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Lo presente invencidn se refiere a una nueva clasa Day
ticular de polialcohilsiloxanos sustituidos y al uso dellos
misnos on la formacidn de espuma de poliuretano de =lta elaﬁ
ticidad,
®s bien sabido en la técnica que ze obticnen polimeros
de uretano mediante la reaccidn de poliisocianatos on3inico:;
r compuestos organicos que contienen hidrdsenos activés ta-
les como, por ejemplo, polieter-poliolc.., Asimismo co bien
sabido que la reaccidn se efectuia nabitualmente en p.oasoncisy
e uno o mds activadores y que se proporciona accidn de inoy
flacidn cuando se desean productos celulares, Al producip €
puna de uretapno de poliéter, [lexible, convencional, 1a vely)
cidid de reaccidn y ¢l calor generado mediante la reaccidn
exotérmica entre el poliisocianato y el polieter-poliol es
suliciente para curar el centro de la espuma producida nero
12 temperttura de la sunerficie no se eleva babiltualmente

st e valor lo suficlentemente alto paea curar rdpid.mon-
Le el orteriov. lor consiiente, e:r necesario en la prdeti-
cn comercial un tratamiento prolontado de cuvado posterior,

1 temperntura alta, para proporcionar un producto espumado

1e propiedades satisfactorias.,

Un avance relativamente reciente en la tecnolo«ia do 1w
copwnas de poliuretano es la llegada de .aczelas de reaccidn
Gue tionen una reactividad suficientemente alta para propor-
cionur vreacciones mds rdpidas y mds completas durante 1la for

reidn del polimero y su expansidn, Como resultado, el tieumnp

1

slobal le tratamiento incluyendo el curado posterior a tompe
evfura alta, sl es que le hay, se reduce susbancialmente, P
icamonte, la naturaleza mds fuertemente cxotdrmica le tales

nezelng de reaccidn es proporcionada por ¢l empleo de
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polieter~polioles que poseen un elevado contenido de srunos
hidroxilo primarios, Tales espﬁmas son deseables en especial
bara aplicaciones de almohadillado en vista de sus excelen-
tes propiedades fisicas, Entre estas propiedades estdn una
combustibilidad reducida con respecto a la espuma de polié-
ter convencional, baja fatiga a la flexidn lo que significa
larga duracidn como material para almohadillado, y altvu elag
ticidad que es por‘lo general, de aproximadamente 55 a apro-
zimadamente 70 por ciento, medide mediante el procedimicnto
de ensayo normal ASTM D-1564-69., BEn vista de esta dltima ca-
racteristica, tales espumas reciben comunmente el nombre de
espumas de "alta elasticidadV,

Debido a la rdpida subida de la consistencia del gel
de sistemas de espuma de alta slasticidad, la espuma puede
ger proporcionada & vece# sgin tenaiocactivo, Sin embargo, i
plcamente, las espumas de alta elasticidad producidas sin uny
tensioaoctivo o estabilizador tienen una estructura celular
muy irregular, Por consiguiente, es deseab}e habltualmente
incluir un tensioactivo de silicosa como componente'gdicio-
nal de formulaciones de espuma de alta elasticidad con obje-
to de controlar la uniformidad celular y reducir al minimo
la tendencia de la espuma a sedimentar, Los tensioactivos rd
queridos para la estabilizacidn de espuma de polidter flexi-
ble, convencional, son insatisfactorios para espumas de altg
elasticidad, debido a que se sobreestabilizan, ocasionando
una espuma sumamente rigida y una contraccidn excesiva, Si
se pretende corregir este problema reduciendo la concentra-
cidn de tales tensioactivos a un nivel que elimine la con-

traceidén, las células no se estabilizan satisfactoriamente j

la estructura de la espuma se hace irregular y basta,
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Es sabido que los aceites de dimetilsilicona siﬁ,médi-
ficar, de baja viscosidad, que tienen una distribucidn ;étpg
cha de peso molecular bajo, son estabilizadores tiles. pera
espunas de alta elasticidad, Intre otras clases de tensioac-
tivos para espumas de alta elasticidad se encuentran:

