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La presente invencidn se refiere a nuevos po-

limeros de organosilicona y a su empleo en la fabricacidn
de productos alveolares de urétano, particularmente espu-
mas de uretano de base polialcdhol-poliéter, flexibles ¥y
de combustiéﬁ lenta.

Es bien sabido que los enlaces uretano de las
espumas de uretano se forman por la reaccidn exotérmica
de un isocianato polifuncional y un compuesto polifuncio-
nal que contiene hidrdgeno activo en presencia de un cata-
lizador, y que la estructura alveolar de la espuma se pro-
porciona por desprendimiento de gas y exbansién durante la
reéccién de formacidn del uretano. De acuerdo con el "pro-
cedimiento en un solo paso", éue es la téenica industrial
més ampliamente utilizada, la reaccidén directa se efectla
entre la totalidad de las materias primas que incluyen el
poliisocianato, el compuesto que contiene hidrdgeno acti-
vo, el sistema catalizador, el agente de soplado y el agen-
te tensioactivo. Una funcidn principal del agente tensio-
activo es estabilizar la espuma de uretano, esto es, impe-
dir el aplastamiento de la espuma hasta que el producto de
espuma ha desarrollado suficiente resistencia de gel para
hacerse aubto=soportante.

Es bien sabido también que compuestos que>con-
tienen hidrdgeno activo adecuados incluyen palialcoholes-po-

liéter y polialcoholes-poliéster. Desde el punto de vista
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de su estructura quimica, por tanto, los uretanos se cla- .
sifican usualmente como uretanos-—poliéter y uretanos-po-
liéster, respectivamente. Las espumas de uretano difieren
también con respecto a su estructura fisica y, desde este
punto de vista, gse clasifican generalmente como espumas
flexibles, semiflexibles o rigidas.

Aun cuando ciertas técnicas de fabricacidn de
uretanos tales como el "procedimiento en un solo paso" y
ciertos componentes de la formulacidn de espuma tales co-
mo los poliisocianétos, el catalizador de amina y el agen-
te de soplado, son generalmente {itiles, un problema espe-
ci{fico asociado con la produccidén de un tipo particular de
espuma de uretano y la solucién del mismo son a menudo pe-
culiares de la estructura quimica y f£isica del producto de
espuma deseado. En particular, la eficacia del estabiliza-
dor de la espuma es usualmente selectiva con respecto a la
formacidén de un tipo particular de espuma. Un factor a con-
siderar en la eveluacidén de la eficacia estabilizadora es
la potencia del agente tensioactivo, que se refléja por dos
tipos de medidas. Una es la altura original determinada
hasta la cual se eleva la espuma cuando se estd formando.
Desde este punto de vista, cuanto més se eleva la espuma,
tanto més pobente es el agente tensiocactive. La segunda me-
dida de la potencia esté relacionada con la aptitud del

agente tensioactivo para mantener la altura original de la
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gspuma una vez que se ha formado ésta., Las espumas produ- |
cidas con agentes tensigactivos que tienen potencia sa-
tisfactoria en este segundo aspecto sufren un minimo de
hundimiento o "aplastamiento en la parte superior" que, en
caso contrario, puede contribuir a la formacién de grietas
y otros defectos de la espuma.

La blisqueda de ageﬁtes tensioactivos mejora-
dos para la estabilizacidn de las espumas de poliuretano
se complica adicionalmente por la tendencia de tales es-
pumas a entrar en ignicibén fhcilmente y quemafse, ¥y por
la necesidad de reducir su inflamabilidad. Esta caracte-~
ristica es particularmente objetable en el caso de las es~-
pumas de poliuretano flexibles en vista del empleo de ta-
les espumas en muchas aplicaciones en las que el fuego es
especialmente peligroso, tales como su empleo en almocha-
dillado de asientos de automdviles y almohadillado de mue-
bles para el hogar. Un enfoque para reducir la inflamabi-
lidad de las espumas flexibles consiste en incluir un agen-
te retardador de la llama tal como diversos compuestos que
contienen fdsforo y/o haldgeno como uno de los componen-
tes de la mezcla de reaccibn de produccidn de la espuma.
Se ha encontrado, sin embarg?, que agentes tensiocactivos
que pueden ser por lo demés éstabilizadores,efectivos tan-
to de espumas de combustidn lenta como de espumas que no

sean de combustidén lenta, pueden ser deficientes como es-
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‘tabilizadores de espumas de combustidén lenta en el sentido
de que parecen tener un efecto adverso sobre la eficien-
cia del retardador de la llama.

Entre los diversos tipos de agentes tensioac-
tivos que se han utilizado con ventaja para la estabiliza-
cién de espumas de uretano de base poliéter flexibles, y
de combustidn no lenta, se encuentran los copolimeros en
bloque de polioxialcohileno-polisiloxano, en los que el
silicio de la cadena principal de siloxano estd unido sé-
lo a grupos metilo y la porecidn de poliéter de los blo-
ques de polioxialcohileno estd compuesta de unidades de
oxietileno y oxipropileno. Tales copolimeros incluyen btan-—
to los del tipo hidrolizable como los del tipo no hidroli-
zable, esbo es, copolimeros en los que los bloques de po-
lisiloxano y los bloques de polioxialcohileno estin
unidos a través de enlaces -Si-0-C- y -8i-C-, respecti-
vamente. Desde el punto de vista de la posesidn de una
combinacibn particularmente satisfactoria de potencia
vy amplitud de tratamiento en la estabilizacidén de las
espumas flexibles de uretano poliéter, una clase especial-

mente Gtil de copolimeros en bloque no hidrolizables.
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Lson los descritos en la Patente de nueva concesién de
EE.UU, Ne 27,541, Cuando se utilizan para estabilizar es-
punas de base poliéter derivadas de mezclas de reaccidn
que contienen un retardante de la llama, sin embargo,

los copolimeros en los que los bloques dé polisiloxano
estén sustituidos sbélo con grupos metilo gque incluyen co-
polimeros del tipo hidrolizable, generalmente proporeio-
nan espumas que O bien no pueden considerarse como auto-
-extinguibles (por el ensayo de inflamabilidad ASIM
D-1692-68), o0, en caso de que puedan considerarse como
tales, el grado de combustién de la espuma alcanza un ni-
vel relativamente alto, dejando lugar para mejoras adi-
cionales en este aspecto.

Es deseable, por consiguiente, y constituye
un objeto primario de esta invencién, proporcionar una
nueva clase de copolimeios en bloque de polisiloxano-~po-
lioxialcohileno que, ademég de una potencia satisfactoria
ecomo estabilizadores de espumas de uretano flexibles de
base poliéter, tanto de cogbustién no lenta como de com-
bustibén lenta, exhiben la propiedad ventajosa adicional
de permitir la formacién de una espuma de combustidén len-
ta de grado de combustidn relativamente bajo.

Un objeto adicional es proporcionar espuma de
uretano polidter flexible particular de combustibilidad

sustancialmente reducida y un método para la fabricacidén
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de tal espuma.

Diversos otros objetos y ventajas de esta in-
vencién resultarén evidentes para los expertos en la téc-
nica a partir de la descripeibn y exposicibén que se acom-
pefian.

Como prdlogo para la descripeibn de la pre-
sente invencidn, se observa que la Patente de los EE.UU.
N2 3,846,462 de los mismos autores describe y reivindica
una clase particular de copolimeros siloxano-polioxialco-
hileno que posee la propiedad ventajosa de permitir la
formacién de espuma de uretano de base polialcohol poli-
&ter de combustién lenta, y de grado de combustién rela-
tivamente bajo. Entre otras caracteristicas, tales copo-
1imeros comprenden unidades siloxi difuncionales en las
que los dos radicales orgénicos unidos al silicio son (1)
alcohilo, y (2) o bien cianoalcohilo tal como cianopropi-
lo Zﬁb-ca-ﬂ6:7 o cianoaleoxi tal como cianopropoxi
[FC—03H60:7 con inclusién de combinaciones de estos dos
tipos particulares de grupos que contienen el grupo cia-
no, unidos al silicio. Dicha patente citada de los mis-
mos autores, sin embargo, no describe la clase particular
de nuevos copolimeros a la qué se aplican las ensefanzas
de la presente invencién.

De acuerdo con un aspecto de la presente in-

vencidn, se proporciona una clase particular de polimeros
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de organosiloxano=polioxialcohileno sustituidos con cia-

no que contienen unidédes siloxi monofuncionales combina-
das quimicamente (Mo) y, por cada dos moles de M , un prome-
dio comprendido entre aproximadamente 10 y aproximadamente
200 unidades difuncionales de dialcohilsiloxi (X), un pro-
medio de aproximadamente 2 a aproximadamente 100 grupos &ter
que contienen ciano (Q) y un promedio de aproximadamente 2

a aproximadamente 30 bloques de polioxialcohileno (B), es-
tando unidos dichos grupos Q y £ a silicio de las unidades
M, y/o a silicio de unidades monoalcohilsiloxi difunciona-
les (¥ y %, respectivamente), estando constituido el conte-
nido de polioxialcohileno de ios polimeros por entre aproxi-
madamente 20 y aproximadamente 65 por ciento en peso-de uni-
dades oxietileno. Como se ha indicado, & los grupos éter esen-
ciales que contienen ciano unidos al silicio se hace-réferen—
cia colectivamente en esta memoria por el simbolo "Q" y tie-
nen la férmula, -(O)qu'OR"—GN, en la que-g_es cero o uno,

R' es alcohileno divalente que tiene de 3 a 8 ftomos de
carbono, y R" es alcohileno divalente que tiene de 2 a 4
&dtomos de carbono. Asi, cuando g es cero, Q es cianoalco~-
zialcohilo (esto es, NC-R"O-K'-) y, cuando g es uno, Q es
cianoalcoxialcoxi (esto es, NC-R"0-R'0-), FEn cualquier

caso, el sustituyente ciano gsté unido al carbono del

grupo &ter alcohileno, -R"OR'-, lo cual estd en contras-

te con la composicién de los copolimeros descritos y rei-
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(vindicados en la Patente de los EE.UU, N¢ 3,846,462 an-

tes mencionada de los mismos aubores, en la que estd pre-
sente ciano como cianoalcohilo o cianocalcoxi unido a si=-
licio.

En las unidades siloxi monofuncionales abar-
cadag por Mo’ los &tomos de silicio respectivos estén
unidos a dos grupos alcohilo (R), siendo el tercer grupo
orgénico unido al silicio el grupo éter anbtes citado que
contiene ciano (Q), el bloque polioxialcohileno (E) o el
grupo alcohilo (R). Asi, incluidas dentro del alcance de
M, se encuentran unidades monofuncionales que tienen las
siguientes férmulas unitarias y a las que, por brevedad,
se hace también referencia individualmente en esta memo=-
ria como las unidades M, M: y M", como se indica:

M = (R)5Si01/é

' = (E)(R),8i0; /5

MY = (Q)(R),S10;
En cualquier composicién de polimero dada de la presente
invencién, las unidades M, pueden ser lguales o diferen-
tes entre sf. Fn las unidades siloxi difuncionales, al
menos uno de los dos grupos orgdnicos unidos a los &tomos
de silicio respectivos es alcohilo, y el segundo grupo or-
génico unido al silicio es o bien alcohilo como en las

unidades X, o el grupo &ter antes citado que contiene cia-

~no (Q) como en las unidades Y o un bloque de polioxialco-
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.hileno (E) como en las unidades Z. Asi, las unidades di-/

funcionales X, Y y Z tienen las férmulas unitarias si-

guientes:
X = (R),810,5 /5
T = (Q)(R)Si0y/,
z = (E)(R)Si0,/y

Los polimeros de organosiloxano-polioxialcohileno descri-
tos en esta Qemoria pueden contener cualquier combina~
c¢ién o subcombinacidén de las respectivas unidades siloxi
comprendidas dentro del alcance de Mo’ X, Yy/o Z con
tal que esté presente un promedio de aproximadamente 2 a
aproximadamente 100 grupos éter que contienen ciano (Q) y
de aproximadamente 2 a aproximadamente 30 bloques de po-

lioxialcohileno (E), como se representa por la Formula T

siguiente:
(E)y (F'J)v -
(R)B-(t-!-uﬁioﬁ—z L z—%f-(fé-l-W)ﬁ-Z—(u&V)?i(R)B-(VJ:W)
(Q, ' - (Q),,
MO lVIO

en la que: Q, E, R, X, Y y Z tienen el significado antes
citadoy; cada uno de t, u, ¥, W, la suma £ + u y la suma

+
v_+ w tiene independientemente un valor de cero o uno;
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Lecada uno de la suma t + w y la suma u_+ v tiene indepen- K
dientemente un valor de cero, uno o dos, siendo evidente

que el valor de la suma t + u + v + w es también cero,

uno o dos; x tiene un valor medio de aproximadamente 10 a
aproximadamente 200} y tiene un valor medio de aproxima-

damente 2 a aproximadamente 100§ y z tiene un valor medio
de aproximadamente 2 a aproximadamente 30. Es evidente,

de acuerdo con la Férmula I, que X, y=(t + w) ¥y z=(u i v)

designan el nfimero medio de moles de las respectivas uni~-
dades difuncionales X, Y y % que estédn presentes por cada
dos moles de unidades monofuncionales totales (Mo) como
se muestra, y que los valores de ¥ ¥ z corresponden al
nfimero total de grupos Q y E, respectivamente, contenidos
en el polimero. Adicionalmente, cuando $ +w y u+ v
son cero, y y 2 corresponden también al nlimero total
respectivo de unidades difuncionales ¥ y Z contenidas en
el polimero, como se expresa sobre la base normalizada de
dos moles de Mo‘

De acuerdo con otro aspecto de la presente
invencién, se proporciona un procedimiento para producir
espuma. de poliuretamo flexible que comprende hacer reac-
cionar y convertir en espuma una mezela de reaccidn que

contiene: (a) un reactivo de polialcohol-poliéter que con-

tiene uyn promedio de al menos dos grupos hidroxilo por mo-

1écula; (b) un reactivo de poliisocianato que contiene co-
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y
.o minimo dos grupos isocianato por molécula] (c) un agen-

te de soplado; (d) un catalizador que comprende una amina
terciarial y (e) un componente estabilizador de la espuma
que comprende los polimeros de organosiloxano-polioxial-
cohileno sustituidos con cianoalcoxialeohilo y/0 susti-
tuidos con cianoalcoxialcoxi de la presente invencidn.

Ademfs de su eficacia como estabilizadores de las espumas

de uretano de base poliéter, se ha encontrado que los po-
limeros de organosilicona de esta invencién poseen la
ventajosa propiedad adicional de permitir la formacidn de
espumas de combustidén lenta y de combustibilidad reducida
y calidad global aceptable. De acuerdo con este aspecto
de la presente invencidn, se propofcionan espumas de ure-
tano de base poliéter, fléxibles y de combustidén lenta,
haciendo que reaccionen Y se conviertan en espuma megzclas v
de reaccidn que incluyen adicionalmente un agente retar-
dador de la llama.

Para proporcionaﬁ la espuma de poliuretano co-
mo se describe en esta memoria, los polimeros de organosi-
loxano-polioxialcohileno sustituidos con ciano pueden in-
troducirse en las mezclas de reaccidn productoras de 1la
espuma bien sea como tales, en forma diluida, en combina-
cidén.con otros polimeros de organosilicona, o premezclados
con uno o més del reactivo de polialcohol-poliéter, el

agente de soplado, el cataliiador de amina y, en caso de
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 utilizarse, el agente retardador de la llama. |

La presente invencidn se refiere también a di-
versos métodos para la preparacidén de los nuevos polime-
ros de organosiloxano?polioxialcohileno descritos en es-
ta memoria. Un tal método comprende la reaccibn de: (1)
reactivos de polioxialcohileno gue en un extremo terminan
en hidroxilo o estén bloqueados en el extremo por un gru-—
po olefinicamente:insaturado, con (2) hidruros de polial-
cohilsiloxano sustituidos con cisno gue tienen la composi-

cibén media expresé&a por la Férmula II siguiente,

@, (B,
()3 (540)S30L L L4 Coann)L B (i) SE R 3 (ar) (1)
(@), @,

en la que: Z2 es la unidad difuncional de hidro-alcohilsi-
loxi, (H)(R)Si0p5] X es (R),510,,55 ¥ es (Q)(R)S10, ), en
la que Q es la agrupacidn antes citada -(O)Q-R'OR"—GN; T
como se ha definido con respecto a la Férmula I, x tiene
un valor medio de aproximadamente 10 a aproximadamente 200,
Y tiene un valor medio de aproximadamente 2 a aproximada-
mente 100, 2z tiene un valor medio de aproximadamente 2

a aproximademente 30, &, u, v, W, 1+ u y v+ w son ce-

roouno,y £+w y ut v son cero, uno o dos, corres-
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rpondiendo los valores respectivos de estos diversos pa-
rédmetros a los de cualquier composicidn de polimero dada
abarcada por la Férmula I. Otro método para producir co-
polimeros de la invencidn comprende la reaccidn global

de: el reactivo (1) arriba indicado; (2) cianoalcohil-
~&teres olefinicamente insaturados o hidroxialcohil-ciano-
alcohil-&teres] y (3) hidruros de polialeohilsiloxano que

tienen la composicidén media,

[U7 [Xg L%y o , [T (1I1)

donde: M, X, Z2 y x son como se ha definido previamente,
y el valor de y + z corresponde al de la suma y + 2z de
cualquier composicidn de 6opolimero dada comprendida en
la Férmula I.

La funcionalidad de las tipos respectivos de
unidades estructurales sbarcadas por MO, X, Yy Z de los
polimeros de esﬁa invencidn denota el nfimero de &tomos
de oxigeno a los que esté unido el Atomo de silicio (8i)
de cualquier unidad particular. Como cada &btomo & oxfgeno
estéd compartido por un Atomo de silicio (Si') de otra
unidad, la funcionalidad denota también el nfimero de en-
laces por los cuales la unidad particular puede unirse a
otra porcidn del polimero a través de enlaces -Si-0~Si'-,

De acuerdo con ello, en la expresidén de las férmulas in-
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de esta invencién, se utilizan subindices fraccionarios

en los que el valor del numerador define la funcionali-

dad (esto es, el nlmero de &tomds de oxigeno asociados
con el Atomo de silicio de la.unidad de que se trate), ¥y
el denominador, que en todos los casos es 2, denota que
cada &tomo de oxfgeno esti compartido con otro Atomo de
silicio.‘En vista de su mdnofuncionalidad, las unidades
MO son unidades de terminacibén de cadena o unidades de
bloqueo de extremos, y los respectivos &tomos &-oxigeno
de las mismas estén compartiﬁos con silicio de otra uni-
dad que puede ser X, Y 6 Z. Por otra parte, X, Y y Z son
difuncionales, y asi los dos &tomos de oxigeno respecti-
vos, asociados con cada atomo de silicio de aquéllos,
estén compartidos con dtomos de silicio respectivos de
otras unidades. Asi, las unidades difuncionales que se
repiten pueden distribuirse en el polimero al azar, al-
ternadas, com§ sub-bloques de unidades repetitivas del
mismo tipo, o0 en cualquier combinacidn de tales disposi=-
ciones. Ademds, los polimeros de la invencidén comprenden
mezclas de especies polimeras que difieren en peso molé-
cular, en los contenidos totales de polioxialcohileno y
de siloxano, y en el tipo, configuracidn y proporciones
relativas de las unidades. Por tanto, como se expresa en

esta memoria, los pardmetros empleados para denotar estas
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.variables son valores promedio y estén basados en las
proporciones relativas de reactivoé a partir de las cua-
les se derivan las diversas unidades. Debe entenderse
ademls que, consistentemente con el convenio establecido
en la técnica a la que se refiere la presente invencidn,
tal como se expresan en esta memoria las férmulas de los
polimeros indican su composicidn empirica media global
mAds que cualquier configuracidén ordenada particular de
unidades o el peso molecular de cualquier especie de po-
1imero particular. Teniendo presente esto, la composi-
eidn mediz de los respectivos tipos de polimeros abarca-
dos por la Férmula I arriba indicada puede expresarse
por las férmulas siguientes en las que las diversas uni-
dades siloxi se muestran en forma quimicamente combina-

da:

R35i01§2s197x [ﬁ?ig7y [ﬁ?ig7zsm§ (IV)

Q E

(Q)-(R),510/R,8107, [RSi07, 5 [RSLO7,51(R)5(Q) (V)

Q E
(E) (R)asm[ﬁgsi_q?x @Sig7y [R8107,_~Si(R),(E) (V1)
Q E
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L (Q)(R),810/R 58107, [ﬁSiQ7y_l[§Si_Q7z_lSi(R)2(E) (VII) |

Q E

en las que: R, Q, E, X, ¥ ¥ 2z son como se ha definido
arriba.

Los grupos R unidos al silicio son alcohilos
que tienen de uno a diez &tomos de carbono incluyendo al=-
cohilos lineales y ramificados. Como ilustracidn de gru-
pos adecuados abarcados por R, se pueden citar: metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, t-butilo, penti-
lo, hexilo, octilo y decilo. De los diversos grupos re-~
presentados por R, se prefieren los alcohilos inferiores
(es decir, aquéllos que tienen de uno a cuatro Atomos de
carbono), de los cuales es especialmente adecuado el gru~
pb metilo. Debe entenderse que los grupos R pueden ser
los mismos en todo el polimero o pueden diferir entre
unidades o dentrc de las mismas sin apartarse del alcan-—
ce de esta inﬁencién. Por ejemplo, cuando las unidades
monofuncionales gque bloguean extremos son M, esto es,
RBSiol/z" las mismas pueden ser unidades trimetilsiloxi
y las unidades X difuncionales, RESioa/Q’ pueden ser uni-
dades dietilsiloxi y/o metiletilsiloxi.

En la agrupacidn Q de las unidades ¥ y M", eg-

to es, en —(O)qR‘OR"-CN, R' y R" son radicales alcohileno
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Ldivalentes de las ser1e§ -CCH2c ¥y -CdHEd , respectiva~ !
mente, donde ¢ es un entero que tiene un valor de 3 a 8
(-R'=) y 4 es un entero que tiene un valor de 2 a &

(-R"~). Como ilustracidn de grupos adecuados abarcados

por -R"- se pueden citar etileno (—CH20H2-); trimetile-~

no (-CH20HECH2-): propileno [;GHacH(CHB):7; vy tetrameti-
leno Z;(CH2)4:7° Como ilustracidén de grupos adecuados
abarcados por R' se pueden citar: trimetileno, propileno,
tetrametileno, gec-~butileno, hexileno y octileno. Los gru-
pos R' preferidos tienen de tres a cuabtro Atomos de car-
bono, y pueden ser iguales o diferentes de R". Debe en-
tenderse que el polimero puede contener cualquier combi-
hacién de grupos cianocalcoxialcohilo (NC-R"0O-R!-) y/o
cianoalcoxialcoxi (NC-R"0-R'O-) abarcados por Q. Pof
ejemplo, las unidades Y de cualquier composicibén de poli-
mero particular pueden ser una o mis de las siguientes:

3-(2~cianoetoxi )propil-metilsiloxi; 3-(3-cianopropoxi)pro

pil-metilsiloxi, 3-(2-cianoetoxi)propoxi—metiisiloxi? 3=
-(2—cianoetoxi)propil—etilsiloxi; 3=(2=-cianoetoxi)=~2+me~
tilpropil-metilsiloxi; 8-(2~cianoetoxi)octil~metilsiloxi}
3-(2-ciano-2-metiletoxi)propil—metiisiloxi; 3w(2~ciano-2~
-etiletoxi)propil-metilsiloxisy y similares. Adicionalmen~
te, cuando los polimeros de la invencidncontienen unida-
des monofuncionales (M") modificadas en Q, tales unida-

des pueden ser 3-(2-cianoetoxi)propil-dimetils{loxi;
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3-(2-cianoetoxi)propoxi~dimetilsiloxis, 3-(2-cianoetoxi) :
propll-dletllslloxl, = (2-clanoetox1)prop11-met11et11s1—
loxi; y s1m11ares.

