomos de
carbono; conteniendo dicho siloxano al menos uno de
dichos radicales cianoalcohilo y teniendo un peso mo-
lecular medio en el intervalo de aproximadamente 400
a aproximadamente 1500, en una cantided suficientejpg
ra estabilizar la espuma contra los huecos y la con-
traccidn.

28,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 18, en donde el catalizador es un catalizador de
amina, o una mezcla de un catalizador organometdlico
y un catalizador de amina.

38,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 12, en donde el agente de soplado se selecciona
del grupo que consiste en agua, un compuesto fluorcar
bonado, y mezclas de ellos.

42,- Un procedimiento segin la reivindica-

cidn 12, en donde el poliisocisnato se selecciona del
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grupo que consiste en tolilen-diisocianato, isociana~
tos polimeros de polimetilen-polifenilo, y mezclas de
ellos.

5&.- Un procedimiento segin la reivindica-

5 cidn 18, en donde también se encuentra presente en la
mezcla de reaccidn una cantidad secundaria de wn in-
grediente adicional seleccionado del grupo que consis
te en un agente retardador de la llama, un disolvente
orgénico para el catalizador de amina, un disolvente

10 orgénico para el fluido de siloxano modificado con
cianoalcohilo y mezclas de ellos.

68.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 18, en donde el fluido de siloxsno modificado con
cianoalcohilo se emplea en la forma de una solucidn

15 de fluido de siloxano-disolvente orgdnico.

8,- Un procedimiento segin la reivindica-
eidn 12, en donde el disolvente orgénico para el flui
do de siloxano es un poliéter orgénico seleceionado
del grupo que consiste en compuestos hidroxilicos de

n mono-ol, diol y triol, y mezclas de ellos.

88.,~ Un procedimiento segin la reivindica-

cién 72, en donde el disolvente orgdnico es un polidter-

98,- Un procedimiento segin la reivindica-
25 cién 62, en donde se encuentra presente un cataliza-
2511 - -
5-11 7ﬁ? 68
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dor como ingrediente adicional en la solucidn de
fluido de siloxano-disolvente orgénico.

108,~- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 18, en donde el poliéter—-triol de tipo po-
1iol orgdnico contiene de aproximedamente 60 a 90
por ciento en moles de grupos hidroxilos primarios
y tiene un peso molecular de aproximedamente 4.000
a 7.000.

112,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 108, en donde el poliol orgénico es una mez-
cla de dicho poliéter—tricl y otro poliéter que tie-
ne une media de al menos dos grupos hidroxilos, aé—,T'
cendiendo dicho poliéter-triol en dicha mezcla a alﬁ
menos 40 por ciento en peso del contenido total déi
poliol,.

128,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 108, en donde el otro poliéter es un copolimero
de injerto/poliédter-triol.

138,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 108, en donde el fluido de siloxano modifica-
do con cianocalcohilo tiene un peso molecular medio
de aproximadamente 400 a 900; en donde R es un ra-
dical alcohilo inferior, X tiene un valor de 2 a 4
inclusive, y tiene un valor de 1 @& 4 inclusive, n

es Oy z es O.
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148 .~ Un procedimiento segin la reivindi-~
cacidn 132, en donde R es metilo.

158,~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 142, en donde X es un radical gemma-cianopro
pilo.

168,.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 108, en donde el fluido de siloxano modifica
do con cianoalcohilo tiene un peso molecular medio
de aproximadamente 400 a 900; en donde R es un ra-
dical alcohilo inferior, x tiene un valor de 2 a 4
inclusive, y tiene un valor de O a 4 invlusive, n
es Oy z es d.

178.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 162, en donde R es un radical metilo.

188.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 132, en el que dicha mezcla comprende: (I)
una mezcla de poliol orgdnico de un poliéter-triol,
conteniendo dicho triol 60 a 90 por ciento en moles
de grupos hidroxilos primarios y teniendo un peso mo
lecular medio de aproximadamente 4.000 a 7.000 y otro
polidter que tiene una media de al menos dos grupos
hidroxilos, ascendiendo dicho poliédter-triol en di-
cha mezcla & a2l menos 40 por ciento en peso del con-
tenido total-de poliol; (II) un poliisocianato selec-

cionado del grupo que consiste en tolilen-diisociana-
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to, isocianato polimero de polimetilen~polifenilo,

[E=
e Y

y mezclas de ellos, encontréandose presente dichos
isocianatos en una cantidad de 90 a 105% de la can
tidad requeride para proporcionar la cantidad es-
tequimétrica de grupos isocianatos requerida para
reaccionar con los grupos hidroxilos de la mezcla
de poliol orgénico y el agua que se encuenira pre-
sente en calidad de agente de soplado; (III) de 2
a 20 partes en peso por cada 100 partes en peso de
meterial de partide de mezcla de poliol orgdnico de
al menos un agente de soplado seleccionado del gru-
po que consiste en ague y agentes de soplado fluor-
carbonados; (IV) una centidad cetalitica de un cétgl
lizador de amina o una mezcla de un catalizador orga
nometdlico y un catalizador de amina; y (V) desde
aproximadamente 0,08 a aproximadamente 0,6 partes en
peso, por cada 100 partes en peso, del material de
partida de la mezcla de poliol orgénico de dicho flui
do de siloxano modificado con cianoalcohilo.

198,- Un procedimiento segun la reivindica
cidn 182, en donde R es un radical metilo.

20e,- Un procedimiento tal como se ha defi
nido en la reivindicacidn 192, en donde X es un radi
cal gamma-cienopropilo.

218,.- Un procedimiento segin la reivindice-
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cidn 188, en donde el fluido de siloxano modificado

con cianoalcohilo tiene la fdrmula media

Me3SiO(MeZSiO)2,3(MeSiO)1’881Me3
CH20H20H20N
en donde Me es. un radical metilo.
222,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 182, en donde el fluido de siloxano modifica-

do con cianoalcohilo tiene la fdrmuls media

lie;510(MepS10), 5(MeS10), sSille,
CH,CH,CH,CN
en donde Me es un radical metilo.
238.- Un procedimiento segin la reivindi-

cacidn 182, en donde el fluido de siloxano modifica~

"do con cianoalcohilo tiene la férmula mediz

Me3SiO(MeZSiO)2,4(MeSi0)1’GSiMe
CH20H20H20N
en donde Me es un radical metilo.

248,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 182, en donde el fluido de siloxano modifica-
do con cianoalcohilo se emplea en forma de una solu-
cidn de fluido de siloxano-disolvente orgénico.

258.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 248, en donde el disolvente orgdnico para el

fluido de siloxano es un polidter orgdnico seleccio-
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nado del grupo que consiste en compuestos hidroxili
cos de mono-o0l, diol y triol, y mezclas de ellos.

268.,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidén 258, en donde el disolvente orgdnico es poliéter-
-tricl.,

272.- Un procedimiento segin la reivindi~-
cacidn 248, en donde se encuentra presente un cata-
lizador en calidad de ingrediente adicional en la so
lucidn de fluido de siloxano-disolvente orgdnico.

288,~ Un procedimiento para producir es-
pumas de poliéter-uretano de alta elasticidad.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines gque se han especifi-.

cado.

Esta Memoria consta de setenta y tres ho

jas escritas a méquina por una sola cara.

Madrid,
P.Al




	Bibliographic data
	Description
	Claims