(1) los copolimeros de polisiloxano-polioxialcohileno.derpe-
50 molecular relativamente bajo, descritos en la Patente de
istados Unidos 3.741.917; (2) la clase particular de siloxa-
hos modificados con aralcohilo descrita en la Patente -de Es-
tados Unidos 3.839.384; (3) los siloxanos modificados con
clanoalcohilo y cianoalcoxi descritos en la Patente Belga
809,978; vy (4) los siloxanos modificados con cianocalcoxial-
cohilo y cianoaleoxialcoxi descritos en la Patente Belga
809,979,

Es un objeto principal de la presente invencidn propor
clonar una nueva clase de siloxanos que son especialmente
itiles como componentes tensioactivos de formulaciones de es
puna de poliuretano que contienen un reactivo de polietér-po
Liol que tiene un contenido de hidroxilo primario alto, tale
como, en particular, formulaciones de espuma de alta elasti-
cidad, Otros diversos objetos y ventajas de la presente in-
vencidén se hardn evidentes para los expertos en la técnica,
de la descripcidn que se acompaiia,

Como predmbulo a la descripcidn de la presente inven-
cién, ha de hacerse notar que la Solicitud de Patente espaflo
la 449,306 describe clases particulares de hidruros de poli-
alcohilsiloxano ‘sustituidos con sulfolaniloxialcohilo y copg.
l{meros de polialcohilsiioxano-polioxialcohileno sugtituidos
con sulfolaniloxialeohilo, & un método para proporcionar es-

pumas de poliuretano flexibles de poliéter y polidster, en
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presencia de los copolimeros como estabilizadores de espuma.
Asimismo hay que hacer notar la Solicitud de Patente espafio-
la 449.304. La dltima Solicitud de Patente describe snlfolan
loxialcohil~heptaalcohileiclotetrasiloxanos y polimeros de
Los mismos auto-equilibrados.' Dichas Solicitudes de patente,
sin embargo, no describen la clase particular de siloxanos a
hue pertenecen las ensefianzas de la présente invencidn,

De acuerdo con un aspecto de la presente invencidn se
proporciona uﬁa clase particular de polialcohilsiloxenog sug
tituidos con sulfolaniloxialcohilo que constan esencialmente
le : (1) unidades siloxi momofuncionales (M°) cuyos &tomos
ﬁe gilicio respectivos tienen dos alcohilos unidos.a ellos,
Glendo alcohilo o sulfolanlloxialecohilo (Q) el tercer grupo
brzdnico unido a silicio; (2) un promedio entre aproximada-
pente 0,5 y aproximademente 10 mdles de unidades dialcohilsi
loxi (X) por cada dom moles de M°; y(3) de cero hasta un prgo
medio de aproximademente 10 moles, por cada dos moles de If°,
le unidades monoalcohilsiloxi difuncionales (Y) en las que
21 segundo grupo orgénico unido a silicio es sulfolaniloxi~
hlcohilo, con tal que un promedio de al menos aproximadamen-
te 0,5 y no méds de aproximadamente ld moles de grupos sulfo~
laniloxialecohilo (Q) se encuentren presentes en dichos sulfo
laniloxialcohil=~polialcohilsiloxanos por cada dos moles de M}
Como se ha indicado, los grupos esenciales sulfolanilo
cialcohilo unidos a silicio de los siloxanos de la presente
invencidn se denominan colectivamente en esta Memoria con el

s5imbolo "Q" e incluyen cyalquiera de los radicales monovalen

tes representados por la fdrmula,
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A _
-R'~0-C = C-H

4

RE\' o l,/R

H/C\S/C\H
A

bn 12 que R' es alcohileno bivalente que tiéne de dos a ocho

o
[}

Htomos de carbono; y Rl, R2, R3 Yy R4 mostrados pnidos a los
toﬁos de carbono en las posiciones dos a cinco del anillo,
espectivamente, son independientemente hidrégeno o alcohilo
e uno a cuatro dtomos de carbono,

Los restantes grupos orgdnicos unidos a silicio de los
biloxanog descritos en esgta Memoria, son alcohilo a los que
5e hace referencia en la.Memoria con el simbolo "R", Como se
ha definido para el propdsito de toda la Memoria Descriptiva,
el simbolo "R" indica alcohilos de uno a cuatro Ztomos de
barhbono,