La composicién media de los blogues (E) de
polioxialcohileno preferidos de las unidades Z y M' es
-(R)O ~-(0¢ Haa)b ~0G, en la que: p es cero o uno, -Re-
comprende un grupo alcohileno divalente, uno de cuyos &to~
mos de carbono estd unido & silicioj g tiene un valor de
2 a 4, con tal que desde aproximadamente 20 a aproximada~-
mente 65 por cienbto en peso de las unidades de oxialco-
hileno de la cadena de polioxialcohileno, -(Ca 2a0)b-,
esté constituido por unidades de oxietileno; b tiene un
valor medio tal que el peso molecular medio de la cadena
de polioxialcohileno estéd comprendido entre aproximadamen-—
te 1000 y aproximadamente 6000; y G es un grupo orgénico
de coronamiento. El resto de la cadena de polioxialcohile-
no estéd formado usuvalmenbte por oxipropileno, osibutileno
o una combinacidén de tales unidades, aunque preferible-
mente el resto es oxipropileno. Debe entenderse que el
oxietileno y otras unidades oxialcohileno pueden estar dis-
tribuidos al azar a lo largo de la cadena de polioxialco-
hileno, o bien pueden agruparse en sub-bloques respecti-
vos, con tal que el contenido medio total de —(02 40)— en
la cadena esté comprendido dentro del intervalo antes ci-

tado. De modo sumamente preferible, los bloques de polio-
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. xiglcohileno tienen la férmula GOCCBHGO)m' (Gquo)n-, en

la que m tiene un valor medio de aproximadamente 6 a
aproximadamente 82 y n tiene un valor medio de aproxima-
damente 4,5 a aproximadamente 90, con tal que el peso
molecular medio de la cadenas, -(CBHéo)m(CZth)n_’ esté
comprendido dentro del intervalo antes citado de 1000 a .
6000, y que aproximadamente 20 a aproximadamente 65 por
ciento en peso de la cadena esté constituido por unida~
des oxietileno.

Cuando esti presente, el grupo de unidn
(-Re~) entre el silicio y la porcidn del bloque de polio-
xialcohileno indicada por _(OCaH2a)bOG’ es un grupo alco-
hileno divalente, un grupo alcohileno =C{0)- & un grupo
-~alcohileno-NH-C(0)=- en el que la valencia libre de al-
cohileno de los dos 1ltimos grupos esti unida al siliecio.
En estos grupos de unibn, el alcohileno tiene la férmula
més espegifica ~CoHEoo=y en la que g tiene un valor de 2
a 6 y usualmente no es mayor de 4. Como ilustrativos de
grupos adecuados abarcados por R2 se pueden citar: etile-
no, trimetileno, propileno, tetrametilno., hexametileno;
grupos -Ceﬂze—c(o)— correspondientes que junto con oxige-
no de la cadena de polioxialcohileno forman una unidn és-
ter! y grupos —CeHQe-NH-C(O)- correspondientes que en com-
binacidén con oxigeno de la cadéna de polioxialcohileno

forman uniones carbamato.
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L Como se indica ademds por la férmula de los
bloques de polioxialcohileno (E) de las unidades Z y M',
la cadena de poli(oxialcohileno) estd terminada por el
grupo orgénico GO-, en el que & es un grupo orginico mo-
novalente de coronamiento. Como ilustrativos de los gru-
pos orgénicos de coronamiento abarcados por ¢ se pueden
citar grupos tales como: Re2, ROONHC(0)-, y Re2C(0)-, en
los que R2® es un radical hidrocarburado monovalente que
tiene de 1 a 12 Atomos de carbono, y usualmente esté
exento de insaturacidn aliféitica. Los grupos (GO-) que
bloquean los extremos de las cadenas de polioxialcohile-
no son, por tanto, radicales orgénicos monovalentes R220-,
ROONHC-(0)~ y R22C(0)0- correspondientes. En los grupos
antes citados de coronamiento (G) y terminales (GO=-), RoC
puede ser cualquiera de los siguientes: un grupo alcohi-
lo que incluye grupos alcohilo de cadena lineal y ramifi-
cada que tienen la férmula Cellppyi=y en la que £ es un en-
tero de 1 a 12, tal como, por ejemplo, grupos mebtilo, eti-
lo, n-propilo, iéopropilo, n~butilo, octilo y dodecilo,
un radical cicloalifédtico que incluye grupos monociclicos
y biciclicos tal como, por ejemplo, los grupos ciclopen-
tilo, ciclohexilo y biciclo[E:E.;7heptilo§ un grupo aromi-
ticamente insaturado'con inclusidén de radicales arilo, al=-
carilo y aralcohilo tales como, por ejemplo, grupos feni-

lo, naftilo, xililo, tolilo, cumenilo, mesitilo, t-butil-
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Lfenilo, bencilo, beta-feniletilo y 2-fenilpropiloj radi- i

cales cicloaliféticos sustituidos con alcohilo y arilo

tales como, por ejemplo, radicales metileciclopentilo ¥y

fenileiclohexilo; y andlogos. Es evidente, por tanto,

que el grupo terminal (GO-) de la cadena de polioxialco-

hileno puede ser correspondientemente un grupo alcoxi,

ariloxi, aralcoxi, alcariloxi, cicloalcoxi, aciloxi,

aril-C(0)0-, alcohil-carbamato y aril-carbamato.

Los grupos Re9 generalmente preferidos son

radicales fenilo, alcohilo inferior, los grupos arilo

sustituidos con alcohilo inferior y los grupos alcohilo

inferior sustituidos con arilo, en los que el término

"glcohilo inferior® denota radicales alcohilo 01-04. Por

tanto, como ilustrativos de los grupos de coronamiento

preferidos representados por G se pueden citar: grupos

metilo, etilo, propilo, butilo, fenilo, bencilo, fenile-

tilo (C6H5-02H4-), acetilo, benzoilo, metilcarbamilo
[C'HENHO-(O):Z etilcarbamilo _/_EéH5NHc(o)_-_7, propil-car-
bamilo y butil-carbamilo, fenilcarbamilo [56H5NHC(O):_7,

tolilcarbamilo [ICHB)C6H4NHC(O)57, bencilcarbamilo

[CéHBCHZNHC-(O):7, y similares.

Debe entenderse que el radical orgénico ter-

minal (GO-) de los respecfivos bloques de polioxialéohi-

leno de los polimeros de la presente invencidn puede ser

el mismo a todo lo largo del polimero o puede diferir.

15-12-75
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tPor ejemplo, las composiciones polimeras de esta inven-
cién pueden contener bloques de poliéter en los cuales el
grupo terminal (GO-) es metoxi, y otros grupos poliéter
en los que GO~ es un grupo hidrocarbilcarbamato tal co-
mo metilcarbamato, GH3NHC(O)O—, o benciloxi (G6HSCH20-).

Cuando se utilizan para estabilizar espumas
flexibles derivadas de polialcohol-poliéter, un promedio
de aproximadamentg-EB a abroximadamenteVBE por clento en
peso de los polimeros de organosiloxano-polioxialcohile-
no sustituidos con ciano de la invencidn estd constituido
por bloques polioxialcohileno (E), porcién de los polime-
ros & la que se hace también referencia aqui como el con-
tenido twtal de poliéter. Correspondientemente, el conteni~
do total de siloxano de los polimeros es de aproximadamen-~
te 45 a aproximadamente 15 por ciento en peso, y represen~
ta la suma del peso combinado de las unidades abarcadas
por las unidades Mo’ X, Y y Z menos el peso total de los
bloques de polioxialcohileno (E).

En los polimeros descritos, los alcohilos (R)
estédn, por supuesto, unidos al silicio por enlaces silicio-
-carbono. Por el contrario, los respectivos grupos éter que
contienen éianoi(Q) y los bloques polioxialcohileno (E) re-
presentados en las Formulas I y IV-VII, pueden estar uni-
dos al silicio por enlaces silicio-carbono o silicio-oxige-

no, como se expresa por las férmulas generales siguien-
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Ltes:

R5S10/R,8107, [ﬁ?ig?&,[ﬁ?ig?éSiR (IV-4)
C?>q (Re) p(0CH5,)1,06
R'OR"~CN
(R)zslozféslo7 zfslo - 1731;7 ,S1(R)5 (V-1)
(?) | (O)q §R9)p
- RYOR"~CN ) (0) ;R OR"-CN
R'OR"~CN
(Oca 2a)bOG
(R)ESlO/RéSlO7 178107 Zﬁsi_7é 2S1(R)2 (VI-4)
!
(?°) (0)q (?Q)P CR°) p(0C,H,,),,06
(0C_H,, )1, 06 (0C_H,, ),,06
R'OR"-CN
(R)aslo/FéSlO7 173107 1781075 151(3)2 (VII-4)
(?) ((IJ)q (R°) (R-) p(0C,H5,),,06G
R'OR"~CN R'OR"~CN
(0C_H,, ), 06

en las que, como se ha definido previamente, g y P pueden
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vser independientemente cero o uno. Asi, los polimeros de

organosiloxano-polioxialcohileno sustituidos con ciano

de 1la invencidn pueden ser: (1) no hidrolizables con

respecto tanto a los bloques polioxialcohileno como a los
grupos éter sustituidos con ciano (cuando p es uno y g

es cero); (2) hidrolizables con respecto tanto a los blo~

ques polioxialcohileno como a los grupos éter sustituidos
con ciano (cuando p es cero y g es uno); hidrolizables
con respecto a los bloques polioxialecohileno y no hidro-~
lizables con respecto a los grupos éter sustituidos con
ciano (cuandc tento p como g son cero); y (#) no hidroli-
zables con respecto a los bloques polioxialcohileno e hi~
drolizables con respecto a los grupos éter sustituidos
con ciano (cuando tanto p como g Son uno).

Desde el punto de vista del empleo como esta-
bilizadores de espumas de uretano de base poliéter de com-
bustién lemba, los polimeros preferidos de la invencibn

son aquéllos que tienen las composiciones medias:

Me3Si0£MezsiQ7x me?iyy Lﬁe?igzsm% (vIII)
C:BHG C§H6(002H4)n(003H6)m0(}
0C,H, CN
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Me5510/Me 8107, [MeSiQ7, [MesiQy,siMes (Ix)
I !
Cgly  (0C,H,), (0C,H) 06
!

002H4CN

MeBSiO[ﬁeesi_QZ{ [MeSig7y [mas:i._cyzsiMe5 (%)
| 1
0 03H6(002H4)n(003H6)m0G
!
C5HgOC 8, CN

Me;510/Fe 5107, [ﬁe?igy [ﬁe?i@]zSiMea (x1)
cIJ <002H4)n( 003H6)mOG
C5HgOC,H, ON

en las que: Me representa metilo (-CHB); X tiene un valor
medio de aproximadamente 10 a aproximadamente 200, y tie-
ne un valor medio de aproximadamente 2 a aproximadamente
100, z tiene un velor medio de aproximadamente 2 a apro-
ximadamente 30, siendo los valores medios de X, z‘ y z
en cualquier composicidn de polimero dada tales que los
contenidos de siloxano y poliéter del polimero estin com~

prendidos dentro de los intervalos antes citados; G repre-

senta un grupo Re2, R99C(0)- & ReONHC(0)-, donde R0O- gg
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talcohilo inferior, aralcohilo inferior, o fenilo; ym ¥y Q.
son nimeros positivos tales que el contenido medio de
oxietileno de la cadena de oxialecohileno estd comprendido

entre aproximadamente 20 y aproximadamente 65 por ciento

en peso y el peso molecular medio de la cadena es de apro-
ximadamente 1000 a aproximadamente 6000,

Desde el punto de vista de las proporciones
relativas de las unidades X, Y y Z, los polimeros preferi-
dos de la invencién para uso como estabilizadores de la es-
puma de uretano poliéter, son aquéllos en los que X tiene
un valor medio de aproximadamente 20 a aproximadamente 100,
y tiene un valor medio de aproximadamente 3 a aproximada-
mente 30, y z tiene un valor medio de aproximadamente 2 a
sproximadamente 10,

Los polimeros de la invencidén se preparan por
cualquiera de cierto nlmero de reacciones, dependiendo el
método particular empleado principalmente de si los blogues
polioxialcohileno (E) estén unidos al silicio a través de
un enlace Si-C 6 Si~-0-C y de si el enlace entre el silicio
y los grupos éter sustituidos con ciano (Q) es Si-C (es de-
cir, cuando Q es ~R'OR"-CN) § 8i-0-C (es decir, cuando Q es
-0~-R'OR"~CN),

Un método para proporcionar composiciones poli-
meras de la invencidn en las que los blogues polioxialcohi-

leno de las unidades Z y/o M' estén unidos al silicio a tra-
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vés de enlaces Si-C, comprende la adicidn catalizada por
platino de &teres monoolefinicos de polioxialeohileno a
los fluidos Si-H de polialcohilsiloxano sustituidos con
Q, abarcados por la Férmula II dada anteriormente. A la
reaccidén de hidrosilacidn se hace referencia aqui como

Método 4, y se ilustra por la ecuacibén siguiente, en la
que dicho reactivo Si-H se expresa por la Férmula II-A,

como se muestra:

Ecuacidn 1:

Qt R R R ?W
3 (t'!' )S3.05107 [10 (t_!_w)/_107z (u'!'V)SiRB-(V-!'W)
Hu R Q H HV

Pérmula II-A

+z CeHQe—l(Oca 2a)b0G —_——

clgt R R R Q,
5 (t+u)8101§107 Zsi y- (t+w)[§ Z- (u+v)?iR§—(v+w)
R Q ZEeHEe(OCaHaa)bquv
L0 H54 (00 Hp, )1, 087 CeHpg (0C Hpy, )y, 06
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.en la que, como se ha definido anteriormente en esta me-
' moria, Q es el grupo éter que contiene ciano, —(O)q—R'OR"-CN;

R es alcohilo; G es un grupo orginico de coronamientoj
'(OcaHza)" es una cadena de poli(oxialcohileno) constitui-

5 da por aproximadamente 20 a aproximadamente 65% en peso de
oxietileno; e tiene un valor de 2 a 6; &, u, ¥, Wy £t + u
y v+ w tienen valores respectivos de cero o unoj L & w
y u_+ v tienen valores respectivos de cero, uno o dos, x
tiene un valor medio de aproximadamente 10 a aproximada-

10 mente 200, y tiene un valor medio de aproximadamente 2 a
aproximadamente 100§ y z tiene un valor medio de aproxi-
madamente 2 a aproximadamente 30.

Preferiblemente, el grupo monoolefinico,
~C Hpe_1 del reactivo poliéter empleado en el Método A es

15 vinilo, alilo o metalilo, siendo los reactivos bloqueados
en el extremo con alilo especialmente adecuados. Un méto-
do para la preparacidn de tales reactivos poliéter com-—
prende la polimerizacién inicial de 6xido de alcohileno
con un alquenol que tiene al menos tres atomos de carbono

20 tal como alcohol alilico para proporcionar HO(GaHEaO)bCeHze—l
(donde ¢ tiene un valor de al menos 3), seguida por corona-
miento del grupo hidroxilo terminal con el radical orgh-
nico G- antes citado, tal como metilo, fenilo, bencilo,
acetilo, metilcarbamilo y grupos de coronamiento anilogos.

25 Detalles adicionales concernientes al método de prepara-
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teidn de tales reactivos poliéter son como se deécribe en
las Memorias Descriptivas de Patente Briténicas 1.220.471
¥y 1.220,472. AlternativaMente, los reactivos poliéter pue-
den repararse partiendo de la polimerizacidn de §xido de
alcohileno con un alcanol tal como metanol o butand, un
alcohol araleohilico tal como alecohol bencilico, fenol y
anflogos, seguida por coronamiento del grupo hidroxilo
terminal del producto de la.reaccién con el grupo monoole-
finico tal como vinilo, alilo, metalilo y anilogos. De es-
tos reactivos poliéter monoolefinicamente insaturados, son
especialmente adecuados los éteres de polioxialcohileno
iniciados con alcohol alflico. Debe entenderse que la ca-
dena derpolioxialcohileno '<CaH2aO)b" de los reactivos
poliéter estd constituida por aproximadamente 20 a aproxi-
madamente 65% en peso de unidades oxietileno, —(02H40)-,
siendo las restantes unidades oxialechileno oxipropileno
y/u oxibutileno, como se ha descrito anteriormente en es—
ta memoria con referencia a la naturaleza de los bloques
polioxialcohileno (E) del producto copolimero. Los dife-
rentes tipos de unidades oxialcohileno pueden distribuir-
se al azar por toda la cadena tal como cuando se polime-
riza una mezcla de 6xidos de alcohileno, o bien pueden
disponerse como sub-blogques tal como cuando los bxidos de
~alcohileno respectivos se polimerizan secuenciaymente.

Los polimeros de esta invencidn en los que los
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lbloques de polioxialcohileno se unen al silicio a través -
de un enlace Si-0-C (esto es, las composiciones abarca-
das por las Férmulas IV-A a VII-A anteriormente indicadas,
en las que p es cero), se producen por la condensacidn
catalizada del hidrégeno unido al silicio de los fluidos
de hidruro de polialcohilsiloxano sustituidos con Q con

el hidrdgeno del grupo -OH de los reactivos de poliéter
terminados en hidroxilo. A este método se hace referencia
en esta memoria como Método B y se ilustra por la reaccibn
de la ecuacibén 2 siguiente en la que el reactivo de hidru-
ro citado tiene la composicidn media expresada por la

Férmula II-A mostrada en la ecuacidn 1 anterior.

Eduacibn 2:

Reactivo Si-H de la Férmula IT-A 4 z HO-(C H, 0),G —>

B0 1 T
Ra-(uu)Sio[?-iQ]x l§197y—(t+w)1§197 z=(ubv) $1R5- (vau)t 2 B2
R Q Z:-Coca.H2a.)‘DO-G-Z)'
Z~-Coca.HBa.)1)0-(5711. (OCaHZa)bOG.

en la que: ), R, G, -COCaHZa)b-, t a z,t+u, viw,t+w

v u 4+ v tienen el significado antes citado tal como se re-
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csume con referencia especifica a la ecuacidn 1.

A partir de las ecuaciones 1 y 2, es eviden-
te que cuando %, u, v y w son cero, los productos polime-
ros respectivos estén bloqueados en lo§ extremos por uni-
dades M [KR)38101/2_7 vy los productos polimeros son del
tipo abarcado por la Pérmula IV, como se ilustra por las

ecuaciones siguientes la y 2a:

Ecuacidn la:

R3510/R,8107, 5?1975, [Fz?ig?z,s:zn3 + g GO(C, H, 0), CoHao 1
. . !

3 R5810/Ry8107 5?1973, @'?1972811%3
Q CoHyo (0C H,, ), 06

Ecuacidn 2a:

RBSiOL§25197x éﬁ§i_o_7y @?19725133 + oz G(pcaﬁea)b-OH
Q H

> 123510@'23197x @?1975, Lﬁ?ig7zSiR5 +z H,
Q (oc,H,, ), 0@

donde R, Q, G, X, ¥, %y, & Y b son como se ha definido pre-
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. viamente. ' :
Es evidente también por las ecuaciones 1 ¥
2 que: (1) cuando t y ¥ son ambos uno y por tanto

u y v son cero, las unidades de bloqueo de los extre-

mos son M" ZIQ)(R)28i01/2_7 y los productos polimeros son
del tipo asbarcado por la Férmula Vi (2) cuando t ¥y ¥
son ambos cero y u y ¥ son ambos uno, las unidades de
bloqueo de los extremos son M' [IE)(R)28i01/2;7 y los co-
polimeros ostén dentro del alcance de la Férmula VI (3)
cuando t y ¥ son ambos uno y por tanto u y ¥ son
cero, los copolimeros estén bloqueados en los exbtremos
por diferentes unidades monofuncionales (M' y M") como

se ha definido por la Pérmula VII; y (4) cuando la suma

t+udviw es uno, los copolimeros tienen también di-

ferentes unidades de bloqueo de los extremos, esto es, una
combinacidn de M y M' 6 M".

Cuando el grupo éter sustituido con ciano
[F(O)q-R'OR“-CN, expregsado también en esta memoria como
-(0) chHEGOGngd-GW de las unidades Y y/o M" de los po-
1imeros de esta invencidén est& unido al silicio por un
enlace Si-C, esto es, cuando g es Cero, los polimeros se
pueden preparar también por el método que comprende la
adicidn catalizada por platino de hidruros de polialco~-
hilsiloxano o hidruros de polialcohilsiloxano sustitui~

dos con poliéter a éteres de cianoalcohilo monoolefinicos
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caue tienen la férmula C H,, ,0C,H,;CN, donde ¢, como se \

~177d"2d
ha definido previamente, tiene un valor de 3 a 8, y 4

tiene un valor de 2 a 4. Por ejemplo, de acuerdo con una
realizacibén de este método, a la que se hace referencia
en esta memoria como Método C, la hidrosilacidén del éter
de cianoalcohilo monoolefinico se lleva a cabo concurren-—
temente con la hidrosilacidén de reactivos poliéter blo-
gueados monoolefinicamente en los extremos como se ilus-
tra por la ecuacidn 3 siguiente en la que el reactivo Si-H

es el abarcado por la Fdérmula III anterior.’

Ecuacidn 3:

RBSiO[R'ESi_Q7x Lﬁ?igy +zSiR§ +y C,H,, 1004H, ON
. H N

T

+ 2 GO(C_H,, 00,0y 7 RBSioﬁasigx [R'?ig)]y [ﬁ?igzsm;

CcH2c feHEe

1

? (OcaHza)bOG
CdﬁdeN

Debe entenderse que la reaccidn de la ecuacidn 3 puede lle-

varse a cabo también por hidrosilacibn en primer lugar de

z moles del reactivo poliéter para proporcionar un compues-
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to intermedio que tiene la composicidn media

R5S10/R,S107, ﬁ?i_q7y 1’1??19_7251125
H CoHp, (0C H,, ), 0G

que se hace reaccionar luego con y moles del éter de cia-

noalcohilo monoolefinico para proporcionar el producto que

‘8¢ indica en la ecuacidn 3.

De acuerdo con todavia otra realizacidn del Mé-
todo C, el fluido de hidruro de polialcohilsiloxano que se
muestra en la ecuacidn 3 se hace reaccionar inicialmente
con y moles del éter de cianoalcohilo monoolefinico segui-
do por la reaccidn del hidruro de polialcohilsiloxano in-
termedio modificado con cianoalcoxialcohilo con z moles
de, o0 bien el reactivo de poliéter monoolefinicamente insa-
turado que se muestra en la ecuacién 1, o el reactivo de
poliéter terminado en hidroxilo que se muestra en la ecua-
cién 2. Esta secuencia de reacciones se ilustra por las

ecuaciones 3a-3c, en las que el éter de alil-2-cianocetilo

se muestra como ejemplo del reactivo que contiene el grupo

ciano:

“~\\~‘\\\\‘
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Ecuacidn 3a:

R3810ﬁ23197x [ﬁSi_O]y 155185 + ¥ CHy=CHCH,OCH,CH,ON
!

H

3 R3S10[1§2Si9_7x [ﬁ?igy [ﬁ?ingiRa
‘:5

H6 H

Ecuacidn 3b:

Producto de la Ecuacidn 3a + g GO(CaHEaO)bCeHZe-l

> Ry(S10/RyS107, [ﬁ§ig7y [§§ig7zsm5
‘,’3% Cellng (00,H,,)1,0G

OCH20H2-CN

Ecuacién 3e:

Producto de la Ecuacidn 3a & z G(OCaH2a)b—OH

> VRBSiOAR'zSi_C_Vx [ﬁ?ip]y [E§ig7zs,i:&5 tz H,

(!}BHG (0C_H,,),,06 :
OCH,CH,~ON

en las que R, G, a, b, &, X, ¥ ¥ 2z son como se ha definido
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Lpreviamente. Cﬁando R es metilo y los reactivos de po-

liéter son GO(02H40)n(05;160)mCH2CH=CH2 y GO(02H4O)n(05H6—
O)m-H, los productos polimeros de las ecuaciones 3b y 3¢
tienen las composiciones medias que se muestran anterior-
mente en esta memoria por las Pérmulas VIII y IX, respec-
tivamente.

Cuando los grupos éter sustituidos con ciano,
-(O)q-R'OR"-CN, de los copolimeros en bloque siloxano-po-
lioxialcohileno de ésta invencidn son grupos cianoalcoxi~
alcoxi, esto es, cuando g es uno, los polimeros se prepa-
ran por el método que comprende la condensacién por el hi-
drégeno de los grupos Si~H y HO-C derivados respectivamen-
te de hidruros de polialcohilsiloxano y éteres de hidroxi-
alcohil-cianoalcohilo que tienen la férmula HO'GcHac'O'CdHBd'
~CN, en la que el valor de ¢, como se ha definido previa-
mente, es de 3 a 8, y el valor de d es de 2 a 4. De acuer-
do con una realizacién de este método, al que se hace re-
ferencia en esta memoria como Método D, la reaccidn de con-
densacién se lleva a cabo simulténeamente con la condensa-
cibén por el hidrégeno de Si~H del hidruro de polialcohil-
siloxano y HO-C de los reactivos de poliéter terminados en
hidroxilo, como se muestra por la ecuacidén 4 siguiente en

la que el reactivo Si-H es también abarcado por la Férmula

1171,
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Ecuacidbn 4:

R SlO[ 58107, /R 51_7

+ z G(0C

donde R, G, &,

H

SlR + y HO-C H2 -0=C H

a 2a)b

v

Rssiogﬁaﬁgx g§§i_o_7y [E§:’Lg7zsm3

by e, &y ZTT 2

0
{

¢ H, O

c 2¢

(OCaHEa)b oG

Cdﬂgd—CN

+ yiz H2

tienen el significado

arriba definido. Debe entenderse que la reaccidn de la

ecuacidén 4 puede llevarse a cabo también haciendo reaccio-

nar en primer lugar z moles del reactivo poliéter con el

hidruro de polialcohilsiloxanc para proporcionar un com-

puesto intermedio que tiene la estructura media:

R5S10/R,8107, [R‘Elsig7y [ﬁsm? 4SiRz

H

(OC

a 2a)bOG

el cual se hace reaccionar después con y moles del éter

de hidroxialcohil-cianoaleochilo para proporcionar el pro-

ducto polimero que se indica en la ecuacidn 4, De acuerdo

con otra realizacidén del Método D, el fluido de hidruro
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1

tde polialcohilsiloxano se hace reaccionar parcialmente en’

primer lugar con y moles del reactivo de éter que contie-
ne el grupo ciano, seguido por la reaccibén del fluido Si-H
intermedio modificado con cianoalcoxialcoxi con z moles
del reactivo poliéter monoolefinicamente insaturado que se
indica en la ecuacidn 1 & del reactivo poliéter terminado
en hidroxilo que se indica en la ecuacién.2. Esta secuen-
cia de reacciones se ilustra por las ecuaciones siguien-

tes 4a-lc:

Ecuacién Ha:

R SIO[ 28107 [‘ 5107 5 SiRz + ¥ HO-C Hy o~0~C oy 0N
H

e R351O[§2819_7x [ﬁ?n.gzy Zﬁ?19_7ZS:LR§
0 H tyH

l

c HECOGdH2d-GN

Ecuacién 4b:

Producto de la Ecuacidn #a + z GO(C H2ao)b o Hooog

> R3Sio[]§2$ig7x [ﬁs:tg7y [RS107,81Ry
i I
? CeH2<-3(OG H2a)b
CcHacOCngd-CN
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Ecuacidn 4c:

Producto dg la Ecuac19n 4a & z G(OCaH2a)b'OH

> R58i0§25i97x [ﬁ?igy [ﬁ?ingiRB +z Hy
cl> (0C,H,, ), 0G
CoHpo0C4H0g~CN

donde R, G, 2, b, ¢, d, &y X, Yo ¥ 2 Son como Se ha defi-
nido previamente. Cuando R es metilo, y el reactivo de
&ter que contiene el grupo ciano es éter de 3-hidroxi-
propil 2~-ciancetilo (y por tanto ¢ es tres y d es dos),

y los reactivos polidter son GO(05H6O)m(02H40)nCHECﬁ=CH2
y GO(CEHGO)m(02H4O)n'H’ los productos polimeros de las
ecuaciones 4b y 4¢ tienen las composiciones que se mues-
tran anteriormente en esta memoria por las Férmulas X y
X1, respectivamente.

Las reacciones de hidrosilacidén ilustradas
por las ecuaciones 1, la, 3, %a, 3b y 4b, que comprenden
globalmente la adicidn de Si-H a los respectivos grupos
monoolefinicos de los reactivos de poliéter y monoéter
sustituido con ciano, se efectlian en presencia de un ca-
talizador de platino. Es particularmente_efectivo el pla~
tino en la forma de &cido cloroplatinico disuelto, si se

desea, en un disolvente tal como~tetrahidrofuréno, etanol,
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butanal o disolventes mixtos tales como etanol-éter dimeti%
"lico de etilenglicol. Debe entenderse, sin embargo, gque r
otros derivados de platino que se conocen en la técnica co-
mo catalizadores de hidrosilacibn pueden utilizarse tambidn
como los preparados de acuerdo con el método de la Patente
de los EE.UU. N2 3,220,972, El platino esti presente en una
cantidad catalitica tal como, por ejemplo, de aproximade—
mente 5 a aproximadamente 400 partes por milldén en peso (p.
p.m.) del peso combinado del reactivo que contiene silicio
y el reactivo orgénico. La concentracién més usual de plati-
no es de aproximadamente 25 a aproximadamente 300 pepele
Las temperaturas de reaccibén adecuadas estin comprendidas
entre aproximadémente la temperatura ambiente (202C) y
aproximadamente 2009C, y més usualmente estln compremdi-
das entre aproximadamente 6026 ¥ aproximadamente 1602C,

Las reacciones de condensacién ilustradas por
las ecuaciones 2, 2a, 3c, 4, 4a y 4c que comprenden glo-
balmente la reaccién del hidrégeno silénico (Si-H) y el hi-
drégeno de los grupos -OH del reactivo poliéter terminado
en hidroxilo y el reactivo de éter de hidroxialcohil-cia~
hoalcohilo, son favorecidas por una diversidad de catali-
zadores tales como derivados orgénicos de estafio, platino
¥y otros metales de transicidén. Son especialmente adecuados
derivados orglnicos de estafio tales como carboxilatos de

estaflo que estén ilustrados tipicamente por octoato eatannoso,
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oleato estannoso, laurato estannoso y dilaurato de dibu- f
tilestafioc. Estos catalizadores se emplean en cantidades de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5, y usualmente no
més de aproximadamente 2, por ciento en peso, basado en el
peso total de los reactivos. Las reacciones deucondensa-
cibén Si-H/HO-C se efectfian a teﬁperaturas de aproximada~
mente 602C a aproximadamente 1502C, y mfs usualmente de
aproximadamente 802C a aproximadamente 1202C.

7 ILas diversas reacciones de las ecuaciones 1 a
Ite se llevan a cabo usualmente empleaﬁdo los reactivos or-
génicos (esto es, el polidter y el éter sustituido con cia-
no) en cantidades al menos suficientes para reaccionar con
una proporcidn predeterminada del hidrbégeno unido al sili-

cio del reactivo de Si-H. Desde el punto de vista de una

reaccidn mls efectiva y mls completa del hidrdgeno siléni-
co, los reactivos orgdnicos se emplean usualmente en exceso
con respecto a los requisitos estequiométricos. En aquellas
reacciones (ecuaciones 1, lé, 2, 2a, 3b, 3c, 4b y 4c) en

las que los grupos Si-H deb%h hacerse reaccionar completa-
mente con sdlo uno de los réhctivos orgénicos para formar

el polimero final deseado, éi reactivo orginico puede em-
plearse en cantidades de haé@a 100 o més por ciento en mo-
les de exceso. En el caso déi reactivo poliéter, sin embar-
go, usualmente no se utiliza més de aproximadamente un 50

¥

por ciento en moles de exceso. Por el contrario, cuando el
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reactivo de Si-H se hace reaccionar parcialmente al prin-

- eipio con unc de los reactivos orgénicos como se indica,

por ejemplo, por las ecuaciones 3a y 4a, o bien se hace
reaccionar con los reactivos polidter y é&ter sustituido

con ciano concurrentemente como se indica por las ecua-
ciones 3 y 4, los reactivos organicos se emplean en una
cantidad justamente suficiente para satisfacer los requi-
sitos estequiométricos predeterminados de la reaccidn de-
seada o s8lo se utiliza un pequefio exceso tal como hasta
aproximsdamente 50 (p.ej., 20 a 30) % en moles. Con respec-
to a las reacciones de hidrosilacidn de las ecuaciones 3 y
3a, usualmente es deseable emplear el éter monoolefinico

de cianoalcohilo en exceso con respecto a la reaccidn es-
tequiométrica deseada teniendo en cuenta la tendencia de
tales reactivos a sufrir isomerizacidén y reduccidn. Por
ejemplo, el reactivo éter de alil 2-cianocetilo que se mues-
tra en la ecuacidn 3a puede sufrir isomerizacién y reduc-
c¢idén en presencia de Si-H y catalizador de platino para

formar los respectivos subproductos, CH56H=CHOCH20H20N y

'CH;CchHQOCHZCHQCN.

Las reacciones de hidrosilacién'y condensacidn
pueden llevarse a cabo en ausencia o presencia de un di-
solvente. Disolventes ilustrabtivos son cualesquiera de los
siguientes, empleados individualmente o en combinacibén en-

tre si: los hidrocarburos aromdticos normalmente liquidos
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‘tales como benceno, tolueno y xileno; alcoholes talesg co-
mo n-propanol e isopropanol; éteres; alcoholes-éter; y
otros disolventes anidlogos no polares o polares. Una vesz
completadas las respectivas reacciones de hidrosilaciédn
y condensacién, cualquief éter monoolefinico de ecianocal-
cohilo sin reaccionar (con inclusién de los subproductos
derivados del mismo) o é&ter de hidroxialcohil-cianoalco-
hilo sin reaccionar, o cualquier disolvente orgénico em-
pleado en la preparacidn del polimero, pueden eliminarse
por técnicas de separacidn convencionales para obtener el
producto final que comprende las composiciones polimeras
de la invencidn. Debe entenderse, sin embargo, que alguna
poreidn o la totalidéd del disolvente y de los reactivos
en exceso con inclusibén de los subproductos de los.mismos
y el reactivo poliéter puede quedar en el producto, y que
tales composiciones polimeras diluidas estén dentro del al-
cance y pueden utilizarse de acuerdo con las ensefianzas de
esta invencilén. En las reacciones de hidrosilacién, la eli-
minacidén o neutralizacidén del catalizador de 4cido cloro-
platinico es usualmente deseable para una estabilidad del
producto a largo plazo. La neutralizacién se efectiia fi-
cilmente por adicidn de bicarbonato de sodio a la mezecla de
reaccidn seguida por filtraecidn de la suspensién resultan-
te para eliminar el agente de neutralizacidén y los residuos

de platino.
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i

ILos hidruros de polialcohilsiloxano modifi- %
cados con Q abarcados por las Férmulas II y II-A y em-
pleados en las reacciones de las ecuaciones 1, la, 2, 2a,
b, 3¢, 4b y 4c, se producen a su vez por cualquiera de
cierto nfimero de métodos. Globalmente, los métodos emplea-
dos para proporcionar tales composiciones de Si-H susti-
tuidas con ciano comprenden el uso de diversas combina~
ciones de los reactivos precursores que se describen a
continuacibén como fuente de las unidades siloxi o grupos
Q indicados:

(2) Hexaalecohildisiloxanos, RBSiOSiR3, en los
que las unidades de blogueo de los exbtremos son R5Si01/2,
esto es, en los que t, u, vy w de las Férmulas II y II-A
SOn cero.

(b) Di/cianoalcoxialcohil/tetraalcohildisilo~
xanos, (NC-R"OR')(R),S1081i(R),(R'OR"-CN), en los que las
unidades de bloqueo de los extremos son (NC—R"OR')(R)QSiOl/a,

esto es, én los que t y w de las Férmulas IT y II-A son am-

. bos uno. Tales reactiws se preparan a su vez por hidréli-

sis de (NC-R"OR')(R)ZSiXQ, donde X2 es cloro o bromo, em-—
pleando aproximadamente un mol de agua por cada dos moles

de haluro.
(¢) Dihidrogentetraalcohildisiloxanos, (H)(R)Q—
-SiOSi(R)g(HL en los que las unidades de bloqueo de los ex~-

tremos son (H)(Rj§3101/2’ esto es, en los que u y v de las
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;Pérmulas II y II-A son ambos uno.

(d) Polimeros de dialcohilsiloxano ciclicos,
Z§é3i97£, en los que h tiene usualmente un valor medio de
aproximadamente 3 a aproximadamente 6, como la fuente de
las unidades difuncionales de dialcohilsiloxi (X), Rasiog/a.

(e) Polimeros de dialcohilsiloxano bloqueados
con trialcohilo en los extremos, RBSiO(RasiO)rSiRB, en-los
que r tiene un valor medio de al menos dos y usualmente
no es ﬁayor que aproximadamente 10, como la fuente de las
unidades de blogueo de los extremos, R58i01/2’ Y como
fuente de las unidades dialecohilsiloxi (X), R23102/2.

(f) Polimeros de cianoalcoxialcohil-alcohilsi-
loxano como la fuente de las unidades R?ioz/2 abarcadas

R'OR"CN

por Y donde, como se ha definido previamente, R' es el ra-
dical alcohileno divalente, "CcHEc-’ teniendo ¢ un valor
de 3 a 8 y R" es alcohileno divslente, - gHoq~s Tenlendo
d un valor de 2 a 4. Estos polimeros se forman por la hi-
drdlisis de cianoalcoxialeohildiclorosilanos, NC-R"OR'-
-Si(R)Cle, seguida por la deshidratacibn-ciclisacidn cata-
lizadas por las bases del producto hidrolizado para for-
mar productos ciclicos que tienen la férmula, ZfNC-R"OR’-
~51(R)Q/ s siendo el valor medio de w 3 & més.

(g) Cianoalcoxialcohilheptaalcohilciclotetrasi-

loxanos, /UNC-R"OR')(R)Sig0/ [IR)ESiQ7é, como la fuente de
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Llas unidades X y de las unidades (NC—R"OR')(R)Si02/2 ’

abarcadas por Y. Tales compuestos ciclicos se producen a
su vez por la reaccidén de hidrosilacibn catalizada por
platino entre hidrogenheptaalecohilciclotetrasiloxanos,
ZIH)(R)SiQ7ZIR)ZSiQ7é, y los &teres monoolefinicos de
cianoalcohilo definidos mis adelante como reactivo (i).

(h) FPluidos de hidruro de alcohilsiloxano po-
1imeros que tienen un contenido de Si-H suficiente para
proporcionar de agroximadamente 200 a aproximadamente 372
cm3 de hidrégeno por gramo, como la fuente de RSiOE/Z’

:
esto es, las unidades Z2 de la Fdérmula II,

“ (i) Eteres monoolefinicos de cianoalcohilo,
ccHQc-lccdHadCN’ en los que ces de 3 a8y des de 2 a
4 como la fuente de NC-R"OR'- de las unidades NC-R"OR'=
-Si(R)02/2 abarcadas por Y, donde R' y R" se muestran mis
particularmente como los radicales alcohileno divalentes,
-CcHac- Yy 'Cded—’ respectivamente,

(j) Eteres de hidroxialcohil-cianoalcohilo,
NC~R"OR'~0H, como la fuente de los grupos NC-R"OR'-0- de
las unidades NC—R"OR'O—Si(R)02/2 abarcadas por Y, donde
R' y R" se expresan también mds particularmente como los
radicales alicohileno divalentes arriba definidos, -G Hy -
Yy -Gded—, respectivamente.

De las Férmulas II y II~-A se deduce evidente-
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~mente que, cuando todos y cada uno de t, u, Y y ¥ son
cero e Y tiene la férmula unitaria (NC-R"OR')(R)SiOa/z,
los fluidos de Si-H sustituidos con ciano tienen la com-
posicién media abarcada por la Pérmula II-B siguiente en

la que R' y R" se expresan como 'CcH2c' ¥y -Cdﬂad-, res-

pectivamente:
RESJ.O_/_E—{ESJ.Q_7X @-?19_7‘7 [§?1972is3 (I1-B)
?CHEG H
0C4H, 4 ON

donde: R, como se ha definido previamente, es alcohilo
que tiene de uno a diez &tomos de carbono y preferible-
mente es alcohilo inferior ¢ tiene un valor de 3 a 8§ 4
tiene un valor de 2 a 4§ x tiene un valor medio de aproxi-
madamente 10 a aproximadamente 200; y tiene un valor me-
dio de aproximadamente 2 a aproximadamente 100§ y z tie-
ne un valor medio de aproximadamente 2 a aproximadamente
30, Las composiciones abarcadas por la férmula II-B se
emplean adecuadamente para proporcionar copolimeros de
la invencibn como se ilustra por las ecuaciones 3b y 3c
dadas anteriormente. 7

Un método para preparar las composiciones
abarcadas por la Férmula II-B comprende la equilibracidn

de diversas combinaciones de los reactivos (a) y (d)-(h).
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LBon ilustrativas las reacciones de las ecuaciones 5y 6
siguientes que comprenden la equilibracibdn de los reac-
tivos (a) 6 (e), (d), (£) y (B), y en las que los reac-
tivos polimeros (d), (£) y (h) se muestran, por conve-~
niencia, simplemente como las unidades siloxi que aqué-

1llos proporcionan al producto de reaccibn equilibrado.

Fcuacidn 5:

g R35108iR; + x! 41?25:102 /2__7 iy [b‘fc--<3dH2d-o-.c:cH2 .~Si(R)0, /27

i 3! [ﬁ?iOa /o/ ———> TFluido Si-H de la Férmula II-B
H

Eeuacidn 6:

& RzS10/Ry8107 SiRy + x' [Ry810,/5 7

+ ¥ [NC-CyHyy~0~C Hy ~51(R)0, /2_7 iz [ﬁ?ioa /2_7
H

 Fluido Si-H de la Fdrmula II-B
rd

En las ecuaciones 5 y 6 anteriores y en otras ecuaciones

que se dan mAs adelante, g representa el nlmero real de

moles del reactivo indicado, y X', ¥' ¥ 2' represenbtan el
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yntimero real de moles (o equivalentes molares) de las uni—é
dades mondmeras indicadas proporcionado por la fuente po-
limera de tales unidades. Debe entenderse, por tanto, que
gy X'y ¥' ¥ z' pueden ser nlimeros positivos cualesquiera
dependiendo de la escala en que se lleven a cabo las reéc—
ciones, con tal que cuando se normalizan sobre la basé de
g = 1 (o dos moles de unidades monofuncionales), los va-
lores medios dé las proporciones molares x':y':z' (ecua-
eibn 5) y /x' + (g x v)_/: y':z' (ecuacién 6) sean 10-200:
2-100:2-30, respectivamente, proporcionindose asi fluidos
Si-H en los que la relacién x:y:z tiene un valor medio co-
rrespondiente de 10-200:2-100:2-30, como se ha definido
previamente. -
Ademés de las reacciones de las ecuaciones 5

y 6, los fluidos de Si-H abarcados por la férmula II-B
pueden prepararse también por la equilibracidn de los reac-
tivos (a), (g) y (h), como se ilustra por la ecuacidn 7 si-

guilente,

Ecuacibn 7:

& RzSi08iR; + (x'4y') e (R)ESi_Q73 A’R)§i_q7

CcHEOOcdHZdCN

+z' R-?iOZ/E ————————> Fluido Si~H de la Férmula II-B *
! :
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Es evidente que en los hidruros de polialcohilsiloxano
modificados con cianoalcoxialcohilo producidos por la
reaccién de la ecuacidn 7, la proporcidn x:y serd por
supuesto %:1, correspondiente a la proporcidn de las uni~
dades X e Y presentes en el reactivo (g). La proporcidn
x:y puede ajustarse por encima 0. por debajo de 3:1, se~
gin se desee, efectuando la reaccién de la ecuacién 7

en presencia del reactivo (d) como fuente adicional de
las unidades X, aumentando asi la proporcidén por encima
de tres, o por el empleo de una proporcidn spropiada del
reactivo (f) como fuente adicional de las unidades ¥,
(NG-R"OR')(R)SiOa/a, disminuyendo asi la proporcién a me-

.

nos de tres.

Con referencia adicional a las Fbérmulas gene~-
rales IT y II-A, es evidente que cuando t y W son ambos
uno y Q es cianoalcoxialcohilo, los fluidos de Si-H tie-
nen la composicidn media representada por la Férmula II-C

siguiente en la que los grupos cianoalcoxialcohilo se ex-

presan como NG—CdHEd-O-CcHac—.

(R)z?iOKR)ESiQ7x [R'-?ig)]y_g [ﬁ?ig7z?i(R)2 (I1-0)
CcH2c ?cHEc H ?CHZC
!

OcdH2dCN OCdHEdCN OCdH2dCN

en la que R, g; d, X, ¥ ¥ % son como se ha definido pre-
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tviamente tal como se resume con reférencia especifica a
la Pérmula II-B. Tales composiciones se emplean para pro-
porcionar los copolimeros polisiloxano-polioxialcohileno
sustituldos con ciancalcoxialecohilo comprendidos dentro
del alcance de la Férmula V-A (en la que g es cero) por
aplicacién de las reacciones de las ecuaciones 1 y 2 an~
teriores. Las composiciones de Si-H definidas por la Fér-
mula IT-C se proporcionan a su vez efectuando las reac-
ciones de equilibracidn de las ecuaciones 5-7 en presen-—
cié del reactivo (b) en lugar de los reactivos (a) y/o
(e), como se ilustra por la modificacidén siguiente de la

ecuacibn 5.

Ecuacidn 8:

g RBSiOL;siRE + x' [Ro810,5/5 7 + 41'\1'0-0@1*12(10ccH?_c-s;'L(R)o2 Jot
CHy,0C 4 Hyy CN

CcH2cOCdH2dCN

L éﬁ?i02/2_7 —————> Fluido Si-E de la Férmula II-C

H

Cuando y de la Férmula II-C es dos, es evidente que los
grupos cianoalcoxialcohilo estédn presentes exclusivamente

en las unidades monofuncionales (M") de bloqued de los ex~-
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tuando la reaccidn de la ecuacién 8 en ausencia de 1la
fuente ciclica de las unidades Y, esto es, en ausencia
del reactivo (f).

Con referencia adicional a las Férmulas gene-
rales II y II-A, es evidente que cuando u y v son ambos
uno y Q es cianoalcoxialeohilo, los fluidos de Si-H tie-
nen la composicién media representada por la Férmula si-
guiente II-D en la que los grupos cisnoalcoxialcohilo se

expresan como NC-GdHEd-O-GCHZC—:

(RBLOLR) 5107, [R-8107, /R8I0, o81(R);  (I1-D)
" ?cH2c i B
OC4Hy ON

en la que R, ¢, d, X, ¥y ¥ 2z son también como se ha resumi-
do con referencia especifica a la Férmula II-B, Tales com=
posiciones se emplean, pbr ejemplo, para proporcionar los
copolimeros polisiloxano~polioxialeohileno sustituidos con
cianoalcoxialcohilo comprendidos dentro del alcance de la
Férmula VI-A por aplicacién de las reacciones de las ccua-

ciones 1 y 2. Las composiciones de Si-H definidas por la

Pérmula II-D se proporcionan a su vez efectuando las reac—

ciones de equilibracién de las ecuaciones 5-7 en presencia

del reactivo (c) en lugar de los reactivos (a) y/o (e), co-
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cibn 5:
Ecuacidn 9:

g (B)(R),S10S1(R),(R) + %' [R,810,,5 7

+ 7' [NC~CyHy3-0-C H, ~S1(R)0, /2_7 + oz [ﬁ?ioa /o]
H

> Fluido S5i-H de la Férmula II-D

En los copolimeros abarcados por la Férmula VI-A en la que
z es dos, los reactivos de Si-H empleados para proporcio-
nar tales copolimeros no contendrén unidad %2 alguna
[KH)(R)Si02/2_7 Yy se preparan efectuando la reaccidn de

la ecuacidén 9 en ausencia del reactivo (h).