En las unidades siléxi monofuncionales representadas
bor °, los dtomos de silicio respectivos estdn unidgs a dos
hloohilos (R), siendo sulfolaniloxialcohilo (Q) o alcohilo
(R) el tercer grupo orgénico unido a sgilicio, Asi pues, se
encuentran incluidas dentro de la extensidn de M° unidades
giloxl monofuncionalea que tienen las fdrmulas unitariaﬂ i~
ruientes, que, por brevedad, son también denominadas indivi-
inalmente en esta Memoria coho unidades M y M' segin se indi
na,: . |

M= (R)Bs\ioyg

W' = (Q) (R),Si04,
En cualquier composicidn de siloxano dada de la presen

te invencidn las unidades M° pueden ser iguales o diferentes
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unag de otras.

En lag unidades siloxi difuncionales al menos uvno de
los dos grupos orgdnicos unidos a los respectivos dtomoz de
silicio es alcohilo y el sezundo grupo orgdnico unido a si-
licio es o bien alcohilo, como en las unidades X, o0 el grupo
sulfolaniloxialeohilo (Q) citado, como en las unidades Y,
cuando estas dltimas unidades se encuentran presentes, isi
bpues, las unidades difuncionales X ¢ ¥ tienen las siguléntes
formulas unitarias respectivas:

Y= (Q)(R)Sioz/a
Los polialcohilsiloxanos modificados con sulfolanilo-
rzialcohilo descritos en esta Memoria, pueden contener cual-
quicr combinacidn o0 subcombinacidn de las unidades siloxi
respectivas dentro de la extensidn de MO, X e Y, con tal que
la composicidn promedia contenga entre aproximadamente 0,5 y
aproximadamente 10 moles de x v entre aproximadamente 0,5 y
aproximadamente 10 moles de Q por cada dos moles de 1°, Habi]
tualmente, los sulfolaniloxialcohil-polialcohilsiloxanos de
la invencidn contienen, por termino medio, entre aproximada-
mente uno y aproximadamente 8,5 moles de unidades X y no mds
de aproximadamente seis moles de Q, por cada dos moles de 19,
Concordando con la definicidn anterior y, desde el puxn
to de vista de la naturaleza y proporciones relativas de las
unidades siloxi mondmeras, los sulfolaniloxialcohil-polial-
cohilsiloxanos de la presente invencidn tienen la sisuiente
composicidn promedia, expresada sobre la base normalizada de
un total de dos moles de unidades monofuncionales (11°), dsto
es, por mol promedio de polimero:
L@ (W) 5510457 (L1) 3830y 37 [IR) 530, 7 [TR) (Q)810,,7

en la que:
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Q es sulfolaniloxialcohilo unido a silicio, segin se
ha definido anteriormente;

R es alcohilo de uno a cuatro 4tomos de carbono;

q es cero o cualquier mimero positivo teniendo un va-
lor promedio de no mds de dos; .

r es cero o cualquier nmimero positivo teniendo un va-
lor promedio de no mds de dos, y el valor promédio de la su-
me g+r es dos;

X ‘tiene un valor promedio entre aproximadamenfe Q,5 yi
aproximadamen‘te‘ 103 e

J es cero o cualquier nimero positivo teniendo un va-
lor promedio.de no mds de aproximadamente 10, con tal que el
valor promedio de la suma Eii seg por lo menos d@ aproxima-
damente 0,5 ¥ no més de aproximadamente 10,

Es evidente, por consigulente, que la suma q+y corres-
ponde al mimero total de grupos Q contenidos en un mol pro-
medio de polimero y que cuando o bien a é J es cero, el ofro
debe ser por lo menos 0,5. Bg evidente también que cuando
tanto 4 como r son nimeros positivos, los polisiloxancs de
la invencidn contienen ambos tipos de las unidades monofun-
cionales respectivos,

Los sulfo1aniloxiaihil-polialcohilsiloxanos de la in-
vencidn son en general utiles como composiciones que propor
cionan tensioactivos, y encuentran aplicacidn particular en
la formacidn de espuma de alta elasticidad,