Para proporcionar los fluidos de Si-H por las
reacciones en un solo paso de las ecuaciones 5 a9, no son
adecuadas las condiciones de reaceidn de equilibracibn ca-
talizadas por las bases, teniendo en cuenta la sensibili-
dad a las bases de los grupos Si-H. Por tanto, las reac-
ciones de equilibracién de las ecuaciones 5 a 9 son favo-
recidas por catalizadores &cidos. Catalizadores adecuados

para este fin son el Acido trifluorometilsulfénico @méSO H)

3
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y &cido sulffirico concentrado (93-98% en peso). EL cata-
lizador se emplea usualmente en una concentracidn de apro-
ximadamente 0,1 a aproximadamente 4% en peso, basado en
el peso total de los reactivos. Las reacciones de equi~-
libracién catalizadas por &cidos se llevan a cabo usual-
mente con agitacidn mecdnica vigorosa a temperaturas com-
prendidas dentro del intervalo de aproximadamente 202C g
aproximadamente 1202C, al menos hasta que la mezcla de
reaccibn se vuelve homogénea. Cuando se realiza la reac-
eidén a temperaturas de aproximadamente 202C a aproximada-—
mente 502C, usualmente se proporciona una velocidad de
reaccibén satisfactoria. Una vez completada la reaccién,
el producto de la reaccidn se neutraliza con una base tal
como bicarbonato de sodio y se filtra, afiadiéndose a ve-
ces un hidrocarburo liquido tal como xileno o tolueno o
un coadyuvante de filtraciébn para facilitar la filtra-
cidn. Cuando se utiliza un diluyente, éste se separa con-
venientemente del producto de la reaccidn por evaporacidn
rotativa a vacio.

Ademds de las reacciones en un solo paso de
las ecuaciones 5 a 9, los hidruros de cianoalcoxialcohil-
-polialcohilsiloxano abarcadas por las Férmulas generales
II y II-A se pueden preparar tambiénde una manera escalo-
nada. Por ejemplo, la reaccidén global de la ecuacidn 5

puede efectuarse por la siguiente secuencia de reaccio-
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nes:
Ecuacidn 5a:

B Rg8i08iR, + x' /R,Si0, /ol + 7! Zﬁc-cdﬁa 4~0-CoHo,~51(R)0, /27 .

—_— RBSiOLEQSiQZC. [-R'Si_o_7y.SiR5
1

COHEGOC H,,-CN

d 2d
Ecuacidn 5b:
Producto de la Ecuacidn 5a + z' Z§?102/3:7 -

H

————> Fluido Si-H de la Férmula IT-B

En vista del hecho de que el reactivo de Si-H no se usa en
la reaccién de la ecuacibn 5a, &sta puede efectuarse en
presencia de catalizadores de equilibracidn alcalinos con-
vencionales utiles en la preparacidn de polialéohilsiloxa—
nos no modificados. Ilustrativos de tales catalizadores al-
calinos son silanolato de potasio, hidréxido de cesio y
silanolato de tetrametilamonio. Tales activadores se em—
Plean usualmente en concentraciones de aproximadamente %0

a aproximadamente 50 p.p.m. basadas en el peso total de los

reactivos. La temperatura a lsa que la reaccidn de equilibra-
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cién catalizada por las bases de la ecuacibén 5a se lleva |

- & cabo depende en gran parte del catalizador empleado.

Asi, cuando se usa silanolato de tetrametilamonio, las
temperaturas dé reaccidén adecuadas son de aproximadamente
752C a aproximadamente 1002C, preferiblemente de aproxi-
madamente 802C a aproximadamente 909C. Los otros catali-
zadores alcalinos requieren usualmente temperaturas més
altas tales como de aproximadamente 1502C a aproximadamen-
te 2002C. La reaccidn ulterior del producto de la ecua-
c¢ibn 5a para ihtroducir las unidades R?iog/e, como se
muestra por la ecuacidn 5b, se rea~ H

liza en presencia de un catalizador de equilibracién 4cido
como se describe con referencia especifica a las reaccio-
nes de las ecuaciones 5 a 9, '
. Una tercera ruta para los hidruros de ciano-
alcoxialcohil~polialcohilsiloxano abarcados por la Férmula
IT-B comprende el uso de los éteres monoolef{nicos de cia-
noalcohilo descritos arriba como sustancia reaccionante
(1), como fuente de los grupos cianoalcoxialcohilo, como
se ilustra por la siguiente secuencia de reacciones en la
que se muestra el éter de alil-2-cianocetilo como el reac-

tivo de &ter que contiene el grupo ciano:

\
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<Ecuacibn 10a:

g RgS10SiR; + x' g§25102/2;7 1y [ﬁ?i02/2;7 —_—

Ecuacidn 10b:

g ByS10/RpSi07, \ [RBi07 1SRy + 7' OHy=CHCH,-0~CH,CHACN
I E

H

8 RyS1i0/Ry8i07, z§?197&.3133
H

H

, 8 R58i01§ésig7#. ZﬁSiQ?&,SiRB
. !

Ecuacidn 10c:

; 03H6OCH20H20N

¢

g RBSiOZEéSiQ7£, Zﬁ§i97y.SiR3 + ozt Z§§i°2/247

N\

TLa reaccibén de la ecuacidn 10z se efectila en presencia de

15-12-75

7

C5H6OCH20HZCN H

RzS10/RoSi07 ZESiQ?& [ESiQ7ZSiR3
! l

03H6 H
1

OCHECHacN
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Lecatalizadores de equilibracién 4cidos tales como &cido
trifluorometilsulfénico y &cido sulfirico, a temperatu-
ras usualmente de aproximadamente 202C a aproximadamente
509C, ILa reaccién de la ecuacidén 10b estd catalizada por
platino y se efectfia en las condiciones descritas con
referencia especifica a las reacciones de hidrosilacidn
representadas, por ejemplo, por la ecuacibén 1. La reac-
cibn de la ecuacién 10c¢c estd catalizada por los &cidos y
se lleva a cabo en las condiciones descritas con referen-
cia a las ecuaciones 5 a 9, empleando un catalizador de
equilibracidn &cido. Antes de la reaccién adicional del
fluido intermedio proporcionado por la ecuacibén 10b, sin
embargo, es deseable separar cualquier éter de alil-ciano~
alcohilo sin reaccionar o derivados isomerizados del mis-
mo, con objeto de minimizar cualquier tendencia de tales
compuestos a reaccionar con el catalizador 4cido empleado
en la reaccién de la ecuacidn 10c. Debe entenderse que,
en lugar de introducir las unidades R?102/2 en dos etapas
H
(ecuaciones 10a y 10c), tales unidades pueden introducir-
se durante la reaccidén de la ecuacidn 10a en una cantidad
predeterminada suficiente para proporcionar la cantidad
total deseada (y'4z') seguida por la reaceién parcial de
los grupos Si-H con y' moles del reactivo éter monoolefi-

nico de cianoalcohilo. Esta dltima realizacidn se ilustra
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por la reaccidn de hidrosilacién de la ecuacidn 3a ante-
rior.

Con referencia adicional a las Férmulas ge-
nerales IT y II-A, es evidente que cuando £ a w son cero
y Q es cianocalcoxialcoxi, los fluidos de Si-H tienen la
composicidn media representade por la Férmula II-E si-

guiente,

R5S10/R 8107, [ﬁ?i@]y 5?197251% : (II-E)

0 H
l
CcH2cocdH2d-CN

donde R, ¢, 4, X, ¥ ¥ 2 son también como se resume con re-
ferencia especifica a la Formula II;B. Tales fluidos de
Si-H se preparan por métodos gque comprenden la condensa-
cibén de hidrdgeno sildnico e hidrdgeno de los grupos HO-C
de los éteres de hidroxialeohil-cianoalcohilo,

HO-CCH2
como la fuente de los grupos cianoalcoxialcoxi. Un tal mé-

o~0-CyHoy~ClN, descritos arriba como reactivo (j),

todo es como se ha ilustrado por la reaccidn de la ecua-
cidén 4a, que como se ha descrito previamente aqui, es pro-
movida usualmente por catalizadores que comprenden estafio
tales como octoato estannosc. Como ilustracidn especifica,

los hidruros de polimetilsiloxano sustituidos con cianoeto-
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xipropoxi que tienen la composicidén media

Measiolﬁeasigx mes197y [ﬁeSig7zSiMe5 (IT-E-1)
! !

0 H
l

se producen por la reaccidn de la ecuacidn 11 siguiente
empleando éter de 3-hidroxipropil-2-cianoetilo como la

fuente de los grupos 3-(2-cianoetoxi)propoxi:

Ecuacibn 11:

MeasiOLﬁezSigxme?i_O]y 1z 51Me + y HO-CH,CH,CHy~0~CH,CH,~CN

H

>  Fluido Si-H de la Férmuls II-E-1 + y Hy

Ta reaccidn de la ecuacidn 11 se realiza en presencia de
catalizadores metélicos, preferiblemente carboxilatos de
estafio tales como octoato estannoso, como se describe,
por ejemplo, con referencia especifica a la reaccibn de la
ecuacién 2.

Los fluidos de Si-H que tienen la Férmula

II-E-1 son fitiles para proporcionar los copolimeros en
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tbloqﬁe de polisiloxano-polioxialcohileno abarcados por
las Férmulas X y XI por las respectivas reacciones de hi-
drosilacidn y condensacidn de hidrdégeno de las ecuaciones
y 2 empleando, como reactivos de poliéter, los é&teres de
poli-(oxietilen-oxipropileno) arriba descritos bloqueados
en los extremos con alilo y terminados en hidroxilo,
GO(02H40)n(03H60?mCH20H=CH2 N GO(02H4p)n(CBH60)m'H’ res—
pectivamente,

Los hidruros de polialcohilsiloxano sustitui-
dos con cianoalcoxialcohilo y con cianoalcoxialcoxi que
tienen la composicidn media expresada por la Férmula IT
(con inclusién de las Férmulas II-A a II-E) se describen
Y reivindican en la solicitud de patente de EE,UU. de los
mismos autores, asimismo pendiente, N° de Serie 536.874,
presentada concurrentemente con la prioritaria de la pre-
sente solicitud espafiola titulada "Hidruros de Ciano-Eter
Polialcohilsiloxano®,

Los copolimeros de cianoalcoxialcohil- y cia-
noalcoxialcoxi~ siloxano~polioxialcohileno abarcados por
la Pérmula L y los correspondientes fluidos de Si-H abar-
cados por la Férmula II, son normalmente composiciones 1i-
quidas y, como se ha descrito previamente, comprenden mez-
clas de especies polimeras que difieren en peso molecular,
en contenidos de poliéter y siloxano y en nﬁmerP relativo

de unidades mondmeras. Debe entenderse también que dos o
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m&s copolimeros en bloque o dos o més fluidos de Si~-H que

' tengan una composicidén media particular abarcada por las

Férmulas respectivas I y II pueden mezclarse en propor-
ciones relativas adecuadas para ajustar los valores me-
dios de X, ¥ ¥ g, segin se desee. Por ejemplo, un copoli-
mero en bloque en el que y tiene un valor medio de apro-
ximadamente 45 puede mezclarse con aproximadsmente una
proporcién equimolar de otra composicién en la que y tie-
ne un valor medio de aproximadamente 15 para proporcionar
un copolfmero en el que y tiene un valor medio de aproxi-
madamente 30. Debe enﬁenderse también que un pequefio por-
centaje (por término medio, usualmente aproximadamente 15%
en moles o menos) de los bloques de polioxialcohileno de
los copdlimeros de la invencidn pueden comprender grupos
regsiduales terminados en hidroxilo sin coronamiento, in-
troducidos con los reactivos de éter de polioxialcohile-
no.

Los nuevos dopolimeros de siloxano-polioxial-
cohileno sustituidos con cianocalcoxialeohilo y ciancalcoxi-
alcoxi de esta invencidn son efectivos como estabilizado-
res de espumas flexibles de uretano poliéter y pueden, por
tanto, utilizarse como tales sin necesidad de combinacién
con otros agentes tensioactivos, u otro tipo de aditivo
orgénico. Los polimeros pueden emplearse como una corrien-

te activa en el 100%, o pueden emplearse en forma diluida
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,como una solucién en diversos tipos de liquidos orghni-
cos con inclusiébn de disolventes polares y no polares.
Por ejemplo, los polimeros pueden diluirse con disol-
ventes no polares tales como los hidrocarburos normal—
mente 1fquidos aliffticos y arométicos no sustituidos y-
sustituidos con haldgenos tales como heptano, xileno,
tolueno, clorobenceno, y similarses. Cuando se utilizan,
los diluyentes preferidos son compuestos de poli(oxialco-

hileno) abarcados por la férmula:
DO(D'O)th"

en la que:
D es hidrdgeno o un grupo hidrocarburado monovalen-
te que incluye grupos alcohilo (p.ej., metilo,
etilo, propilo y butilo), arilo (p.ej., fenilo y
tolilo) y aralcohilo (p.ej., bencilo);

D' es un grupo alcohileno divalente (p.ej., etileno,
propileno, trimetileno y butileno);

D" es un grupo hidrocarburado monovalente tal como
se define para Dy y t2 tiene un valor medio de al
menos dos.

Cuando D es hidrdgeno, se prefiere que tales grupos DO-
(esto es, hidroxilo) constituyan no mis de aproximadamen-

te 5% en peso del disolvente. Disolventes generalmente
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" adecuados son aductos de Oxidos de alcohileno de inicia=-
dores tales como agua, monoalcoholes, dialcoholes y otros
polialcoholes, de los cuales se prefieren los iniciadores
orgénicos. Tales iniciadores orginicos se ilustran tipi=-
camente por butanol, propilenglicol, glicerina y 1,2,6-
~hexanotriol. Aductos preferidos de los iniciadores orgh-
nicos son los aductos mixtos de éxido de alcohileno, en
particular los que contienen una combinacidén de unidades
de oxietileno y oxipropileno. Por ejemplo, una clase de
tales disolventes orginicos que puede estar presente en
combinacidén con los copolimeros de esta invencidn son

aductos mixtos de éxido de etileno-6xido de propilenoc con

butanol que tienen la férmula general, H0(02H40)u2(C5H60)vQ"

G4H9, en la que u? tiene un valor medio de aproximadamen—
te 8 a aproximadamente 50, y vo%iene un valor medio de
aproximadamente 6 a sproximadamente 40. Preferiblemente,
los valores de u® y ve son tales que el porcentaje en pe=
‘80 de unidades oxietileno es sustancialmente el mismo que
el porcentaje en peso de las unidades de oxipropilenoc.
Cuando se utilizan, los diluyentes antes c¢i-
tados estén usualmente presentes en las composiciones en
golucidn de esta invencidén en una cantidad de aproximada-
mente 1 a aproximadamente 60, y més usualmente de aproxi-
madamente 5 a aproximadamente 45% en peso, basado en el

pesortotal del copolimero de siloxano-polioxialcohileno
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, sustituido con cianoalcoxialcohilo y/o cianoalcoxialcoxi
contenido en la solucidn. Debe entenderse, sin embargo,
que tales soluciones pueden tener mayores contenidos de
diluyente y que el grado de dilucidn, en su caso, depen-
de en gran parte de las especificacionés de actividad de
cualquier formulacidn dada de espuma.

Los agentes tensioactivos de polimeros ‘de or-
ganosiliconas que contienen ciano de la presente inven-
cién pueden utilizarse también en combinacidn con agen-—
tes tensioactivos orgénicos no idmicos tales como aductos
producidos por la reaccibén de k moles de Oxido de etileno
(donde k tiene un valor medio de aproximadamente 4 a apro-
ximadamente 40, con inclusién de nlmeros enteros y frac-
cionarios) por mol de cualqulera de los compuestos hidré-
fobos siguientes: alcohol n-undecilico, alcohol miristi-
lico, alcohol laurilico, trimetil-nonanol, alcohol tride-
cilico, alcohol pentadecilico, alcohol cetilico, nonilfe-
nol, dodecilfenol, tetradecilfenol, y similares. Son es-
pecialmente Gtiles los aductos de 6xido de etileno con
nonilfenol que tienen la composicidn media C9Hi9-0634~
—(002H4)hOH, en la que h tiene un valor medio de aproxi-
madamente 9 a aproximadamente 20 o mls, con inclusidn de
nimeros enteros y fraccionarios tales como 9, 10,5, 13,
14,5 y 15, Cuando se utilizan, tales agentes tensioacti-

’ . 0 4 . . :
vos orginicos no idnicos se emplean en cantidades de apro-~

15-12-75 - 66 -




10

15

20

25.

ximadamente 2 a aproximadamente 20% en peso, basado en el
peso total del copolimero en bloque que contienelciano.
Debe entenderse que tales aditivos pueden estar presen-
tes también coﬁo un componente de las soluciones antes
mencionadas de los copolimeros en bloque.

Incluidas también dentro del alcance de esta
invencién se encuentran composiciones que comprenden los
copolimeros de polisiloxano-polioxialcohileno7sustituidos
con cisno descritos en esta memoria en combinacidn con
otros tipos de agentes tensioactivos que contienen sili=-
cio en los que el contenido de polioxialcohileno esté
constituido por entre aproximadamente 20 y aproximadamen=-
te 75% en peso de unidades oxietileno. Ilustrativos de ta-
les agentes tensioactivos auxiliares son aquéllos en los

que la cadena principal de los bloques de siloxano esté

sustituida sélo con metilo u otros grupos alcohilo unidos

al silicio tales como, por ejemplo, las copolimeros en
bloque descritos en la Patente de Reexpedicién de EE.UU.
Ne 27,541, Otras organosiliconas que pueden utilizarse en
combinacidén con los agentes tensioactivos de esta inven-
¢idn son aquéllas en las que la cadena principal de silo-
xano estd sustituida con una combinacibén de grupos alco-
hilo (por ejemplo, metilo) y aralcohilo (por ejemplo, fe-
niletilo) tales como los copolimeros en bloque descritos

en las Patentes de los EE.UU., Nims. 3.657.305 y 5.686.254.
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“Ilustrativas de organosiliconas adicionales con las cua- -

~ les puedén utilizarse los pollmeros de esta invenciédn en

combinacibén son aquellas en las que el bloque de polisi-
loxano estd sustituido con metilo solamente y los bloques
de polisiloxano y polioxialcohileno estén unidos por un
enlace Si-0-C tales como, por ejemplo, las composicionés
deseritas en la Patente de los EE.UU. Ne 2.834.748. Es~
pecialmente adecuados como el copolimero adicional son
copqlimeros en blogque de polimetilsiloxano~poli(oxieti~
len~oxipropileno) en los que dichos bloques_de poli(oxie~ -
tilen-oxipropileno) estén cbmpuestos de una mezcla de: (1)
aproximadamente 50 a aproximadamente 95% en peso de copo-
1imeros poli(oxietilen-oxipropileno) de peso molecular
bajo que tienen un peso molecular medio de aproximadamen—
te 800 a aproximadamente 3000 y en los que aproximadamente
20 a aproximadamente 75% en peso de los grupos oxialcohi-
leno son oxietileno; y (2) de aproximadamente 50 a apro-
ximadamente 5% en peso de un copolimero de poli(oxietilen-
-oxipropileno) de peso molecular méis alto que tiene un pe-
so molecular medio de aproximadamente 1600 a aproximada-
mente 6000 y en el que aproximadamente 20 a sproximadamen~-

te 75% en peso de los grupos oxialcohileno son oxietileno,

_teniendo dicha mezcla de (1) y (2) un peso molecular medio

no mayor que aproximadamente 6000,

Cuando se utiliza, el polimero adicional de or-
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. ganosilicona puede estar en combinacién con los copoli-

 meros que contienen ciano de esta invencidn en una canti-

dad de aproximadamente 1 a aproximadamente 80% en peso,
y usualmente en una cantidad menor (es decir, menor de
50% en peso), basada en el peso combinado de los copoli-
meros que contienen ciano de la invencidén y del copolime-
ro adicional contenido en las mezclas de los mismos.

Ademds de los copolimeros polisiloxano-polio-
xialcohileno sustituidos con cianoalcoxialcohilo y ciano-
alcoxialcoxi de la invencibn, los otros tipos esenciales
de componentes y reactivos empleados para proporcionar es-
pumas de poliuretano flexibles como se describen en esta
memoria son polialcoholes poliéter, poliisocianatos orgé-
nicos, el sistema de catalizador y agente de soplado, ¥,
cuando se producen espumas de combustién lenta, la mezcla
de reaccidn prodﬁctcra de la espuma contiene también un
retardador de la llama. Los copolimeros de estabilizacidn
de la espuma sustituidos con ciano de la presente inven-
cién estén presentes usualmente en las mezclas de reaccidn
finales de produccidén de la espuma en una cantidad de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5 partes en peso
por cada 100 partes en peso del reactivo de polialcohol=-
-poliéter.

En la produceién de los polimeros de poliure-

tano flexibles de la presente invencidn, se emplean uno o
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_més polialcoholes poliéter para la reaccidn con el reac-

tivo de poliisocianato para proporcionar el enlace de
uretano. Tales polialcoholes tienen un promedio de al me-
nos dos, y usualmente no mis de seis, grupos hidroxilo
por molécula e incluyen compuestos que estin consbtitui-
dos por carbono, hidrdgeno y oxigeno y compuestos que con-
tienen también fésforo, haldgeno y/o nitrégeno.

Entre los polialeoholes poliéter adecuados
que pueden emplearse se encuentran los polialcoholes de
poli(oxialcohileno), es decir, aductos de 6xido de alco-
hileno con agua o un compuesto orginico polivalente como
iniciador o cebador. Por conveniencia, se hace referencia
en esta memoria a esta clase de polialcoholes poliéter co-
mo Polialcohol I. Ilustrativos de iniciadores orginicos
polivalentes adecuados son cualesquiera de los siguientes
que pueden emplearse individualmente o en combinacidn:
etilenglicol; dietilenglicol; propilenglicol; 1,5-pentanc-
diol; hexilenglicol; dipropilenglicol; trimetilenglicol;
1,2-ciclohexanodiol; 3~ciclohexeno-l,l-dimetanol y el de-
rivado del mismo dibromado en las posiciones 3 y 4, glice-
rina; 1,2,6-hexanotriol; 1,1,l-trimetiloletano; 1,1,1-tri-
metilolpropano; 3-(2-hidroxietoxi)- y 3-(2-hidroxipropoxi)-
-1,2-propanodioles; 2,4~dimetil-2~(2-hidroxietoxi)metilpen—
tanodiol-1,5; 1,1,1-tris/(2-hidroxietoxi)metil/etano; 1,1,1-

-tris/(2-hidroxipropoxi)metil/propano; pentaeritrital sor-
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. bita} sacarosa; alfa-mebtil-glucdsido; otros compuestos

polivalentes de este tipo comstituidos por carbono, hi-
drdgeno y oxigeno y que tienen usualmente no més de apro-
ximadamente 15 Atomos de carbono por molécula; y aductos
de éxido de alcohileno inferior con cmalquiera de los
inieiadores antes citados tales como aductos de 6xido de
propileno u 4xido de etileno que tienen un peso molecular
relativamente bajo de hasta aproximadamente 800.

Los polialcoholes poliéter arriba descritos,
son maberiales norﬁalmente liquidos y, en general, se
preparan de acuerdo con técnicas bien conocidas que com-
prenden la reaccidn del cebador o iniciador polivalente
y un 6xido de alcohileno en presencia de un catalizador
de oxialcohilacidn qﬁe es usualmente un hidrdéxido de me-
tal alealino tal como, en particular, hidrdéxido de pota-
sio. La oxialcohilacidn del iniciador polivalente se rea-
liza a temperaturas que van desde aproximadamente 90eC a
aproximadamente 1502C y usualmente a una presibén elevada
de hasta aproximadamente 14,1 kg/cm2 manom., empleando
una cantidad suficiente de 6xido de alcohileno y un tiem—
po de reaccidén adecuado para obtener un polialcohol de
peso molecular deseado que se sigue convenientemente du—
rante el curso de la_reaccién por determinaciones norma-
lizadas de indice de hidroxilo. Como es bien sabido en

esta téenica, los indices de hidroxilo se determinan por,
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.y se definen como, el nfmero de miligramos de hidrdxido

de potasio requeridos para la neutralizacidn completa del

producto de hidrdlisis del derivado totalmente acetilado

preparado a partir de 1 gramo de polialcohol o mezcla de

polialcoholes. El indice de hidroxilo se define también

por la ecuacién siguiente, que indica su relacibn con el

peso molecular y la funcionalidad del polialcohol:

donde: OH

b

P.M,

g o 56a1 x 1000 x £
P.M.