Por consiguiente, otro aspecto de la presente_inven-
cidn proporciona un método para producir espuma de poliure-
tano de alta elasticidad. El método comprende hacer reaccio-

nar y formar espuma una mezcla de reaccidn que contiene: (a)

un reactivo de poliol orgdnico que comprende un polieter-po-

1}
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liol que tiene un contenido de hidroxilo primario promedio

entre aproximademente 35 y aproximadamente 90 moles por cien
to y una funcionalidad de hidroxilo promedia enfre 2,1 y a-
proximademente 5; (b) un reactivo de poliisocianato orgénico
que contiene por lo menos dos grupos isocianato por moléculs
(c¢) un agente de insuflacidn, (d) un catalizador que compren
de una amina terciaria; y (e) un componente de estabilizacid
de la espuma que comprende los sulfolaniloxialecohil-polialcg
hilsiloxanos de la presente invencidn. Cuando se desaca’ espu-
ma de alta elasticidad de propiedades de soportar carga mejg
radas, el reactivo de polidl orgdnico contiene adicionalmen-
te un polimero/polieter-poliol producido mediante la polime-
rizacidn~in situ de al menos un mondmero etilénicamente in-
saturado en un polieter-poliol. '

En su utilizeoidn pare formar espuma de alta elastici
dad, los sulfolaniloxialeohil~polialcohilsiloxanos pueden
Ler introducidos en las mezclas de reaccidn para producir eg
puma, 0 bien como tales, como una solucidn en una diversidad
de liquidos orgénicos, en combinacidn con diversos aditivos
orgénicos que incluyen tensgioactivos orgdnicos, o en combina
cidn con uno o mds de los reactivos que forman uretanos, a-
zentes de insuflacidn o catalizadores de amina,

DESCRIPCION DETALLADA DE TA INVENCION Y REALIZACIONES PREFE-

RIDAS

La funcionalidad de los respectivos tipos de unidades
pstructurales representadas por M°, X e Y, de los siloxanos
e esta invencidn, denota el mimero de 4tomos de oxigeno a
hue estd unido el dtomo de silicio (Si) de cuzalquier unidad
particular. Dado que cada dtomo de oxigeno es compartido pér

bn dtomo de sillcio (Si') de otra unidad, la funcionalidad

1
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denota también el mimero de énlaces mediante los cualgs»la
unidad particular puede unirse a otra porcidn del poliméfo

a través de uniones -Si-0-3i'-, Por consiguiente, al expre-
sar las fdrmulas individuales de las respectivas unidades de
los siloxanos de esta invencidn, se usan subindices fraccio;
marios en los que el valor del numerador dsfine la funciona-
lidad (es decir el mimero de dtomos de oxigeno asociados al
dtomo de silicio de la unidad particular), y el denominador,
que en cada caso es 2, indica que cada dtomo de oxfgero es

compartido con otro dtomo de silicio, Eﬁ vista de su monofun
cionalidad, las unidades M° son unidades de terminacidn de

cadena o de bloqueo extremo y sus Ztomos de oxigeno respec-
tivos estdn compartidos con silicio de otra unidad que puede
ser X y, cusndo ge encuentra presente, Y. Por otra parte, X
e Y son difuncionales y por tanto los dos dtomos respectivos
asociados a cada uno de sus dtomos de silicio estdn compartil
dos con 4tomos de silicio respectivos de otras unidades, As{
pues, las unidades difuncionales que intervienen pueden es-
tar distribuides en el siloxano sl azar, alternadamente, comd
Bub~bloques de unidades del mismo tipo que se repiten, o en
cualquier combinacidn de tales disposiciones, Ademds, aun

buando los liquidos de siloxano de la invencidn pueden ser

compuestos quimicos individuales, son habitualmente mezclas
e especies individuales de siloxanos que se diferencian en
el peso molecular y en el tipo,-disposicidn y proporciones

relativas de unidades, Por tanto, seguin se expresa en esta
femoria, los pardmetros empleados para denotar las proporcio
hes relativas de unidades (por ejemplo, Xe Z) son valores
hromedios y estdn basadas en la proporciones relativas de re

hetivos de los que derivan las respectivas unidades. Ha de
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entenderse ademds que, conforme & lo habitual en la $éenica
B que perteﬁece la presente invencidn, segin se ha expresado
anqui, las formulas de los polimeros de siloxuno indican su

composicidn empirica global promedia en vez de cualquier dig
posicidn ordenada particular de unidades o peso molecular de
cualquier especie de siloxano individual particular, Con esip
concepto, la composicidn promedia de los tipos respectivos