0

{ndice de hidroxilo del polialcohol,
funcionalidad media, es decir, el nime-
ro medio de grupos hidroxilo por molé-
cula de polialcohol, ¥ '

peso molecular medio del polialcohol.

Los &xidos de alcohileno empleados usualmente para propor-

cionar los reactivos de polialcohol poliéter son los éxi-

dos de alcohileno inferiores, esto es, compuestos que tie-
nen de 2 a 4 &tomos de carbono con inclusidn de éxido de

etileno, Sxido de propileno, 6xidos de butileno (1,2- 6 2,3-)

y combinaciones de los mismos. Cuando se desea més de un

tipo de unidad de oxialcohileno en el producto de polial-

cohol, los reactivos de 6xido de alcohileno pueden alimen-

targe al sistema de reaccidn secuencialmente para propor-

cionar cadenas de polioxialcohileno que contienen bloques
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. respectivos de diferentes unidades de oxialcohileno o

. bien se pueden alimentar simulténeamente para proporcio-

nar una distribucibén sustancialmente al azar de las uni-
dades. Alternativamente, las cadenas de polioxialcohile-
no pueden estar constituidas esencialmente por un solo
tipo de unidad de oxialcohileno tal como oxipropileno
coronado por unidades de oxietileno. »

Una segunda clase de polialcoholes poliéter
que son adecuados para uso en la preparacidén de las espu-~
mas de poliuretano flexibles de la presente iﬁvencién,
son polialcoholes polimero/poliéter a los que, por conve-
niencia, se hace referencia en esta memoria como Polial=~
cohol II. Tales reactivos se producen por polimerizacidn
de uno o més mondmeros etilénicamente insaturados disuel-
tos o dispersados en un polialcohol poliéter en presencia
de un catalizador de radical libre. Polialcoholes poliéter
adecuados para la produccidén de tales composiciones inclu-
yen, por ejemplo, cualquiera de los polialcoholes arriba
descritos abarcados por la definicidén del Polialcohol I.
Tlustrativos de los mondmeros etilénicamente insaturados

adecuados son los abarcados por la férmula general,

donde: R202 es hidrdgeno, metilo o cualquiera de los hald-
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- genos (p.ej., fllor, cloro, bromo o yodo); y R2Q0Q es

Reoo, ciano, fenilo, fenilo sustituido con metilo, o ra-
dicales alquenilo gue tienen de 2 a 6 &tomos de carbono
tales como grupos vinilo, alilo e isopropenilb. Ejemplos
tipicos de tales mondmeros polimerizables son los siguien-
tes, que pueden emplearse individualmente o en combina~
cibén: etileno, propileno, acrilonitrilo, metacrilonitri-
lo, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, estireno,
alfa-metilestireno, y butadieno. Estas y otras composi-
ciones polimero/polialcohol que se emplean adecuadamente
bien sea individualmente o en combinacidn con el Polial-
cohol I son las descritas en la Patente Briténica 1.063.222
y en la Patente de los EE,UU. N2 3.383.351, las descripcio-
nes de las cuales se incorporan aqui por referencia a ellas.
Tales composiciones se preparan por polimerizacién de los
mondmeros en el polialcohol a una temﬁeratura comprendida
entre aproximadamente 402C y aproximadsmente 1502C emplean-
do cualquier iniciador generador de radicales libres con
inclusidén de perdxidos, persulfatos, percarbonatos, perbo-
ratos, y compuestos azoicos, tales como, por ejemplo, pe-
réxido de hidrégeno, perdxido de dibenzoilo, hidroperdxi-
do de benzoilo, perdxido de lauroilo, y azobis(isobutiro-
nitrilo). El producto polimero/polialcohol poliéter puede
contener también una pequeila cantidad‘de poliéter sin

. v d , .
reaccionar, mondmero y polimero libre.
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Cuando se utilizan en la préctica de esta

invencidn, las composiciones polimero/polialcohol contie-

nen usualmente desde aproximadamente 5 a aproximadamente
50, y mis usualmente desde aproximadamente 10 a aproxima-
damente 40, por ciento en peso del mondmero etilénicamen-
te insaturado polimerizado en el polialcohol polidter.
Son especialmente adecuados los polimero/polialcoholes
que conbienen:

(A) de aproximadamente 10 a aproximadamente
30% en peso de un copolimero de (1) acrilonitrilo o meta-
erilonitrilo, y (2) estireno o alfa-metilestireno, conte-
niendo dicho copolimero desde aproximadamente 50 a 75 ¥y
desde aproximadamente 50 a 25% en peso de (1) y (2), res-

pectivamente; y

(B) desde aproximadamente 90 a aproximadamen-
te 70% en peso del polialcohol-poliéter, y particularmente
polialcoholes trifuncionales tales como aductos de glice-
rina con Sxido de alcohileno.

En la preparacidén de espumas de poliuretano
de acuerdo con la presente invencibn, debe enbtenderse que
se pueden emplear mezclas de cualquiera de los polialcoho-
les-poliéter antes citados abarcados por el Polialcohol I
y el Polialcohol II como reactivos con el poliisocianato
organico. El polialcohol o los polialcoholes poliéter par-

ticulares empleados dependen de la aplicacidn final de la
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.espuma de poliuretano. Usualmente los dialcoholes propor--

cionan espumas blandas. Se obtienen espumas mis rigidas
por la incorporacidén de polialcoholes-poliéter que tienen
més de dos grupos hidroxilo, con inclusidén de trialcoho-
les, tetraalcoholes, pentaalecoholes y hexaalcoholes. Cuan-
do se desea producir poliuretanos que tengan propiedades
de resistencia a cargas comparativamente altaé y/o suscep-
tibilidad de cortado en matriz, se utilizan polialcoholes
polimero/polidter del tipo antes citado. ‘

El indice de hidroxild del reactivo de poli-
alcohol poliéter, con inclusidn de mezelas de polialeoho-
les empleados en larproduccién de las espumas de poliure-
tano flexibles de esta invencidn, puede variar dentro de

un intervalo relativamente amplio tal como desde aproxima-—

damente 28 a aproximadamente 150, y usualmente no es ma-

yor que aproximadamente 80,

Los poliisocianatos utilizados en la fabrica-
cién de poliuretanos son conocidos en la técnica y cuales-
quiera de tales reactivos se emplea adecuadamente en la
produccidén de las espumas de poliuretano flexibles de base
poliéter de la presente invencidén. Entre tales poliisocia-
natos adecuados estan los que se representan por la férmu-

la general,

Q' (§C0);
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ren la que:

i tiene un valor medio de al menos dos y usual-

' mente no es mayor de 65 y q' representa un radical alifé-

tico, cicloalifdtico o aromitico que puede ser un grupo
hidrocarbilo no sustituido o un grupo hidrocarbilo susti-
tuido, por ejemplo, con haldgeno o alcoxi. Por ejemplo,
Q' puede ser un radical alcohiléno, cicloalcohileno, ari-
leno, cicloalcohileno sustituido con alcohilo, alcarileno
o aralcohileno con inclusibn de los correspondientes ra-
dicales sustituidos con haldgeno y alcoxi. Ejemplos tipi-
cos de poliisccianatos orghnicos adecuados para uso en la
preparacién de los poliuretanos de esta invencidn son
cualesquiera de log siguientes, con inclusidén de mezclas
de los mismos: 1,6-hexametilen-diisocianato; 1,4~tetrame-
tilen-diisocianato; l-metil-2,4-diisocianatociclohexano,
bis(4-isocianatofenil)metanc); 4-metoxi-1l,4~fenilendiiso-
cianato; 4-cloro-l,3-fenilendiisocianato; 4-bromo-1,3-fe-
nilendiisocianato, 5,6-dimetil-l,3-fenilendiisocianato;
los diisocianatos de tolileno isémeros tales como 2,4~to-
lilendiisocianato, 2,6-tolilendiisocianato y mezclas de
los mismos; diisocianatos de tolileno brutos; 6-isopropil-
-1,3=-fenilendiisocianato; durilendiisocianato; trifenilme-
tano-4,4' 4"-triisocianato; y otros poliisocianatos orgi-
nicos conocidos en la téenica de los poliuretanos. Otros
reactivos de poliisocianabos adecuados son diisocianato

etilfosfénico y diisocianato fenilfosfdénico. De los tipos
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»de poliisocianatos antes citados, se prefieren general-
mente aquéllos que contienen nficleos aromiticos.
Son también Gtiles como el reactivo de polii-

socianato los isocianatos polimeros que tienen unidades

de la férmula,

NCO

~ |

CH

| 2
E§:><J

Rlll

- - J
en la que R''' es hidrdgeno y/o alcohilo inferior y j tie-

ne un valor medio de al menos 2,l. Preferiblemente, el ra-
dical alcohilo inferior es metilo y j tiene un valor me-
dio de 2,1 a aproximadamente 3,0. Poliisocianatos parti-
cularmente Gtiles de este. tipo son los polifenilmetilen-
-poliisocianatos producidos por fosgenacidn de la poli-
amina obtenida por condensgcién catalizada por los 4cidos
de anilina con formaldehido. Polifenilmetilen—poliisocia-
natos de este tipo son asequibles comercialmente (p.ej.,
NIAX Isocianato AFPI), y son liquidos de baja viscosidad
(50-500 centipoises a 259C) que tienen funcionalidades

medias de isocianato comprendidas en el intervalo de apro-
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 ¥imadamente 2,25 a aproximadamente 3,2 § mayores, depen- !
diendo de la proporcidn molar especifica de anilina a
formaldehido usada en la preparacién de la poliamina.
Otros poliisocianatos itiles son combinacio=-

nes de diisocianatos con isocianatos polimeros que contie-
nen més de dos grupos isocianato por molécula. Ilustrati-
vos de tales combinaciomes son: una mezcla de 2,4~tolilen~-
~diisocianato, 2,6~tolilen-diisocianato y los polifenilme-
tilen-poliisocianatos antes citados y/o los tolilen-diiso-
cianatos polimeros obtenidos como residuos de la fabrica-
cibén de los diisocianatos.

Sobre una base combinada, el polialcohol=po-,
liéter y el poliisocianato orgénipo congtituyen usualmen~—
te la proporcidn mayor en peso de la mezcla de reaccién
formadora del poliuretanc. En general, los reactivos po-
liisocianato y polialcohol-poliéter se emplean en cantida-
des relativas tales que la proporcidén de equivalentes de
-NCO totales a equivalente de hidrdgeno activo total (del
polialcohol—pbliéter ¥y cualquier cantidad posible de agua,
cuando se utilice ésta) es de 0,8 a 1,5, preferiblemente
de 0,9 a 1,1, equivalentes de -NCO por equivalente de hi-
drégeno activo. Esta proporcidn se conoce como el Indice
de Isocianato y se expresa también a menudo como porcen-
taje de la cantidad estequiométrica de poliisocianato re-

querida para reaccionar con el hidrdégeno activo total.
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. Cuando se expresa como porcentaje, el Indice de Isociana-
to puede ser de 80 a 150, y preferiblemente estid dentro
del intervalo de aproximadamente 90 a aproximadamente
110. o

La reaccidén de formacidén del uretano se efec-
tla en presencia de una cantidad peqﬁeﬁa de ﬁn cataliza~
dor que comprende una amina. Este componente de la mez-
cla de reaccidén de formacidn del poliuretano es usualmen-
te una amina terciaria. Catalizadores de amina adecuados
incluyen una o més de las siguientes: N-metilmorfolina,
N~-etilmorfolinay N-octadecilmorfolinaj trietilamina}j tri-
butilamina, trioctilamina; N,N,N',N'-tetrametiletilendia-
mina, N,N,N',N'-tetrametil-l,3-butanodiaminaj trietanola-
mina; N,N-dimetiletanolaminaj triisopropanolamina; N-me-
tildietanolamina; hexadecildimetilamina; N,N-dimetilben~-
cilamina; trimetilamina; N,N-dimetil-2-(2-dimetilaminoeto-
xi)efilamina, conocida también como bis{2-dimetilamino-
etil)éter; trietilendiamina (esto es, 1,4-diazabiciclo
/2,2,2/octanc); el formiato y otras sales de trietilen—
diamina, aductos de oxialcohi}eno de los grupos amino de
aminas primarias y secundarias y otros catalizadores de
amina anilogos que son bien conocidos en la téenica de la
fabricacidn de poliuretanos. Son también fitiles las ami-
no-amidas beta-terciarias y los é&steres descritos en la

Patente de los EE.UU, N2 5.821.131, como se ilustra por
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+ 3=(N,N-dimetilamino)-N',N'-dimetilpropionamida. Son fiti- °

les también como el catalizador de amina los nitrilos
sustituidos con grupos amino terciarios en beta descri-
tos en la solicitud de patente asimismo pendiente N2 de
Serie 369.556, presentada el 13 de junio de 1.973, de
W.R. Rosemund, M.R. Sandner y D. J. Trecker, tales como,
en particular, 3-(N,N-dimetilamino)propionitrilo como
tal o en combinacidén con otras aminas terciarias tales
como bislﬁl(N,N-dimetilamino)-etil?%ter. El catalizador
de amina puede introducirse en la mezcla de reaccidn de
produccidén del poliuretano como tal o en forma de una so-
lucidn en disolventes vehiculo adecuados tales como die-
tilenglicol, dipropilenglicol, y-2-metil-2,4-pentanodiol
("hexilenglicol™).

El catalizador de amina estd presente en la
mezcla de reaccidn de produccidn de uretano final en una
cantidad comprendida entre aproximadamente 0,05 y aproxi-
madamente 3 partes en peso de catalizador activo-(esto
es, la amina con exclusidn de otros componentes presentes
en las soluciones de aquélla) por cada 100 partes en peso
del reactivo de polialcohol-poliéter.

. En la produccidn de poliuretanos a partir de
polialcoholes-poliéter, la practica usual consiste en in-
cluir como componente adicional de la mezcla de reaccidn

una cantidad pequefia de ciertos catalizadores metllicos
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que son Utiles para favorecer la gelificacién de la mez-
cla formadora de la espuma. Tales catalizadofes suple-
mentarios son bien conocidos en la técnica de la fabri-
cacidén de espumas de poliuretano flexibles basadas en
poliéter. Por ejemplo, catalizadores metilicos Gtiles
incluyen derivados orgénicos de estaiio, particularmente
compuestos de estafio de Acidos carboxilicos tales como
octoato estannoso, oleato estannoso, acetato estannoso,
laurato estannoso, dilaurato de dibutilestafio, y otras
sales de estafio andlogas. Catalizadores metdlicos adicio=-
nales son derivados orgénicos de otros metaleé poliva-
lentes tales como zinc y niquel (p.ej., acetilacetonato
de nfquel). En general, la cantidad de tales co-catali-
zadores metdlicos que puede estar presente en la mezcla
de reaccidn de produceidn del poliuretano estd dentro
del intervalo de aproximadamente 0,05 a aproximadamente
2 partes en peso por cada 100 partes en peso del reacti-
vo de polialcohol poliéter.

La formacidén de la espuma se consigue debido
a la presencia en la mezcla de reaccidn de cantidades va-
riables de un agente de soplado de poliuretano tal como
agua que, como consecuencia de la reaccidn con el isocia-
nato, genera didxido de carbono in situ, o mediante el
uso de agentes de soplado que se vaporizan por la exoter-

mia de la reaccidn, o por una combinacidén de los dos mé-
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. todos. Estos diversos métodos se conocen en la téenica.

As{, ademds o en lugar de agua, otros agentes de sopla-
do que pueden emplearse incluyen clorurc de metileno,
gases licuados que tienen puntos de ebullicidén inferio-
res a 26,72C y superiores a -51,12C, u otros gases iner-—
tes tales como nitrdgeno, didéxido de carbono aiiadido co-
mo tal, metano, helio y argdn, Gases licuados adecuados
ineluyen fluorohidrocarburos aliféticos y cicloaliféti-
cos que se vaporizan a o por debajo de la temperatura
de la masa de formacidn de la espuma. Tales gases estén
al menos parcialmente fluorados, y pueden también estar
halogenados de otro modo. Agentes de soplado de fluorohidro-
carburos adecuados para uso en la formacidn ée espuma a
partir de las formulaciones de esta invencidn incluyen
triclorofluorometanoc, Qiclorodifluorometano, 1l,1-dicloro-
-l-fluoroetano, 1,1,l-trifluoro~2-fluoro~3,3-difluoro=
-4, 4 4~trifluorobutano, hexafluorociclobuteno y octafluoro-
ciclobutano. El método generalmente preferido de forma-
cidn de espuma para producir espumas flexibles es el uso
de agua o una combinacidén de agua més un agente de sopla-
do de fluorohidrocarburo tal como triclorofluorometano.
La caﬁtidad de agente de soplado empleada
variarid con factores tales como la densidad deseada del
producto de espuma. ﬁsualmente, sin embargo, se prefiere

emplear de aproximadamente 1 a aproximadamente 30 partes
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" en peso del agente de .soplado por cada 100 partes en pe- -

s0 del reactivo de polialcohol-polidter. Las dénsidades
de la espuma pueden estar dentro del intervalo de apro-
ximadamente 12,8 a aproximadamente 80,1 gramos por li-
tro (g/1). La espuma de poliuretano de densidad relati-
vamente baja tal como 32,0 g/1 e inferior se prepara
usualmente empleando agente de soplado que comprende
agua en una cantidad de al menos aproximadamente 3 par-
tes en peso por cada 100 partes en peso de reactivo de
polialcohol-poliéter, mieptras que una espuma de densi~
dad mayor se produce a niveles de agua bajos con y sin el
uso de un agente de soplado auxiliar de fluorohidrocarbu~
ro. Debe entenderse, sin embargo, que éstas son lfineas de
guia generales y que la eleccibn de la cantidad particu-
lar de agente de soplado empleada para obtener una especi-
ficacidén de densidad de espuma desecada varfa de una for-
mulacidn a otra y estd comprendida dentro de la experien-
cia de la téenica é la que pertenece la presente inven-
cibn. '

Los retardantes de la llama que pueden emplear-
se en la produccibn de espumas de polidter flexibles de
combustidén lenta de acuerdo con la doctrina de esta in-
vencidn pueden combinarse quimicamente en uno o més de

los restantes materiales utilizados (peej., en el polial-

cohol-poliéter o poliisocianato), o bien pueden usarse co-
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mo compuestos quimicbs independientes afiadidos como tales
a la formulacidn de 1la espuma. Los retardantes de la lla-
ma orgnicos contienmen preferiblemente Fésforo o haldége~
no, o al mismo tiempo fésforo y halbgeno. Usualmehte, el
haldgeno, cuando esti presente, es cloro y/o bromo. Los
retardantes de la llama de la variedad de los productos
quimicos independientes incluyen: 2,2-bis(bromometi1-l,3—
-propanodiol (conocido también como dibromoneopentilgli..
col); 2,3-dibromopropancl, anhidrido tetrabromoftélico;
dialcoholes éster de ftalato bromados tales como los pro-
ducidos a partir de anhfdrido tetrabromoftélico, &xido de
propileno y propilenglicol; ﬁetrabromobisfenol-A; 24ly6-
~tribromofenol; pentabromofenol! anilinas ¥y dianilinas bro=-
madas, bis(2,3-dibromopropil)éter de sorbita; anhidrido
tetracloroftalico; &cido cloréndico; anhidrido cloréndico;
clorendato de dialilo] anh{drido maleico clorado; tris(2-
-cloroetil)fosfato. /T C1CH,CH,0) 3B( 0)/; tris(2,3-dibromo-
propil)fosfato} tris(2,B—dicloropropil)fosfato; tris(l-bro-
mo-3-cloroisopropil)fosfato; Acido bis(2,3-dibromopropil)-
fosférico o sales del mismo, &cidos fosféricos y polifos-
féricos oxipropilados; fosfitos de polialcoholes tales co-
mo tris(dipropilenglicol)fosfito; fosfonatos de polialco-
holes tales como bis(dipropilenglicol)hidroximetil=fosfo=
nato, di—poli(oxietilen)-hidroximetil—fosfonato; di~poli

(oxipropilen)fenil-fosfonato} di~poli(oxipropilen)-cloro-
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,metil-fosfonato; di-poli(oxipropilen)butil-fosfonato) y

{

0,0-dietil-N,N-bis(2-hidroxietil)aminometil-fosfonato. Son

también adecuados los compuestos que tienen las férmulas:

0

it

(C1CH,),C/{CH,0P(0CHE,CH,CL), /5 7

o 0 CH5 0
1 n l n
ClCHchzO-P-O—CH-—-—-P——-O—CH—————-P(OCH20H201)2
I
ClCH20H2 ;’7
CH; OCHZCHQCI
. - p

los cuales pueden adquirirse de Monsanto Chemical Company
bajo los nombres Phosgard EXC-2O ¥y Phosgard C-22-R, res—
pectivamente. Otros retardantes de la llama adecuados com-—
prenden resinas polimeras que contienen haldgeno tales co-
mo resinas de poli(cloruro de vinilo) en combinacidn con
tribéxido de antimonio y/u otros éxidos metdlicos inorgi~
nicos tales como 4xido de zine, comé se describe en las
Patentes de los EE,UU. 3.075.927; 3.075.928; 3.222.305; y

3.574.149. Debe entenderse que pueden utilizarse otros re-
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‘tardantes de la llama conocidos en la técnica, y que los
compuestos antes citados pueden emplearse individualmen-—
te 0 en combinacién unos con otros.

Aquéllos de los retardantes de la llama arri-
ba citados de la variedad de los compuestos quimicos in=-
dependientes que contienen grupos reactivos con los gru-
pos hidroxilo o isocianato, pueden utilizarse como reac—
tivos en la produccidn del reactivo de polialcohol-poli-
éter, o bien se pueden hacer reaccionar con poliisociana~
tos orgénicos, para producir polialcoholes modificados o
poliisocianatos que tienen grupos retardantes de la lla-
ma quimicamente combinados. Tales polialeoholeg~polidter
modificados y tales poliisocianatos son (itiles también
como reactivos en el procedimiento de esta invencidn. En
tales casos, es preciso prestar lagtencidn debido al po-
sible efecto de la funcionalidad del compuesto sobre las
restantes propiedades (p.ej., el grado de flexibilidad)
de la espuma resultante.

El agente retardante de la llama puede usarse
en una cantidad de aproximadamente 1 a aproximadamente %0
partes en peso por cada 100 partes en peso del reactivo
polialcohol~poliéter, y usualmente se emplea en una can-
tidad de al menos aproximadamente 5 partes en peso. Es
evidente que la cantidad particular de retardante de la

llama empleada depende en gran parte de la eficiencia de
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‘cualquier agente dado para reducir la inflamabilidad.

Las espumas de poliuretano de base poliéter
de esta invencidn pueden formarse de acuerdo con cualquie-
ra de los métodos de tratamiento conocidos en la técnica
tales como, en particular, el método en "un solo paso'.
De acuerdo con este método, se’proporcionan productos
convertidos en espuma llevando a cabo la reaccidén del po-
liisocianato y el polialcohol-poliéter simulténeamente con
la operacibén de formacidn de la espuma. A veces es conve-
niente afiadir el componente de estabilizacién de la espu-
ma. qﬁe comprende los copolimeros polialcohilsiloxano-po-

lioxialecohileno sustituidos con cianoalcoxialcohilo y/o con

Cianoalcoxialcoxi de la presente invencidn a la mezcla de
reaccién como una mezcla previa con uno o més del agente
de soplado, el polialcohol-poliéter, el catalizador de
amina y, cuando se utiliza, el retardante de la llama. De-
be entenderse que las cantidades relativas de los diversos
componentes de las formulaciones de espuma no son estrecha-
mente criticas. El polialcohol-polidter y ol poliisociana~
to estén presentes en la formulacién de érodﬁccién de la
espuma en una cantidad méds importante. Las cantidades re-
lativas de estos dos componentes son las cantidades reque-
ridas para producir la estructura de uretano de la espunma,
y tales cantidades relativas son bien conocidas en la tée-

nica. La fuente de la accién de soplado tal como agua, agen-

15-12-75 - 88 -



10

15

20

25

ﬁ%uﬁ%ﬁ

-tes de soplado auxiliares, catalizador de amina, cocata-

lizadores metélicos y las adiciones de estabilizacidn de
la espuma de la presente invencidn estén presentes cada
uno de ellos en una cantidad menor, necesaria para con-
seguir la funcidn del componente. Asi, el agente de so~
plado estd presente en una cantidad suficiente para con-
vertir en espuma la mezcla de reaccidn, el cataligzador
de amina esti presente en una cantidad catalitica (esto
es, una cantidad suficiente para catalizar la reaccidn

a fin de producir el uretano con una velocidad razonable),
y los polimeros de organosilicona que contienen ciano de
esta invencidn estén presentes en una cantidad estabili-
zadora de la espuma, esto es, en una cantidad suficiente
para estabilizar la espuma. Las cantidades preferidas de
estos diversos componentes son como se ha indicado ante-
riormente en esta memoria.

Si se desea, pueden emplearse obtros ingredien-
tes adicionales en pequefias cantidades para producir las
espumas de poliuretano de acuerdo con el procedimiento de
esta invencibdn. Como €jemplos ilustrativos de tales adi-
tivos que pueden emplearse se encuentran: agentes de re-
ticulacidén tales como glicerina, trietanolamina y sus
aductos de oxialcohileno, asi como cargas, tintes, pig-
mentos, agentes contra el amarilleamiento, y andlogos.

Los poliuretanos producidos de acuerdo con la presente in-
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.vencidn se utilizan en las mismas &reas que los poliure-

tanos poliéter flexibles convencionales, y son especial-
mente Utiles en los casos en que son beneficiosas las
propiedades mejoradas de resistepcia al fuego. Asi, las
espumas de la presente invencidn se usan con ventaja en
la fabricacién de capas intermedias de tejidos, cojines,
colchones, almohadillados, capas inferiores de alfombras,
embalajes, juntas, cierres estancos, aisladores térmicos,
etcétera.

Los ejemplos que siguen son meramente ilus=-
trativos de la presente invencidn y no tienen por objeto
constituir una limitacidn del alcance de la misma.

Debe entenderse que en las férmulas inclui-
das én los datos que siguen, "Me"designa un grupo metilo,
_CHE'

En los Ejemplos 1-8 siguientes, se prepara-
ron copolimeros ilustrativos de la invencidén por los mé-
todos sigulentes: -

(1) Hidrosilacidn de poliéteres bloqueados en
los extremos con alilo, con hidruros de polimetilsiloxa-
no sustituidos con 3-(2-cianoetoxi)propilo que tienen la

composicién media,

G

15-12-75 - 90 -



10

15

20

25

Me5810/Me 5107, [He?ig7& Zﬁé?ig7éSiMe5

05H6 H

l
002H4CN

donde Me es metilo y x, y ¥ 2 tienen valores medios dentro

de los intervalos previamente definidos en esta memoriaj

J
(2) Hidrosilacibn del reactivo poliédter blo-

queado en los extremos con alilo y alil~2-cianoetil-éter
con hidruros de polimetilsiloxano que tienen la composi-

cibn media:

Me33101ﬁ525197¥ [Eé?ig7§+zs1Me5
H

en la que la suma y + z corresponde al nGmero combinado
de unidades Y y Z deseadas en la composicién polimera fi-~
nal por cada dos moles de unidades M.

Como se expresa en los ejemplos, los valores
dados para los porcentajes en peso encontrados del conte-
nido en Me(H)SiO de los diversos hidruros de siloxano (a
los que se hace referencia aqui por brevedad como "Flui-
dos de Si-H"), se derivan de anflisis de Si-H de los mis-

mos (cm3 de Hy por gramo de fluido) de acuerdo con la con-
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. versidn:

Porcentaje en Peso de Me(H)SiO Encontrado =

5

en” de H2 por gramo x 100

37343

donde el factor 373%,3 es el nlmero tedrico de centimetros
clibicos de hidrdégeno producidos por gramo de fluido cons-
tituido por 100% de Me(H)SiO (es decir, 22.400 cm’ de hi-
drbégeno dividido por el peso molecular unitario de 60).
Los porcentajes tebricos de Me(H)SiO corresponden al pe-
so calculado /GO (z) 6 60 (7 + 217 aportado por Me(H)SiO
dividido por el peso molecular total calculado del produc-
to fluido multiplicado por 100,

. En la preparacién de los Agentes Tensioacti-
vos A a H como se describe de acuerdo con los Ejemplos
1-8 siguientes, respectivamente, los reactivos poliéter
empleados fueron éteres de poli(oxietilen~oxipropilenc)
iniciados en alcohol alilico, coronados con un gfupo meti~
lo, que contienen un pequeiio porcentaje (hasta aproximada-
mente 10% en moles) de cadenas poliéter terminadas en hi-
droxilo debido al incompleto coronamiento con metilo del
compuesto intermedio poliéter blogqueado en los extremos
con alilo. Por conveniencia, los reactivos particulares
empleados se designan como Poliéteres A y B, y tienen las

1
composiciones medias respectivas que se dan en la Tabla I:
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TABLA T - REACTIVOS POLIETER

Férmula General: MeO(CaHGO)m(CEH4O)nCH20H=CH2

Andlisis de Peso Molecu-

Poliéter Alilo (1) lar (2) il n
A 1,42 2887 (3) 28,1 26,9
B 1,38 2971 (4) 30 26,4

(1) Porcentaje en peso
(2) Basado en anflisis de alilo.
(3) Contenido de oxietileno = Aproximadamente 42% en peso.

(4) Contenido de oxietileno = Aproximadamente 40% en Deso.

EJEMPLO 1
PREPARACION DEL AGENTE TENSIOACTIVO A

(4) Preparacibn del Fluido de Si-H . I

A un matraz de tres bocas de 1 litro de capa-
cidad provisto de un agitador mecénico, condensador en=-
friado por agua, y una fuente de nitrdgeno, se afladieron

los reactivos siguientes:

(1) Trimero de dimetilsiloxi bloqueado en los
extremos con trimetilsiloxi, MeESiO(MeQSiO),jSiMe3 en una

cantidad de 19,2 g, correspondiente a 0,1 mol de M35$i01/2
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'y 0,15 moles de Me28i02/2;

(2) Hidruro de metilsiloxi polimero en una
cantidad de 75,0 g, correspondiente a 1,25 moles de
Me (H)S10, /3

(%) Tetrimero de dimetilsiloxano ciclico en
una cantidad de 210,9 g, correspondiente a 2,85 moles de
Me28102/2; y

(&) Catalizador de 4cido trifluorometilsulfd-
nico en una cantidad correspondiente a 0,2% en peso, ba-
sado en el peso total de reactivos (1)-(3).

Despuds de dos horas de agitacibén bajo nitrd-
geno, la mezcla de reaccibén era homogénea. La mezcla de
reaccidn de equilibracibén se agitd durante cinco horas
mis y se neutralizb luego con 50 g de bicarbonato de so-
dio, se calentd a 1309C, se borboted nitrdgeno a su tra-
vés, se enfrid y se filtrd. Basindose en las proporciones
relativas de los reactivos (i)—(5), normalizadas sobre la
base de dos moles de MeESiOl/a, la composicién media nomi-

nal del hidruro de polimetilsiloxano resultante es:

Me 5510/Me 8107 [Meﬁl;ig725SiMe3
B

y el porcentaje en peso tebrico de Me(H)SiO es 24,58. EL

andlisis del producto con respecto al hidrdgeno silénico
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. arrojé 88,09 cm3 Ha/gramo, correspondiente a un conteni-

do encontrado de Me(H)SiO de 23,6% en peso. Sobre la ba-

se de los andlisis de Si-H, la composicién media del pro-

ducto es,

Me3SiO£ﬁé2Sig7éo [Eé?ig7é4SiMe5
H

y se hace referencia al mismo en esta memoria como Flui-

do de Si-H I.

(B) Preparacibén del Agente Tensioactivo &

El Fluido de Si-H I arriba deserito (30,21
g, 0,119 moles de Me(H)81i0) se hizo reaccionar con alil-
-2-cianoetil-&ter (10,0 g, 0,090 moles) en xileno como di-
solvente (50 g) en presencia de 10 p.p.m, de catalizador
de Pt afiadido en forma de &cido cloroplatinico a una tem-
peratura de 802C durante aproximadamente 1 hora. EL flui-
do Si-H resultante modificado con 3-(2-cianoetoxi)propi-

lo,

MeBSiOZEéQSiQ/GO gﬁé?ig7i8 ZﬁéSiQ7éSiMe§

002H4CN
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; se combind luego con Poliéter A (110 g, 0,0ﬁél moles,
siendo la cantidad estequiomdtrica 0,029 moles). La mez-
cla se caleﬁté a. aproximadamente 909C, y mientras se en-
contraba a dicha temperatura se afiadieron 10 p.p.m. de
catalizador de Pt. La mezcla de reaccidn se calentd a
952C hasta- que fué esencialmente complefa, 16 que se
indicd por un céntenido residual de Si-H (técnica en tu-
bo de fermentacidn normalizado que implica el uso de
KOH-C,H.OE-H,0) de 0,2 cn’ de H, por muestra de 2 ml de
producto. La mezcla de regtcién se enfribd a la tempera-
tura ambiente, se neutral%éé con bicarbonato de sodio,
se filtrd y se liberd por‘aestilacién de arrastre del
disolvente mediante evapofacién rotativa a vacio (apro-
ximadamente 502C/5 mm). Eliproducto de reaccidén 1iquido
tenfa una viscosidad Brookfield (a 259C) de 1200 centi-
poises, y se designa aqul como Agente Tensioactivo A.
Sobre la base de las proporciones relativas del Fluido
de Si-H I, alil-cianocetil-éter y la cantidad estequio-
métrica de Polidter A, el Agente Tensioactivo A compren-

de un polimero que tiene la composicidn media,

MeBSiO[EéQSiQ7éO Zﬁé§ig718 Zﬁé§ig7éSiMe3
?BHG C5Hg

I -

OC,H, CN (002H4)26,9(OG5H6)2849Me,
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EJEMPLO 2
PREPARACION DEL AGENTE TENSIOACTIVO B

(A) Preparacidn del Fluido de Si-H IT

Se repitieron la reaccidn de equilibracibn y
el procedimiento de la parte (4) del Ejemplo 1 emplean-
do los reactivos (1) y (2) asi como el catalizador de
&cido trifluorometilsulfénico en las mismas cantidades,
y el reactivo (3) en una cantidad de 17%,9 gramos co-
rrespondiente a 2,35 moles de MeESiOE/E. Baséndose en
las proporciones relativas de los reactivos (l)-(5),
normalizadas sobre la base de dos moles de Me3Si01/2’ la
composicién media nominal del hidruro resultante de po-

limetilsiloxano es:

Me5Sio[Mezsig75o Lﬁe?ig7255iMe5
H

y el porcentaje en peso tedrico de Me(H)SiO es 27,97.

El andlisis del producto con respecto a hidrdgeno silé-
nico arrojd 100,04 cm5 de Ha/g, correspondiente a un con—
tenido encontrado de Me(H)SiO de 26,8% en peso. Sobre la
base del andlisis de Si-H, la composicidén media del pro-

ducto, al que se hace referencia aqui como Fluido de Si-H

II, es:
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MeBSiO[ﬁezsiQ7so Zﬁé?ig7é4SiMe3
H

(B) Preparacibn del Agente Tensioactivo B

El Fluide de Si-H  II arriba deserito (26,81
gy, 0,1198 moles de MeHSiO) se hizo reaccionar con alil-2-
~cianoetil-éter (9,99 g, 0,0898 moles) en xileno como di-
solvente (50 g) en presencia de 10 p,.p.m. de catalizador
de Pt y en las condiciones de reaccién de la parte (B) del
Ejemplo 1. El fluido de Si-H resultante modificado con 3-

~(2~cianoetoxi)propilo, tiene la composicién media,

MeBSiOZﬁé281Q750 gﬁé?ig7i8 Zﬁe?iQ7éSiMe3
CxHy H
!

OC,H, ON

y se combind luego con Poliéter & (114 g, 0,0394 moles,
siendo la cantidad estequiométrica requerida para reaccio-
nar con dicho fluido de Si-H modificado aproximadamente
0,030 moles). Se llevd a cabo la hidrosilacidn cataliza~
da con platino del reactivo poliéter en las condiciones

de reaccién de la parte (B) del Ejemplo 1, hasta que el
contenido residual de Si~H de la mezcla fué 0,3 em’ de

1

Hg/cm3 de producto. Después de ser neutralizado similar-
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 mente y liberado de disolvente por destilacién de arras~
tre, el producto lfquido de la reaccién tenia una visco-
sidad Brookfield (a 259C) de 1080 centipoises, y se de-
signa aqui como Agente Tensioactivo B. Sobre la base de
las proporciones relativas de Fluido de Si-H II, alil-
cianoetil-éter y la cantidad estequiométrica de Poliéter
A, el Agente Tensioaetivo B comprende un polimero que

tiene la composicidén media,

Measioﬂegsig% [Mez?ig718 [Metlsig76s11~1e5
‘I’sHs ‘1’5H6
002H40N (002H4)26,9(003H6>28,10Me

EJEMPIO
PREPARACION DEL AGENTE TENSIOAGCTIVO C
(4) Preparacidén del Fluido de Si-H IIT

Se efectud la equilibracidn de una mezcla de
reaccidén que contenia los reactivos siguientes (1)-(3) en
presencia de catalizador de Acido trifluorometilsulfénico
(0,7 g) empleando las condiciones de reaccidén y el proce-
dimiento ilustrados tipicamente por la parte (A) del Ejem-
plo 1:

@D Hexametildisiloxano, MeBSiOSiMeB, en una
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- cantidad de 8,1 g (0,05 moles) correspondientes a 0,1 mol

de Me35101/2;

(2) Hidruro de metilsiloxano polimero en una
cantidad de 42,0 g, correspondiente a 0,7 moles de
Me(H)Si0, /n3 ¥

(3) Tetrémero de dimetilsiloxano ciclico en
una cantidad de 240,5 g, correspondiente a 3,25 moles de
Megsioz/z. Baséndose en las proporciones relativas de los
reactivos (1)~(3), normalizadas sobre la base de dos mo-

les de MeBSiOl/E’ la composicidn media nominal del hidru-

ro de polimetilsiloxano resultante es:

Me5Sio[ﬁe25ig765 Lﬁe?ig7l4SiMe3
H

y el pbrcentaje en peso tedrico de Me(H)SiO es 14,45, Tal
como se utiliza en la parte (B) de este ejemplo, el anili-
sis del producto con respecto a hidrdgenoc silinico arro-
j6 53,0 e’ de H,/g, correspondiente a un contenido encon-
trado de Me(H)SiO de 14,17% en peso. Sobre la base del

andlisis de Si-H, el producto tiene la composicidn media

. . = .
Me381O[Me251Q765 [ﬁé?197i5’781Me3

B
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.y se hace referencia al mismo como Fluido de Si-H IITI.

(B) Preparacidn del Agente Tensioactivo C

Se prepard una mezcla de reaccidén que conte-
nia lo siguiente:

(a) Fluido de Si-H III en una cantidad de
25 g (0,059 moles de MeHSiO);

(b) Poliéter B en una cantidad de 84,3 g
(0,0284 moles); A

(¢) Alil-2~cianoetil-éter en una cantidad de
4,4 g (0,0%396 moles); ¥y

(d) Xileno como disolvente (100 ml).
Sobre la base de una reaccibn estequiométrica en la que
estuviese implicada la hidrosilacidn de los reactivos (b)
y (c¢) en una proporcién molar de 5:8,7, las cantidades
respectivas de los reactivos insaturados en exceso sobre
la estequiometria fueron aproximadamente 31% en moles pa-
ra el reactivo (b) y aproximadamente 5,8% en moles para
el reactivo (e¢). La mezcla de reaccidn se calentd a 832C y
se catalizd luego por la adieidn de 50 p.p.m. de Pt como
catalizadof, adicibén que elevd la temperatura a 972C. Ia
mezcla de reaceidn se mantuvo a 1002C durante un tiempo
de reaccidn total de 2,75 horas, durante el cual se anali-

zaron muestras de la mezcla de reaccidn con respecto al
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contenido residual de'Si~H. Al final de 1,75 ﬁoras de
tiempo de reaccidn transcurrido, se afiadid una cantidad
adicional (aproximadamente 8% en peso de la carga inicial)
de los reactivos (b) v (¢c). AL final de 2,5 horas de tiem-
po de reaccidn transcurrido total, el Si-H residual fue
de 0,65 e’ de Hy/2 cm’ de muestra. La mezela de reaccién
se enfrid luego, se neutralizd con bicarbonato de sodio,
se f£iltrd y se liberd de disolvente por destilacidn de
arrastre. El producto de la reaccién (112 g) era un 1i-
quido oscuro y transparente que tenia una viscosidad
Brookfield (a 259C) de 870 centipoises, y se designa aqui
como “gente Tensioactivo C. Sobre la base de la composi_
cién media del Fluido de Si-HE IIT y de la estequiometria
antes citada, el Agente Tensioactivo C comprende un copo-

1imero que tiene la composicidn media siguiente,

Me55i0ﬁ928i9_765 [ﬁe?ig)]&? [ﬁe?i_O]sSiMe;
CHg (133H6

l .
002H4CN (OCEH4)26,4(003H6)500M3

AdemAs de la hidrosilacién de los reactivos insaturados (b)
v (e¢) que tiene lugar concurrentemente sustancialmente a la
misma velocidad de reaccidn, la hidrosilacidn puede tener
lugar también concurrentemente & velocidades de reaccidn

distintas, o bien puede verificarse de tal modo que en pri-
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.mer lugar experimente la hidrosilacidén sustancialmente la

' totalidad del reactivo (b) o del reactivo (¢) seguida por

 la reaccidn del hidrdgeno silénico restante con el otro

de los reactivos insaturados. Cualesquiera que sean las
velocidades de reaccibén relativas, sin embargo, la compo-
sicibén media del Agente Tensioactivo C estéd dentro del al-
cance de los polimeros proporcionados por la presente in-
vencibn. Asi, si las velocidades de reaccidén relativas en-
tre el hidrdgeno silénico del reactivo (a) y los reacti-
vos (b) v (e¢) respectivos son tales que no se consigue la
estequiometria deseada, el nimero medio de las unidades ¥
de 3-(2-cianoetoxi)propil-metilsiloxi (es decir, el valor
de y) contenido en el Agente Tensioactivo C esta dentro
del intervalo de aproximadesmente 7,1 a aproximadamente 9,2,
y el nimero medio de las unidades Z sustituidas con polié-~
ter (esto es, el valor de z) esté comprendido correspon-
dientemente dentro del intervalo de aproximadamente 6,6 a
aproximadamente 4,5. Estos limites de y y z se calculan
fécilmente. Por ejemplo, la hidrosilacién de la carga ini-
cial total (0,0284 moles) del reactivo (D) deja 0,0306 mo-
les de Si-H para‘la reaccidén con (¢) y por tanto el valor
nedio de y.es 7,1 /s decir, 0,0306/0,059 multiplicado por
13,77, ¥y z tiene un valor medio correspondiente de 6460
An&logamente, la hidrosilacidén de la carga inicial total

(0,0396) del reactivo (¢), proporciona una composicidén po-
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“limera en la qué el valor medio’'de y es 9,2'[Esto es, !
0,0396/0,059 multiplicado por 13,77 y el valor medio co-
rrespondiente da z es 4,5. Ia hidrosilacidn parcial de

los reactivos (b) y (c¢) proporciona productos polimeros
en los que el valor medio de y esté comprendido entre 7,i
y 9,2 y en los que el valor correspondiente de z esté com-

prendido entre 6,6 y 4,5.

EJEMPIO 4

PREPARACION DEL AGENTE TENSIOACTIVO D
(A) Preparacidn del Fluido de Si-H IV

Se afiadieron a%un matraz de tres bocas, de 1
litro de capacidad, equipaéo con un agifador meclnico, con-
densador y medios de soplado con nitrdégeno, los reactivos
siguientes:

(1) Hexametildisiloxano, Me;Si0Siley, en una
cantidad de 16,2 g (0,1 mol);

{2) Hidruro de metilsiloxano polimero en una
cantidad de 120 g, correspondiente a 0,2 moles de Me-
(H)Si02/2; y

(3) Tetrémero de dimetilsiloxano ciclico en
una cantidad de 518 g, correspondiente 0,7 moles de
Me2S102/2.

1

TLa mezcla se equilibrd en presencia de catalizador de &ci-~
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, do trifluorometilsulfénico (2 g) durante varios dias. Ia
mezcla de reaccibn viscosa se borboted luego con nitrd~
geno, se agitd con bicarbonato de sodio durante aproxi=-
madamente 3 horas, se calentd a 1202C durante varias ho-
ras, y se filtrd. Baséndose en las proporciones relati-
vas de los reactivos (1)=(3) normalizadas sobre la base
de dos moles de Measiol/Q’ la composicidén media nominal

del hidruro de polimetilsiloxano es:

MeBSiOZﬁéESiQ7bO Zﬁé?ig?éoSiMea
H

y el contenido tedrico de Me(H)SiO es de 18,34 por ciento
en peso. Tal como se utiliza en la parte (B) de este ejem—
plo, el anélisis del producto con respecto a hidrdgeno si-
lénico arrojé 66,6 em® de Hy/g, correspondiente a un con~-
tenido encontrado de Me(H)SiO de 17,84 por ciento en peso.
Sobre la base del andlisis de Si-H, el producto tiene la

composicidn media,

Me510/fle 55107 Zﬁé?ig?ig,SSiMeB
H

y se hace referencia al mismo en esta memoria como Fluido

de Si~-H IV,
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(B) Preparacidn del Agente Tensioactivo D

El fin de esta preparacidn fue hacer reaccio-
nar el 70% en moles del hidrégeno silénico del Fluido de
Si-H IV con alil-2-ciancetil-&ter, y el 30#% restante con
Poliéter B. Para este fin, se utilizd el alil-2-cianoetil-
-&ter en una cantidad total (0,0542 moles) que incluia
aproximadamente un 5% en moles de exceso sobre la este-
quiometria deseada, y el Poliéter B se utilizd en una
cantidad total (0,0299 moles) que inclufa aproximadamente
35% en moles de exceso.

Se prepard una mezcla de reaccidén que conte-
nia:

(a) Fluido de Si-H IV en una cantidad de 25
g, correspondiente a 0,074 moles de Me(H)SiO}

(b) Poliéter B en una cantidad de 80,9 g
(0,0272 moles);

(¢) Alil-2-cianoetil-&ter en una cantidad de
5,4 g (0,0488 moles)) y

(d) Xileno (100 ml),

. Después de calentar la mezcla de reaccibén a 849C, se afia~

dieron 50 p.p.m. de Pt como catalizador. Lla temperatura de
la reaccibn ge elevd a 1002C y se mantuvo a 1002C durante
1,25 horas, después de lo cual se afiadid més catalizador

(50 p.pem.). Despubds de un tiempo de reaccidn total de 3,4
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.horas, se afiadié a la reaccidn una carga adicional de Po-
liéter B (8,0 g; 0,0027 moles); alil-2-cianoetil-éter
(0,6 g; 0,0054 moles), xileno (10 ml) y catalizador (0,08
mi). La mezcla de reaccibén se calentd luego a reflujo
(1439C) durente dos horas. La mezcla se enfrié después,
se neutralizb, se filtrd y se liberd de disolvente para
proporcionar un producto liquido claro (106,5 g), al que
se hace referencia aqui como Agente Tensioactivo D, que
tenia una viscosidad Brookfield (a 252C) de 1380 centi-
poises. El andlisis del producto mostrd aproximadamente
un 85% de reaccidn del hidrdgeno silénico del Fluido de
Si-H IV. Sobre la base de la Qomposicién media del Flui-
do de 8i-H IV y de la estequiometria deseada antes cita-
da, el Agente Tensioactivo D comprende un copolimero que

tiene la composicidén media siguiente

MeBSiOéﬁeESiQZ?O 4%:;119715,6 [ﬁe?ig75,9SiMea
<IJ§H6 CHg

002H40N <002H4>26,4 (OC3H6)5OOMe

En el caso de que la reaccidén entre el hidrégeno silénico
del reactivo (a) con los reactivos insaturados tuviese lu-
gar con una estequiometria diferente de la deseada, el nh-

mero medio de unidades de 3-(2-cianoetoxi)propil-metilsilo-
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. X1 contenidas en el Agente Tensioactivo D estd dentro del!
intervalo de aproximadamente 11,6 a éproximadamente 14,3,
y el nimero medio de unidades poliéter-metilsiloxi esté
correspondientemente dentro del intervalo de aproximada~

mente 7,9 a aproximadamente 5,2.