He sulfolaniloxialeohil~polialcohilsiloxanos representados

por la Fdrmula I anterior, puede ser expresada por las fdr-
ulas siguientes en las que las diversas unidades siloxi se

muestran en forma combinada quimicamente:

(R) 5310 (R)QSi(axEQ)(R)S:L(BySi(R)3 (1)
(@) (R) B10(R) 1510}, F@) (R)S10), 51(R) 5(Q) (111)

kq)(mzﬁajqﬁmgigxﬁ(q)(msxcay@im);r ()

en las que: el valor promedio de x estd comprendido entre a-

proximadamente 0,5 y aproximademente 10, y es habitualmente

1 menos aproximadamente uno y no mds de aproximedamente 8,5
el nimero promedio total de grupos sulfolaniloxialcohilo o
prupos Q estd entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 10

vy es habitualmente no superior a 6 aproximadamente; y, en la

Pdrmula IV, g y r son mimeros positivos con tal que su suma
ea dos, Bs evidente por tanto, que:‘(l) en la Férmula II,

1 valor promedio de J es al menos aproximadamente 0,5 y no
4s de aproximadamente 10; (2) en la Férmula III, ¥y puede
ser cero o cualquier ndmero positivo hasta aproximadamente 8;
v (3) en la Pérmula IV, el valor promedio de a+y estd entre
aproximadamente 0,5 y aproximadamente 10, siendo el valor mé
ximo de y 10 menos el valor de q . Por ejemplo, en la Fdrmu-
la IV, cuando g es 0,5 (y por tanto r es 1,5), y puede ser
cero, 0,1, 0,5, 0,8, 1,2, 1,5 etc, hasta un valor mdximo de

9,5. idemds, en relacién con la Pérmula IV, es evidente asi-
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fnismo que cuando 4 tiene un valor de menos de 0,5, tal como
0,25, el polimero debe contener unidades Y y el valor prome-
dio minimo correspondiente de y es 0,25.
Los grupos R unidos a silicio son alcohilos que tienen
de uno a cuatro dtomos de carbono, incluyendo alcohilos de
cadena lineal y ramificada, Son ilustrativos de grupos ade-
ciados representados por R: metilo, etilo, n-propilo, isobrg
pilo, n~butilo y t~butilo, De estos, es especialmente adecqg‘
do el metilo, Ha de entenderse que los grupos ﬁ pueden ser
los mismos en todos los siloxanos déscrltos en esta liemoria
o pueden ser diferentes tanto entre unidades como en el in-
terior de las mismas, sin apartarse de la extensidn de esta
invencidn. Por ejemplo, cuando las unidades monofuncionales
de bloqueo extremo son M, es decir, (R)BSiOV2' s Pueden ser
unidades trimetilsiloxi y las unidades difuncionales,
R28i02/2, pueden ser unidades dietilsiloxi y/o metiletilsi-
loxie
In los sustituyentes Q de los siloxanos de esta Inven-|
cién, es decir, en -
r2 g3
-R‘-O-é-———-é-H;
sl fe
BTN /S \g
S
oéff\\o o

hidrdgeno o alcohilos de Cl a 04.'Hébitualmente no mds de
dog son alcohilos, como en el ndcleo 2,4-dimetilsulfolan-3-
[ iloxialcohilo, Preferiblemente, cada uno de RY, RZ, R? y gt