EJEMPLO 5
PREPARACTON DEL AGENTE TENSIOACTIVO E

Fl fin de esta preparacidén fue hacer reaccio-
nar el 70% en moles del hidrdgeno silénico del Fluido de
8i-H IV preparado como se ha descrito en la parte (a)
del Ejemplo 4 anterior con alil-2-cianocetil-&ter y el 30%
restante con el Poliéter B, A este fin, se utilizd el
alil-2-cianocetil-&ter en una cantidad total (0,0542 mo=-
les) que inclufa aproximadamente un exceso de 5% en mo-
les sobre la estequiometria deseada, y se ﬁtilizé el Po-
liéter B en una cantidad total (0,0299 moles) que incluia
aproximadamente 35% en moles de exceso.

Se cargd un recipiente de reaccidn con el
Fluido de Si-H IV en una cantidad de 25 g, correspon-
diente a 0,074 moles de Me(H)SiO, y 25 ml de xileno. Se
afiadid luego a esta solucibn, gota a gota a lo largo de
un periodo de 2 horas, una mezcla que contenfa: (1) alil-

-2-cianoetil-éter (6,0 g, 0,0542 moles)) (2) Polidter B
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L(68,3 g, 0,023 moleé); (3) 50 p.p.m. de catalizador de
Pt; v 75 nl de xileno. Durante la adicidn, la temperatu-
ra de reaccibén se mantuve a 852C., Después de aproximada-
mente 20 minutos, se afiadid gota a gota una carga adicio-
nal de Poliéter B (20,5 g, 0,0069 moles), catalizador de
Pt y xileno (10 ml), en un tiempo de 0,75 horas. La megz-
cla de reaccidén siguid manteniéndose a 852C durante otra
hora, despuds de lo cual se enfrid el producto, se neu-
tralizd, se filtrd y se liberd de disolvente por desti-
lacién de arrastre. El 1iquido remanente (111,5 g), al
que se hace referencia aqui como Agente Tensioactivo E,
era claro y tenia una viscosidad Brookfield de 1460 cen-
tipoises. El andlisis del producto mostrd que habia reac-
cionado aproximadamente el 90% del hidrdgeno silénico del
Fluido de Si-H IV. El Agente Tensioactivo E comprende
un copolimero al que se asigna la composicidén media ex-

presada arriba para el Agente Tensioactivo D,

EJEMPIO 6
PREPARACION DEL AGENTE TENSIOACTIVO F

(A) Preparacidn del Fluido de Si-H V

Se efectud la equilibracidn de una mezcla de
reaccidn que contenia los reactivos siguientes (1)-(3), en

presencia de &cido trifluorometilsulfénico como cataliza-
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sdor (1 g) empleando las condiciones y el procedimiento de
reaccidn ilustrados tipicamente por la parte (4) del Ejem-

plo 1:

(1) Hexametildisiloxano, MeBSiOSiMeB, en una

cantidad de 16,2 g (0,1 mol);

(2) Hidruro de metilsiloxano polimero en una
cantidad de 120,0 g, correspondiente a 2,0 moles de
Me(H)SiOa/23 y

(3) Tetrémero de dimetilsiloxano ciclico en
una cantidad de 370,0 g, correspondiente a 5,0 moles de
MeQSioz/e.

Baséndose en las proporciones relativas de los reactivos
(1)-(3), normalizadas sobre la base de dos moles de Me58i01/2,73 
la composidién media nominal del hidrurc de polimetilsilo-

xano resultante, es:

MeESiO@TeESipjso LMeElEi_Q7QOSiMe3
H

y el porcentaje en peso teé%ico de Me(H)SiO es aproxima-
damente 23,7% en peso. Dada?que el andlisis de este pro-
ducto arrojd 94,0 cm3 de Ha/g correspondiente a 25,2% en
peso de Me(H)SiO, para los ?ines de este ejemplo se con-
sidera que la composicién d;l Fluido de 8i-H V es la que

se ha expresado arriba.
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. (B) Preparacidn del Agente Tensioactivo F

En esta preparacidn, se emplearon los reac-
tivos siguientes:

(a) Fluido de Si-H V preparado de acuerdo
con la parte (A) de este ejemplo, en una cantidad de 25
g correspondiente a 0,099 moles de Me(H)SiO2/2;

(b) Alil-2-ciancetil-éter en una cantidad de
8,0 g (0,072 moles) correspondiente a la cantidad requeri~
da para conseguir una reaccidn estequiométrica con 72,5%
en moles del hidrégeno silfnico contenido en el reactivo
(a);

(¢) Poliéter B en una cantidad de 80,8 g (0,027
moles), correspondiente a la cantidad minima requerida pa-
ra reaccionar con el hidrbégeno silénico restante contenido
en el reactivo (a); ¥y

(d) Poliéter B en una cantidad adicional de
24,2 g, correspondiente a aproximadamente un 30% en moles
de exceso sobre la reaccidn estequiométrica deseada.

En la realizacidn de la hidrosilacidén, los reac-
tivos (a), (b) y (c) se combinaron con 100 ml de xileno y
se calentaron a 852C. Se afiadid gota a gota catalizador de
platino (50 pepem. de Pt) en forma de &cido cloroplatinico
en 20 ml de xileno, en el transcurso de 0,5 horas. La mez-

cla de reaccidn se calentd por exotermia a 982C. Después
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..de este periodo de reaccidn inicial, se habia consumido

més del 85% de Si-H. La temperatura se mantuvo luego a
852C mientras que se afiadia gota a gota una solucidn del
reactivo (d), catalizador de Pt (50 p.p.m. de Pt) y 20 ml
de xileno, en el transcurso de 1 hora. Pasado este perio-
do, se habia consumido mAs del 92,5% del hidrdégeno silé-
nico, y por consiguiente se pudo dar por terminada la
reaccibén. Después de la neutralizacibn, filtracién y se-
paracién del disolvente, el producto liguido (132,5 g),
al que se hace referencia aqui como Agente Tensioactivo
F, tenia una viscosidad de 1000 centipoises. Sobre la ba-
se de la composicidn nomina1>media del Fluido de Si-H V
y de la estequiometria deseada, el Agente Tensioactivo F
comprende un polimero al cual se asigna la composicidn

media siguiente,

. . : TS .
Measlogﬁégslg75o Zﬁé?lg7l4,5 [Mé11975’581Me3
CHg ? B
1

0C,H,CN (002H4)26,4(003H6)500Me

3

7 EJEMPIO 7
PREPARACION DE TOS AGENTES TENSIOQACTIVOS G-1 v G-2

(A) Preparacién del Fluido de Si-H VI

1

En esta preparacidn, la mezcla de reaccidn con~-
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, tenia:

(1) Hexametildisiloxano, Me3SiOSiMe5, en una
cantidad de 16,2 g (0,1 moles);

(2) Hidruro de metilsiloxano polimero en una
cantidad de 120 g, correspondiente a 0,2 moles de
He(H)Si0, /»3 ¥

(3) Tetrémero de dimetilsiloxano ciclico en
una cantidad de 444 g, correspondiente a 0;6 moles de
Mezsioz/z.

La mezcla se equilibrd en presencia de 4ecido
trifluorometilsulfénico como catalizador (2 g) durante va-
rios dias, mientras que se agitaba magnéticamente. La mez-
cla se traté después con bicarbonato de sodio, se agitd
mecénicamente y se borboted con nitrégeno durante 2 horas,
después de lo cual se calenté a 1202C durante aproximada~
mente 4 horas mientras que se continuaba el borboteo, lo
que prosiguid durante la noche. La mezcla se filtrd des-
pués. Baséndose en las proporciones relativas de los reac-
tivos (1)-(3), normalizadas sobre la base de dos moles de
MeBSiOl/Z, la composicién media nominal del hidruro de po-

limetilsiloxano resultante, es:

MeasiOZEéBSiQ7éo Zﬁé§ig7éOSiMe5
H
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¥ el porcentaje en peso tedrico de Me(H)SiO es 20,66, EL

andlisis del producto con respecto a hidrdgeno silénico
arrojd 74,6 cm3 dé H2/g correspondientes a un coantenido
encontrado de Me(H)SiO de 19,98% en peso. Sobre la base
del andlisis de Si-H, la composicidén media del producto

es:

Me5510[ﬁe28197éo [ﬁé?l_Q?lg,aSlMe3
: H

(B) Preparacidn de los Ageﬁtes.Tensioactivos G-l v G=2

En estas prepaéaeiones, se utilizdé una mezcla
de reaccibn que contenia l%_siguiente:

(a) Fluido de Si-H VI, preparado en la parte
(A) de este ejemplo en unéiﬁantidad de 25 g (0,0832 moles
de Me(H)Si0); N

(b) Poliéter B (86,2 g, 0,0290 moles);

(¢) Alil-2~cianoetil-éter (8,1 g, 0,0728 mo-
les); ¥

(d) Tolueno (100 ml).
Sobre la base de-la reaccidn estequiométrica deseada, que
consistia en la reaccidén de (b) y (c) en una proporcidn
molar de 5,%:14, las cantidades respectivas de los reac-

tivos insaturados en exceso con respecto a la estequiome-
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Ltria eran 27% en moles del reactivo (b) y aproximadamente -
30% en moles del reactivo (¢). Ia mezcla de reaccidn se
calentd durante dos horas a 902C con agitacidén, durante
cuyo tiempo se afiadieron 100 p.p.m. de catalizador de Pt

en tres incrementos, a saber, inicialmente (50 p.p.m.),

al cabo de 60 minutos (25 p.p.m.) y al cabo de 90 minu-

tos (25 p.p.m.) del tiempo de reaccidén total. Después de

10 minutos de tiempo de reaccidén transcurrido, el ensayo
normalizado para la determinacidén de Si-H residual mostrd
gue se habia consumido més del 96%, y al cabo de las 2
horas del periodo de reaccidén total, la reaccién era esen-
cialmente completa (se habia consumido més del 97,5% de
Si-H)« EL producto 1lfquido se neutralizd luego con bicar-
bonato de sodio, se filtrd y se liberd de disolvente por
evaporacidn rotativa. Aproximadamente la mitad del produc-
to liquido total (121,5 g) se borboted a vacio con nitrd-
geno. El producto borboteado tenia una viscosidad Brookfield
de 1980 centipoises, y se hace referencia al mismo aqui co-
mo Agente Tensioactivo G-l. ELl producto restante, recupe-
rado sin borboteo, tenia una viscosidad de 1300 centipoi-
ses, y se hace referencia al mismo aqui como Agente Tensio-
activo G-2. Sobre la base de la composicién media del Flui-
do de 8i-H VI y de la estequiometria antes citada, los Agen-
tes Tensioactivos G-l y G-2 comprenden polimeros que tie-

nen la composicidn media siguiente:
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. MeBSiOLﬁeQSiQJ6O [ﬁe?igzw @ie?ig@’;sm%

CBHG ?EHG
1
002H40N (OC2H4>26,4(0C5H6)300Me

Fn el caso de que la reaccién entre el hidrdgeno silémi-
co del reactivo (a) con los reactivos insaturados trans-—
curriese con una estequiometria diferente de la deseada,
el nGmero medio de unidades de 3-(2~ciancetoxi)propil~me-
tilsiloxi contenidas en los Agentes Tensioactivos G-1 ¥
G-2 estd dentro del intervalo de aproximadamente 12,6 a
aproximadamente 16,8, y el nimero medio de las unidades
poliéter-metilsiloxi estd correspondientemente dentro del

intervalo de aproximadamente 6,7 a aproximadamente 2,5.

EJEMPTO 8
PREPARACION DEL AGENTE TENSIOACTIVO H

La reaccidén de este ejemplo se 1llevd a cabo
en un matraz de 500 litros, provisto de 3 bocas, equipa-
do con agitador magnético, termémetro, entrada de nitrd-
geno y manta calefactors en el cual se cargaron:

(a) Fluido de Si-H III preparado como se ha
descrito en la parte (A) del Ejemplo 3 anterior en una

cantidad de 25 g (0,059 moles de Me(H)S1i0);
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(b) Poliéter B en una cantidad de 83,1 g
(0,028 moles);

(c) Alil-2-ciancetil-éter en una cantidad de
5,0 g (0,045 moles); ¥

(d) Tolueno como disolvente (100 ml).

Sobre la base de una reaccidén estequiométri-
ca en que intervenga la hidrosilacién de los reactivos (b)
y (¢) en una proporcién molar de 5:8,7, las cantidades
respectivas de los reactivos insaturados en exceso con
respecto a la estequiometria fueron 30% en moles del reac-—
tivo (b) y 20% en moles del reactivo (c). La mezcla de
reaccién se calentd durante una hora a 909C con agitacidn,
durante cuyo tiempo se afiadieron 100 p.p.m. del cataliza-
dor de Pt en cuatro incrementos igpales, a saber, inicial-
mente, y al cabo de 10, 30 y 40 minutos de tiempo de reac-
¢ibén transcurrido. Al cabo de 20 minutos de tiempo de
reaccidn transcurrido, el ensayo normalizado para deter-
minacidén de Si-H residual mostrd que se habia consumido
més del 98,5%, y'al cabo de 50 minutos de tiempo de reac-
¢idn transcurrido, el ensayo de Si-H residual did resulta-
do negativo. Después de enfriamiento y neutralizacibén con
bicarbonato de sodio (20 g), el producto se filtrd y se
liberd de disolvente por evaporacidn rotativa hasta 502C,
a 1 mm de presién de mercurio. El producto de reaceién 1f-

quido (105,5 g) tenia una viscosidad Brookfield (a 2520)
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tde 1360 centipoisés, ¥ se hace referencia al mismo en es~
ta memoria como Agente Tensioactivo E. Sobre la base de
la composicidn média del Fluido de Si-H III y de la este-
quiometria antes citada, el Agente Tensioactivo H compren-
de un copolimero que tiene la composicidn media siguien—

te,

K S . S - " Vr . L]
He;810/fe, 19765 Zﬁbxlg7é,7 [ﬁé§197581Me3
e 13"
OCEH4CN (OC2H4)26,4(005H6)300M6

En el caso de que la reaccidn entre el hidrdégeno siléni-
co del reactivo (a) con los reactivos insaturados tuvie=-
se lugar con una estequiometria diferente de la deseada,
el nfmero medio de unidades de 3-(2-cianoetoxi)propil-me-
tilsiloxi contenidas en el Agente Tensioactivo H estd
comprendido dentro del intervalo de aproximadamente 7,2
a aproximadamente 10,4, y el nlmero medio de unidades po-
liéter-metilsiloxi estd correspondientemente comprendido
dentro del intervalo de aproximadamente 6,5 a aproxima-
damente 3,3. '

De acuerdo con los Ejemplos 9 a 28 siguientes,
se produjeron espumas de poliuretano-poliéter flexibles

utilizando los Agentes Tensioactivos A a H arriba descri-
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‘to08 de la presente invencidén como el respectivo componen-—

te de agente tensioactivo estabilizador de la espuma de
la mezcla de reaccidn productora de la espuma, designada
aqui como Formulacién de Espuma A, que tenia la composi-

cidn siguiente:

TABLA II ~ FORMULACION DE ESPUMA A

Componente Partes en Peso

Polialcohol-poliéter que tiene un indice
de hidroxilo de 56, producido por reac—

cién de glicerina y Oxido de propileno 100
Tolilendiisocianato (Indice 105 (1) 49,73
Tris(2-cloroetil)fosfato 10
Agua I

Bis/2-(N,N-dimetilamino)etil/éter, emplea-
do como una solucibén al 70% en peso en

dipropilenglicol : 0,1
Octoato estannoso 0,35
Agente Tensioactivo Variables (2)

(1) Este componente era una mezcla de los isdémeros 2,4~ y
2,6- del tolilendiisocianato presentes en una proporcidn
en peso de 80:20, respectivamente. El indice 105 indica

que la cantidad de mezcla empleada era el 105 por ciento
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.en peso de la cantidad estequiométrica requerida para

reaccionar con log hidrdégenos reactivos totales del po-
lialcohol-poliéter y del agua presentes en la formula~
cidn de la espuma.
(2) Para las proporciones especificas empleadas, se hace
referencia a lag Tablas ITT é VII de esta memoria.

Se utilizdé también la Formulacidn de Espuma
A como mezcla de reaccidn para proporcionar espumas de
poliuretano-poliéter flexibles estabilizadas con otros
agentes tensioactivos, designados aqui como “gentes Ten-
sioactivos AA, BB y BB-1 que no estén dentro del alcance
de la presente invencidn. Estos agentes tensioactivos
particulares se identifican a continuacién:

Agente Tensiocactivo AA es un copolimero en

bloque hidrolizable polioxialcohileno-polisiloxano que

tiene la estructura media siguiente, en la que el bloque
polioxialcohileno se deriva de un éter de poli(oxietilen-
-oxipropileno) inieiado en butanol y terminado en hidro-

xilo:
MeSi[(OSiMez)e, 1 (0C5H, )1 g (0C5Hg )1 400, Ho/

v se empled en forma no diluida (esto es, activa en el

100%).

Agente Tensioactivo BB es un copolimero en
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Lbloque polioxialcohileno-polisiloxano que tiene la compo-'

sicidn media,
Me.,510/Me 581 MeSi0 i
0551 [He, 19772 [fé?1_75’181M35

G5H6(002H4)20(005H6)290Me

y se empled en forma no diluida, o sea activa en el 100%.

Apgente Tensioactivo BB-1 es una solucibn que

contiene 55% en peso del Agente Tensioactivo BB (esto es,
55% en peso de componente activo) y 45% en péso de una
mezcla disolvente constituida por 90% en peso del mono-
alcohol poliéter iniciado en butanol que tiene la férmu~
la media G4H90(02H40)11C05H60)8H, vy 10% en peso de un
aducto de éxido de etileno con nonilfenol que tiene la

estructura media, 09H1906H40(02H40)10’5H.

Procedimiento General de Formacidn de la Espuma

Las etapas manipulativas implicadas en la pre~
paracién de las espumas de los Ejemplos 9 a 28, asi como
las restantes preparaciones de espuma descritas aqui, con
inclusidn de las espumas testigo, son como sigue: Después
de introducir el polialcohol poliéter en un recipiente

(Vaso Lily Ne 32TN6), se afiade al mismo el retardante de
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_la llama (en caso de utilizarlo) y se dispersa en su se-
no con una espitula. Se aﬁade luego el agente Tensioac-
tivo por medio de una jeringuilla y se dispersa también
con una espétula. Después de insertar una placa de sepa-
racidén, se aflade una pre-mezbla del catalizador de amina
y el agente de soplado, pero no se dispersa. El recipien-
te que contiene la mezcla antes citada se pone luego en
una prensa taladradora y la mezcla se agita 15 seéundos
a 2000 revoluciones por minuto, después de lo cual se
afiade el co-catalizador de octoacto estannoso por medio
de una jeringuilla. Después de mezclar durante 8 segun~-
dos més, se afiade répidamente el reactivo de diisociana-
to y se continfia la agitacidn durante otros 7 segundos.
Después del ciclo de mezclado, se vierte la mezcla en un’
recipiente revestido de pergamino (30 cm x 30 c¢m x 30 cm)
soportado por un molde de maderd. Se deja en reposo la es-
puma en el recipiente durante al menos 3 minutos y se cu~
ra luego durante 15 minutos a 1309C, Despubs del cortado,
se mide la altura de subida de la espuma, y se preparan
muestras de espuma pafa determinaciones de diversas pro-
piedades fisicas con inclusidn del grado de combustidn
en el caso de los productos de espuma de combustién len-
ta.

Tal como se ubtilizan en los datos que siguen,

los términos siguientes tienen los significados que se in-
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.dican:

"Subida" denota la altura de la espuma y es
directamente proporcional a la potencia del agente ten-
sioactivos

"Respirabilidad" denota la porosidad de la
espuma y es aproximadamente proporcional al nlmero de
celdillas abiertas en la espuma. Tal como se expresa
aqui, la respirabilidad se determind de acuerdo con el
procedimiento de ensayo NOPCCO descrito por R. E. Jones y
G.Fesman, "Journal of Cellular Plastics" (enero de 1965),
como sigue: Se corta una pieza de espuma de 5 cm x 5 cnm
x 2,5 cm de cerca del centro del "bollo". Utilizando un
Aparato de Ensayo de Respirabilidad de Espumas Nopco, ti-
po GP-2, modelo 40GDLO, se aspira aire a través de la
muestra de espuma a un gradiente de presidn de 12,7 mm
de agua menos que la presidén atmosférica. El1 flujo de aire
es paralelo a la direccidén de subida de la espuma origi-
nal. El grado de abertura de la espuma (o respirabilidad
de la espuma) se mide por la velocidad de flujo del aire
a través de la espuma y se expresa en litros normales por
minuto.

"CPCM" denota "celdillas por centimetro”, es-
to es, el nimero de celdillas por centimetro lineal de la
espuma. CPCM es directamente proporcional a la finura de

la estructura de las celdillas.
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El "grado de combustidén" se determind de
acuerdo con el procedimienfto de ensayo de inflamabilidad
normalizado ASTM-D-1692-68, excepto que se utilizaron 5
muestras de ensayo de espuma en lugar de 10. El grado
de combustidn denota la longitud quemada (en em) de la
espuma, y se expresa como la media aritmética de los re-
sultados obtenidos con las diversas muestras de ensayo
de una espuma dada. Sobre la base de este ensayo, un gra-
do de combustién medio mendr que 12,5 cm califica la es-
puma segin una categoria de autoextinguible ("SE"). Cuan-
do el grado de combustidn Qe al menos una muestra de en-
sayo es 12,5 cm o mayor, sé;asigna a la espuma una cabte-
goria de combustible ("B")Ey usualmente no se ensayan
muestras ulteriores de dicﬁ% espuma.

"Miempo de Comﬁ?stién" denota el tiempo medio
(en segundos) requerido paﬁé que se alcance el grado de

combustidén especificado. :

EJEMPLOS 9-10

En estos ejemplos se emplearon los Agentes
Tensioactivos 4 y B producidos de acuerdo con los Ejemplos
1 y 2 anteriores, como el componente de "agente tensioac-
tivo" de la Pormulacidn de Espuma A de combustidén lenta en

una concentracidén de una parte en peso por cien' partes de
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.reactivo de poiialcohol. Los resultados se dan en la Ta-
bla III que incluye también los datos correspondientes a
la Operacién testigo N2 1 basada en el Agente Tensioacti-
vo AA que se empleé también como el componente de agente

tensioactivo de la Formulacibén de Espuma 4 en una concen-

tracibn de una parte en peso.