es hidrdgeno. El grupo R' de Q es un radical alcohileno biva
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lente que incluye radicales lineales y ramificados, de la sg
rie ~CCH20-, donde ¢ es un ndmero entero que tiene un -vaior
de dos a ocho, Son ilustrativos de los radicales alcohilgpo
bivalentes saturados, lineales y ramificados, representa&bs
por -R'=~, log siguientes en qﬁe la valencia del dtomo de cay
bono designado en la posicidn uno estd satisfecha por‘uﬁxen-
lace a silicio de laé unidades ¥ y/o M', estando satisfecha
la otra valencia de -R'~- por el enlace a oxigeno del gruéo
sulfolaniloxi de Q: etileno; 1,3-propileno o trimetileno;
1,2~propileno; 2-metil~l,3-propileno; l-metil-l,B-proﬁileno;
l-etil-etileno; 1,4-butileno o tetrametileno; 3-metil-l,3-
propileno; 3-etil-l,3-propileno; 1,5~pentileno o pentameti-
leno; 4-metil-l,4-butileno; 1,6-hexileno o hexametileno; 1~ |
metil=3,3-dimetil=1l,3~propileno; l-etil-2,2~dimetil~ectileno;
4y4=dimetil=l,4=-butileno; 3-propil-l,3-propileno; l~ctil-l,4
butileno; l-propil-l,3-propileno; 1,8-octilenc u octametile-
no; y semejantes, Preferiblemente, ~R'=~ tiene de 2 a 6 dto~
mos de carbono y, lo mds preferiblemente, tiene tres o cua-

tro dtomos de earbono,

1o descritos en esta Memoria, lag siguientes :

Hojn n(un.13 0 .90.76.

PR 4

Son ilustrativas de las unidades Y EZQ)(R)3102/E} de

CHy
, Hz?—-—-—-(‘:ﬂ—-O"CHZCHZ-'SiOZ/Z (L)
HzC\\S/CHz
07 ‘o
LY 9}{3
HyC— ?H-—-O—CHZCHzCHz-SiOZ/ 2 (2)
H,C CH
2°Ng~ 2

0” ™o
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M s
Ha ——GH—0-CHyCH-Clip-5102/2 (3)
H,C cH
2 ;;S(: 2
0% o
Cis ¢H3 - =
HC ~— (Im—o-cnzcnzcnz-s:toz /2 {4)
HaCx\ o~ OH2 | |
0”0
. CHy - |
HyQ = OO~ Gl CHyCH~5107,/2 (5)
HyC CH CH |
2 ;S< 2 3
0 0
s i3
u? ~—— CH—0-CHp~CH-8105 /5 (6)
HZC\S/CH“CH3 Csz
0’ ™o
Ch3
Hz? — (':H—O°CH20H2CH2CH2-35.02/2 (7)
Hzc\ /CHZ
0”0

'y las unidades correspondientes en las que el grupo metilo

unido al silicio es etilo, propilo, butilo y semejantes, Ha
de comprenderse que los siloxanos de esta invencidn pueden
contener cualquiera dg las diversas unidades Y ilustradas

por lo anterior, como esencialmente el Unico tipo de unidad
difuncional sustituida con @, o los siloxanos pueden estar

constituidos por cualquier combinacidn de las mismas,
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Son ilustrativas de las unidades monofuncionales (M')
sustituidas con Q@ las unidades sulfolaniloxialcohil~-diulco-
hilsiloxi correspondientes tales como: sulfolan-3iloxietil-
-dimetilsiloxi en donde Q es como en (1) anterior; 3-(sulfo-
lan-3-iloxi)propil~dimetilsiloxi, en donde Q es como en (2)
anterior; 2-metil-3-(sulfolan-3~iloxi)propil-dimetilsiloxz
en donde Q es como en (3) anterior; 3—(4-metil-sulfolani3;i§q
ki)propil-dimetilsiloxi en donde Q es como en (4) anterior;
l-metil-B-(sulfolan-B-iloxi)propil-dimetiisiloxi en dqé&g Q
es como en (5) anterior; 1-(2,4-dimetil-sulfolan-j~iloxi)e~
til~-dimetilsiloxi en donde Q es como en (6) anterior; y 4=(
sulfolan-3-iloxi)butil-dimetilsiloxi en donde Q es como en
('7) enterior,

Los polialcohilsiloxanos sustituidos con Q de la invepn
pidn preferidos en general, son las composiciones definidas
por las Pdrmulas anteriores I-IV en las que R es metilo y,

n el grupo Q, cada uno de R1 a R* es hidrdégeno, y el grupo
nlcohileno bivalente, =Rte (& -CcHZOA), tiene de 2 a 6 dto~
mos de carbono, Son ilustrativas de tales composiciones pre~
feridas en general, las comprendidas dentro de la extensidn
de la Fdrmula II, definidas mds especificamente mediante la

Figuiente Pdrmula II-As

M¢3SiO[MeZSiO]x[Mein]ySiMes (IT~-A)
-?cHZC
O~('2H——-Cl!H2
CH2

*HyC
\,/
N
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en la que: Me es metilo (-CHB);'gjes ﬁn némero entero de 2
5 6; el valor promedio de g’esté comprendido entre aproxima—
lamente 0,5 y aproximadamente 8,5; y el valor pfomedio de ¥
es desde aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10, y mde ha-
hitualmente no es superior a apro%imadamente.6.