TABLA IIT
Respira
Agente bilidad Grado Tiempo
Ten- litros de com- de com-
Ejem sioac~ BSubida norma- bustién bustién  Catego-
plo tivo (cm) les/min _(cm) (segundos) ria
9 A 18,25 172,6 745 48 SE
10 B 17,8 169,8 6,0 40 SE
Ope~-
racidn
K~1 AA 18,0 169,8 15,0 6% B

Tos resultados de la Tabla III muestran que
los Agentes Tensioactivos A y B proporcionaron espumas de
grado de combustidn sustancialmente menor qie el Agente Ten-—
sioactivo AA testigo que por lo demis es w estsbilizador ex-

celente de espumas de uretano de base polialcohol-poli~-
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o éter,

EJEMPT.OS 11-16

En estos Ejemplos, se empled el Agente Tensio-
activo C preparado de acuefdo con el Ejemplo 3 anterior,
como el componente de Agente Tensiocactivo de la Formula-
cién de Espuma A en una concentracibén de 0,3, 0,5y 0,6
partes por cien partes de polialcohol. Se prepararon tam-
bién espumas testigo (Operaciones K~2 a K~4) basadas en
el Agente Tensioactivo BB arriba identificado como el
conponente de agente tensioactivo de la misma formulacidn
en concentraciones de 0,3 y 0,5 partes por cien partes de
polialcohol. Los resultados de estos ejemplos y operacio-

nes testigo se dan en la Tabla IV gque sigue.
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5

La comparacidn:de los resultados del Ejemplo

3
[

11 con el testigo K-2, del Ejemplo 13 con el testigo K-3,

del Ejemplo 14 con el testigo K~4 y del Ejemplo 16 con
el testigo K-5, muestra que en todos los casos el pro-
ducto de espuma estabilizado con el Agente Tensioactivo
C modificado con 5-(2-cianoetoxi)propilo de la invencidn
se quemaba en un grado sugstancialmente menor que las es-
pumas testigo estabilizadas con el Agente Tensioactivo
BB en el que la cadena prinecipal de polisiloxano esté

sustituida solamente con grupos metilo. Los productos de

espuma de los Liemplos 12 y 15 estabilizados con 0,6 par-

tes del Agente Tensioactivo C exhibian grietas basales,
pero eran también de grado de combustidn relativamente

bajo y de calidad aceptable por lo demés.

EJEMPLOS 17-~20

En estos Ejemplos, se prepararon una serie de

espumas empleando los Agentes Tensioactivos D y E de los
Ejemplos 4 y 5 anteriores, como el componente de agente

tensioactivo de la Formulacidén de Espuma A en la concen-
tracidn dada en la Tabla V siguiente. La espuma testigo

para esta serie fue también la espuma producida en la

Operacidn K-4 que, por conveniencia, se repite en la Ta-

bla V que sigue:

15-12~75
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Los resultados - de la Tabla V demuestran adi-

cionalmente la eficacia dezlos agentes tensioactivos de
esta invencidn para proporéioﬁar espuma de base polidter
flexible de combustidn leﬁ%a v de grado de combustién
relativamente bajo. ;

A

EJEMPICE 21-22
5]

En estos ejempios, se prepaharon espumas em-—
pleando “gente Tensioactiﬁ% T del Ejemplo 6 anterior, co-
mo el componente de agente;tensioactivo de la Formulacidn
de Espuma A &n una concent%acién de 1,0 y 0,5 partes por
cien partey de pollalcohola Como se muestra por los re-
sultados de la Tabla VI 51gu1ente, los productos de espu—

ma de combustidn lenta eran de grado de combustibén bajo.
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TABLA VI

Ejemplo

Agente tensioactivo

Partes en peso
Subida, cm

Respirabilidad, litros normales/min

Aplastamiento en la parte superior, cm

cpoM
Densidad, g/1

Grado de combugtidn, cm

Tiempo de combustibén, segundos

EJEMPLOS 23-28

21

1,0
19,0
113,2
Nulo’
14-16
26,4
6,5
38

! i wrj?‘ﬁtr’ms 41

'ﬁll\)
n

18,5
124,5
Nulo
14-16
26,8
6,0
38

De acuerdo con estos ejemplos, se proporciond

otra serie de espumas de combustidén lenta empleando los

Agentes Tensioactivos arriba descritos G-1, G-~2 y H como

el componente de agente tensioactivo de la Formulacibn de

Espuma A. El testigo para esta serie fué la Operacibn N2

K~-3. El nivel de agente tensioactivo empleado en cada

preparacién de espuma y los resultados se indican en la

Tabla VII que sigue.
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La inspeceidén de los datos de la Tabla VII

“indica que los copolfmeros modificados con 3~(2~cianoeto-

xi)propilo de la invencidn proporcionaron espuma de com-
bustibn lenta de grado de combustidn sustancialmente me-
nor que la espuma estabilizada con el Agente Téﬁsioacti-
vo BB en el que la cadena principal de polisilbxano esté

sustituida exclusivamente con grupos metilo.

EJEMPLOS 29-37

De acuerdo con estos ejemplos, se realizd una
determinacidn de potencia de los agentes tensioactivos de
esta invencién empleando la Formulacién de Espuma B que

tenia la composicidn siguiente:
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TABLA VIII - FORMULACION DE ESPUMA B ?

Componente Partes en peso

Polialcohol-poliéter que tiene un Iindi-~
ce de hidroxilo de 46, producido por reac-
cibn de gllcerlna, oyldo de propileno y

6xido de etileno secsseserestcctessircae 100
Tolilendiisocianato (Indlce 105) (1) ... 57
Agente de soplado: - {

Agua .l.....‘.o‘o--o-oocolcn 4-85

Triclorofluofometano ceeeee 15
Dimetiletanolamina .......;.............. 0,35
Octoato estannoso ........%.............. 0,3
Agente TensioactiVo seeceedeessssassccnas 0,6

(1) Tal como se identifica en la nota (1) al
pié de la Tabla II,

Tal como se indica, la Formulacidn de Espuma
B contiene 4,85 partes en peéo de agua por cada 100 par-
tes en peso de reactivo de polialcohol. Este sistema es
usualmente mis dificil de estabilizar que las formula-
ciones més convencionales que contienen menos agua, y pro-
porciona asi un ensayo relativamente sensible de potencia
del agente tensioactivo., Se incluyd.también en esta serie

de preparaciones de espuma la preparacibén de espumas tes-

tigo (Operaciones K-6 a K-10) empleando los Agentes Ten-

15-12-75 - 134 -



. sioactivos arriba descritos BB y BB~l como el componente '
de agente tensioactivo de la Formulacidn de Espuma B.

Los resultados se dan en la Tabla IX que sigue:

TABLA TX - ESTUDIO DE POTENCIA

‘Regpirabili- Aplastamien-
Testigo y Agente Ten- Subida dad'(litros to en la par-

10

15

20

25

Ejemplo  sioactivo (em) normales/min) te superior (em)
K-6 BB (1) 28,5 116,0 1,13
K-7 BB-1 (2) 29,5 59,4 0,25
29 C 28,3 99,1 1,0
K-8 BB-1 (2) 29,3 82,1 0,25
30 o 28,3 121,7 1,25
31 D 28,5 93,4 0,75
32 E 28,3 101,9 1,0
K-9 BB-1 (2) 29,0 93,4 0,25
33 Y 28,3 155,7 1,0
34 F 25,8 212,3 3475
K-10 BB-1 (2) 29,3 76,4 Ligero
35 G-1 26,0 175,5 3,5
%6 G=2 25,5 192,4 3,75
39 H 28,3 113,2 i,5
15-12-75 - 135 -
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(1) No es un agente tensioactivo de la inveﬁcién; se em-
pled en una bantidad de 0,6 partes por cada 100 partes |
de reactivo de polialcohol contenido en la Formulacidn

de Espuma B.

(2) No es un agente tensioactivo de la invencién; se em-
pled como una solucidn activa en un 55% en peso como se
ha descrito previamente; por tanto, la concentraciéQ de
polimero activo es también aproximadamente 0,6 partes

por cada 100 partes de reactivo de polialcohol.

Desde el punto de vista de la subida de la
espuma, los datos de la Tabla IX indican que la potencia
de los agentes tensioactivos de la invencidn es acepta~
ble. Los datos indican también que cuando se utilizan en
1la Formulacibdn de Espuma B%Que no es de combustidn lenta,
la totalidad de los agenteé_tensioactivos de la invencidn
tienden a proporcionar una,@spuma mds abierta (como se re-
fleja por los valores de réépirabilidad més altos) que
los agentes tensioactivos comparativos. En particular, las
espumas de los Ejemplos 34-36 eran de una naturaleza poro-~
sa y muy abierta (respirabilidad = 212,3, 175,5 y 192,%4,
lo cual puede haber contribuido al aplasbtamiento en la par-
te superior observado (aproximadamente 3,75 cm) de estas
espumas particulares, Por el contrario, en los otros ejem-

plos de la Tabla IX, asi como en las operaciones testigo,

los productos de espuma exhibian un minimo de aplastamien-~
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.o en la parte superior y, como se muestra por los datos
de las Tablas ITI-VII en las que los agentes tensioacti-
vos de la invencidn se emplearon para estabilizar espu-
mas de combustidn lenta, no se observé hundimiento algu-
no de la altura original de la espuma.

De acuerdo con los Ejemplos 38 y 39 siguien-
tes, se prepararon copolimeros polialcohilsiloxano-poli-
oxialcohileno sustituidos con cianoalcoxialcohilo adicio-
nales ilustrativos de la invencibn, que se designan aqui
como “gentes Tensioactivos J y K. Egtas preparaciones
comprendfan la reaccién de hidrosilacién catalizada por
platino entre hidruros de polimetilsiloxano sustituidos
con 3-(2-ciancetoxipropilo), a los que se hace referen-
cia respectivamente como Fluidos de Si~-H VII y VIIL, y
un poli(oxietilen~oxipropilenc)éter coronado con metoxi,
e iniciado con alcohol alilico (al que se hace referencia

como Poliéter C) que tiene la cdmposicién media,
CH2=GHCH2(002H4)24,9(0C§H6) 25, gOle .«

Dichos reactivos de Si-H se prepararon por equilibracidn
de mezclas de reaccidn que contenian los reactivos si-
guientes como fuentes de las unidades que se indican:

Reactivo (11: Hexametildisiloxano, MeESiOSiMeB,

como fuente de las unidades trimetilsiloxi de bloqueo de
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I-los extremos, MeBSiOl/z—. é

Reactivo (2):1?olimeros ciclicos de dimetil~

v

siloxano destilados para producir el tetrdmero ciclico

(Me2810)4, como fuente de las unidades dimetilsiloxi.

Reactivo (3): 3-(2-~cianoetoxi)propilhepta-

metileiclotetrasiloxano,

KNC-02H4O-03H“%) (Me)si0/ [(Me)ESi_Q73

Y,

como fuente de laé unidade% de 5-(2-cianoetoxi)propil-me-
tilsiloxi y como fuente adicional de las unidades dime-
tilsiloxi. Como ejemplo iléstrativo de la manera en que
se prepard este reactivo, %e da el siguiente: EL tetrime-
ro ciclico, [I'Me)281973 ZI@e)(H) 8107, en una cantidad de
250 g se calentd a 602C, séguido por la adicidn al mismo
de 0,3 ml de solucidn de c%falizador de platino prepara-
da por reaccidn de &cido cioroplatinico con alcohol oc-
tilico. Un calentamiento uéterior a 90eC fué seguido por
la adicidn de 97,3 g de alil-2-ciancetil-éter durante un
periodo de 15 minutos. La temperatura de la reaccibn se
mantuvo por si misma a aproximadamente 1002-1279C., La mez—
cla de reaccidn se tratd con bicarbonato de sodio, coadyu-
vaﬁte de filtfacién y carbbén vegetal, y luego se filtré y
se destild a vacio (es también adecuada una destilacién

1

de arrastre a vacio) para proporcionar el correspondiente
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Ltetrémero ciclico modificado con 3%~(2-cianoetoxi)propi-
lo que tiene un punto de ebullicién de 1102-1122C a una
presién de 3,0 mm de mercurio.

Reactivo (4): Metilhidrogenosiloxano polime-

ro, como fuente de las unidades Me(H)SiOz/Q.

Los detalles de las preparaciones respecti-

vas de los Fluidos de Si-H VII y VIII se dan a continua-

cién.

Preparacién del Fluido de Si-H VII

Se prepard una mezcla de reaccidén que conte-
nia los Reactivos (1)-(4) antes citados en las centida-

des siguientes:

Reactivo (1): 1,14 g, correspondiente a 0,014

moles de la unidad MeESiOl/g; |
Reactivo (2): 15,54 g, correspondiente a 0,21

moles de la unidad Me28i02/2;
Reactivo (3): 27,6 g, correspondiente a 0,21

moles de la unidad MeQSioa/g, y 0,07 moles de la unidad
(NC-02H4O-C5H6)(Me)Siog/e; y
Reactivo (4): 2,52 g, correspondiente a 0,042

moles de la unidad Me(H)Sioz/z.
Se afiadid btambién &cido sulfféirico concentra=-

do (98%) en una cantidad total de aproximadamente 1,5 g
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 La mezcla de reaccidn se agitd a la temperatura ambiente
durante aproximadamente 22 horas. El producto de reac-
cidén equilibrado se neutralizd con exceso de bicarbona-
to de sodio, se tratd con coadyuvente de filtracién
(Hyflo Super-Cel) y carbbén vegetal (Darco G~60), seguido
por filtracidn a presidn y destilacidén de arrastre a va-
cio del tolueno que se habia afiadido durante la filtra-
cibn. EL producto liquido residual (32,7 g) tenia una
viscosidad Brookfield de 279 centipoises y un peso mole-
cular medio de 8600 determinado por Cromatografia de Per-
meabilizacidn con Gel (C.P.G.). En el andlisis del conte-
nido de Si-H, el producto arrojdé 20,2 cm5 de H2/g. Sobre
la base de las propiedades de reactivos emplegdas, norma-

lizadas a dos moles de unidades de bloqueo en los extre-

. mos MeBSiOl/E’ la composicidn media del producto liquido

equilibrado se expresa como sigue:

MeBSiO[ﬁéQSiQ7éO gﬁé?ig7io [ﬁé?ig?éSiMea
CxHg H
!

OCquGN

A este producto se hace referencia aqui como Fluido:de
Si-H VII
Preparacidn del Fluido de Si-H VIIT
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Se prepard una mezcla de reaccidén que conte-
nia los Reactivos (1)-(4) antes citados en las cantida-

des siguientes:

Reactivo (1): 0,8 g, correspondientes a apro-

ximadamente 0,01 mol de la unidad Me58101/2,

Reactivo (2): 10,4 g, correspondientes a 0,14

moles de la unidad, Me28i02/2;
Reactivo (3): 27,6 g, correspondientes a 0,21

moles de la unidad, Me2si02/2’ y 0,07 moles de la unidad
(NC-02H4O-05H6)(Me)SiOz/g; N

Reactivo (4): 2,3 g, correspondientes a apro-

ximadamente 0,04 moles de la unidad, Me(H)SiOE/z.

Ta mezcla de reaccidn se agitd a la temperatura ambiente
durante aproximadamente 22 horas en presencia de 9pProXi-~
mademente 1,5 g de &cido sulfirico concentrado. El produc-
to equilibrado se neubtralizd luego con un exceso de bi-
carbonato de sodio, se tratd con coadyuvante de filtracidn

y con carbdn vegetal, seguido por filtracidén a presibn y

separacidén por destilacidn de arrastre a vacio del tolue-
no que se habia afiadido durante la filtracidén. El produc-
to 1f{quido residusl (23,6 g) tenia una viscosidad Brook-
field de 400 centipoises y un peso moleculaf medlo de
11,000 (C.P.G.). Por anflisis del contenido de Si-H, el
producto arrojé un resultado de 21,3 cm3 de Hz/g. Sobre la

base de las proporciones de reactivos empleadas, normali-
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. zadas a dos moles de unidddes de bloqueo de los extremos A
de MeBSiol/Q’ la compdsic;Sn media del producto liquido’

equilibrado es como sigue,

MeBSiO[ITIeESi_Q77O @e?igzw @—Ie?iQJBSiMeB
CHg H
1

002H4GN

A este producto se hace referencia aqui como Fluido de

si-H VIIT,

EJEMPLO 38
PREPARACION DEL: AGENTE TENéIOACTIVO J

.
',%x,‘

Fn un recipiente de reaccidn de 250 ml, pro-
visto de un agitador mecénico, termdémetro, condensador y
dispositivo de soplado con nitrdgeno, se combinaron 20 g
del Fluido de Si-H VII arriba descrito, 67,% g de Poli~
éter C y 40 g de tolueno. Después de calentar la mezcla
de reaccidn a 842C, se afladieron 0,3 ml de catalizador
de platino preparado por reaccidn de 4cido cloroplatini-
co con alcohol octilico. Despuds de aproximadamente 15
minutos de calentamiento a 842-862C, el contenido de Si~-H

residual era menor que 0,1 cm3 de H2 por muestré de 0,5
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-ml. El producto de reaccidén se enfrid, se tratd con bi-

carbonato de sodlo, coadyuvante de filtracidn y carbdn
vegetal, y posteriormente se filtrd a presidén y se libe-
rd de productos volltiles por destilacién de arrastre a
vacio. El producto de reaccidn liquido, designado aqui
como Agente Tensioactivo J, tenia una viscosidad de 2100
centipoises, un peso molecular medio de 25,000 (C.P.G.),

y se le asigna la composicibn media siguiente,

Me;510/Me, 5107, Zﬁé§i97io [ﬁe?ig7éSiMe3

0C,H, (N
EJEMPTO_39

PREPARACION DEL AGENTE TENSIOACTIVO K

El copolimero de este ejemplo se prepard y
tratd sustancislmente como se describe en el Ejemplo 38,
empleando 15 g de Fluidorde Si-H VIII y 53,5 g de Polié-
ter C en 40 g de tolueno. EL producto de reaccidn liquido,
al que se hace referencia aqui como Agente Tensioactivo K,
tenfa una viscosidad de 2300 centipoises, un peso molecu-
lar medio de 33.000 (C.P.G.), y se le asigna la composi=-

cibén media siguiente,
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MeBSiogﬁé2§i97éo [MeSi07,,, [ﬁéSiQ7SSiMe3
! !

O5hg 03H6(002H4)24’9(OCBH6)25,60Me
1

002H4CN

EJEMPIOS 40-41

De acuerdo con estos ejemplos, se prepararon
espumas de uretano polialcohol-poliéter flexibles y de
combustidn lenta, empleando los Agentes Tensioactivos J
v K como los respectivos estabilizadores de espuma. Ade-
mis del agente tensioactivo, los restantes componentes de
1a mezcla de reaccidén productora de la espuma (Formula-
cidn de Egpuma C) eran como se identifica en la Tabla X

siguiente:
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TABLA X - FORMULACION DE ESPUMA C

Componentes Partes en Pesgo

Polialcohol~poliéter que tiene un Indice
de Hidroxilo de aproximadamente 46

roducido por reaccidén de glicerina,

xido de propileno y 6xido de etile-

no 100
Molilendiisocianato (Indice 105)(1) 48,4
Agua 4

Bis/Z-(N,N-dimetilemino)etil/éter, em-
pleado como una solucidén al 70% en

peso en dipropilenglicol 0,1
Octoato estannoso 0,25
Tris(2,3-dicloropropil)fosfato 12,5
Agente tensioactivo 0,6

(1) Como se identifica en la nota (1) al pié de la Ta-
bla II

En estas preparaciones de espuma, se siguid el procedi-
miento general de produccidn de la espuma arriba descri-

to. Los resultados se dan en la Tabla XI siguiente.

\
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TABLA XT

Ejemplo ; 40 4l

Agente Tensioactivo ) J K

Subida, cm 17,5 17,5

Respirabilidad, litros normales/ %,2 73,6
minuto

Grado de combustidn, cm rj 5,0 4,5

Tiempo de combustidn, seguédos 41,1 38,3

EJEMPLOS 42-43

De acuerdo con%estos ejemplos, se realizd
una determinacidn de poten;ia de los Agentes Tensioacti-
vos J y K. Ademés del ageﬁ?e tensioactivo, los restantes
componentes de la mezcla dé reaccidn productora de la
espuma (Formulacidn de Esﬁ%ma D) fueron como se identi-

fica en la Tabla XII siguiente:
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TABLA XIT - FORMULACION DE ESPUMA D

Componente Partes en Peso

Polialcohol-poliéter que tiene un Indice
de Hidroxilo de aproximadamente 46,
producido a partir de glicerina, pro-
ilenglicol, éxido de propileno y
xido de etileno 100

Tolilendiisocianato (1) 57

Agente de soplado:

Agua 4,85

Triclorofluorometano 15,0
Dimetiletanolamina 0,35
Octoato estannoso 0,3
Agente tensioactivo 0,6

(1) Como se define en la nota (1) al pié de la Tabla
II.

Como espuma testigo (Operacién K-11), se em-
plebd el Agente Tensioactivo BB arriba identificado como
el componente de agente tensioactivo de la Formulacidn
de Espuma D con una concentracién de 0,6 partes por cada
100 partes del reactivo de polialcohol;poliéter. Los re-

sultados de esbtas preparaciones de espuma se dan en la
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, Tabla XIII que sigue.

TABLA XIIT
Ejemplo - ﬁg 43
Testigo K-ll — _—
Agente Tensioactivo BB J X
Subida, cm 28,8 29,3 29,0

Respirabilidad, litros normales/ 141,5 150,0 104,7
minuto

Los resultados de las Tablas XI y XIIT ilus--
tran adicionalmente la efectividad de los copolimeros de
esta invencidn como estabiiizadores tanto de espumas de
uretano polialcohol-polidter flexibles de combustién len-
ta como de combustidn no lénta.

Ia presente solicitud gque corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 27 de Diciem-
bre de 1.974, bajo el n2 536.885, se acoge a los benefi-
cios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial,

~ RETVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pg
tente de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
l8.~ Un procedimiento para preparar espumas
flexibles de poliuretano que comprende simulténeamen-—
te hacer reaccionar y convertir en espume una mezcla
de reaccién que contiene: (a) un reactivo de polialco-
hol=-polidter que contiene un promedio de al menos dos
grupos hidroxilo por moléculaj (b) un reactivo de po-
liisocianato que contiene al menos dos grupos isocla~
nato por moldcula; (c) un agente de soplado; (d) un ca
talizador que comprende une aminaj; y (e) un estabili-
zador de espuma que comprende copolimercs polisiloxano-

~polivxieleohileno que tiene la composicibén media,

(%)u % % % (%)v
R3-(t+u)?iQ£§ig7x éﬁig7ya(t+w)é§ig7z-(u+v)?i(R)3—(v+w)
Q) R Q E (@),

en la que: R es alcohilo que tiene de 1 a 10 4tomos de
carbono; Q es un grupo 4ter que contisne ciano que tie
ne la f£érmula, -(O)qR'OR"GN, donde g es cero o uno, R!
es alcohileno divalente de 3 a 8 dtomos de carbono y

R" gg slcohileno divalente de 2 a 4 dtomos de carbono;

E es un bloque de polioxialecohileno gue tiene la fér-
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23-12-75

mla, -(Rg)p-(ocaﬁaa)b—0§, donde R2 comprende un gru-—
po alcohileno divalente ‘ifmo de cuyos &tomos de carbo-
no esté unido o silicio ,f & es un grupo orgénico de co-
ronamiento, p es cero o uno, g tiene un valor de 2 a

4 con tal que aproximada%ente 20 g aproximadamente 65%
en peso de lag cadens polioxialcohileno, "(océH2a)b"
esté constituido por uniiiades oxletileno, y b tiene un
valor medio tal que el péso molecular medio de la cadg
na es de aproximadamente?looo a aproximsdamente 60003
t, u, v, W, la suma 1;__-1-__\2 y la sume v 4 w son indepen-
dientemsnte cero o uno, § cada una de las sumas t 4+ w
yut ves independientexf;ente cero, uno o dosj x %tiene
un valor medio Ae aproxiéadamente 10 a aproximadamente
2003 y tiene un valor meé;j.o de aproximademente 2 a aprg
ximadamente 1005 y 2z tiez%a un valor medio de aproxima-
damente 2 g aproximadamanfe 30.

28,- Un procedimiento como se ha definido en
la reivindicacidén 1€, en el gue dicha mezcla de resccién
contiense un retardante de la llama como un componente
adicional ds la misma,

38,~-Un proceaimiento para preparar espumsas
flexibles de poliuretano.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.

- 150 -



Esta Memoria consta de clento cincuenta y una

hojas escritas a méquina por una solae cara.

Madrid, 2 6 D ' E‘l ‘973
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