Los sulfolaniloxialecohil-polialeohilsiloxanos de la in
rencidn se preparan mediante cualquiera de cierto nﬁmefé‘de
tipos de reaccidn diferentes que incluygn reacciones de_hi- '
drosilacidn y equilibrado, segin se describe mds ade;anté.
Un método, al que se denomina en esta Memoria Métédo A
bomprende la reaccidn de (a) hidruros de polialcohilsiioxano
sin modificar equilibrados y (b) éteres de alquenil-sulfola-

nilo como fuente de Q, Dichos &teres se denominan colectiva-

hente en esta Memoria mediante el sfmbolo "Qé" y tienen la

férmula,

en la que, como se ha definido con respecto a Q, ¢ es un mi-
mero entero que tiene un valor comprendido enfre dos y ocho,

y'Rl, R2, R y R* son independientemente hidrégeno o alcohi-

A lleva consigo la hidrosilacidn de tales éteres de alquenil

-sulfolanilo, En la aplicacidn del Método A a hidruros de po|
lialcohilsiloxano en los que las unidades monofuncionales son
trialcohilsiloxi, los sulfolaniloxialcohil-polialcohilsiloxa

nos producidos son del %ipo representado mediante la Férmula

'
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[I anterior. Esta realizacidn del Método A se ilustra median

te la ecuacidn 1 que figura a continuacidn:

R3SiO[RQSiO]x[R?iO]ySiR3 +y ccH2c_1~o-?H--fH2

H H,C CHy

2 \ /

/\

0 \\0

— RBSiO[RZSi.O]x[R?iO]ySiRa

Ccﬁzc"O*-CH-——mCHZ
' H,C CH
2 \\S// 2

O/, \\0

Ln donde: R ¢s3 alcohilo de C1 a 04; ¢ tiene un valor entre

0os y ocho; el valor promedio de x estd comprendido entre a-
proximadamente 0,5 y aproximadamente 10; y el valor promedio
e y estd comprendido entre aproximadémente 0,5 y aproxima=
lamente 10, Cuando la reaccidn de la ecuacidn 1 se efectua

%mpleando hidruros de polimetilsiloxano y 3-aliloxisulfolano}
Los productos son 3=(sulfolan-3-iloxi) propil-polimefilsilo-
anos que tienen la composicidn promedia representada por la

Pérmula II-B siguiente:

Me3SiO[MeZSi0]x[Me?iO]YSiMé3 (I1-B)

C3H6
0-?1'1 -—“"?H?_
CHq

EEN /
S
0//‘\\0




1tajn m‘unls _0_90.7§

1 Bn la aplicacidén del Método A a hidruros de polialcohiisilo-
xano en que las unidades monofuncionales son (H)(R)zsioy2’
los productos de sulfolaniloxialcohil-polialeohilsiloxanos
son del tipo representado por la Fdrmula III. Esta realiza-
5 lcidn del Método A viene ilustrada por la ecuacién 2 siguien-

te:

Ecuacidn 2:

szlotnzslmx[r{?io;y?mz + (y+2) CcHZc-lo*fH—- CHy > -
H _
H H HZC.\ CHy

7\

0 0

10

L1
I
Hz?—-—?H~O—CCHZC-?10[?iQ]x[SiO]y?i-CcHZC-O-C':H—anZ

(III-A)
15 HaC_,CHy R R R HaC, CH
. O/S\ ‘C.H N/ 2
0 . e 2e 0? Yo
' 0-CH—~CHp
I
Hzc\s CHy
o Yo

20 pn donde : R, ¢ y X son como se ha definido anteriorﬁente; e
y es cero o un nimero positivo que tiene un valor promedio

no mayor de 8 aproximademente, Cuando la reaccidn de la ecua
cidn 2 se efectya empleando hidruros de polimetilsiloxano y
B—aliloxisulfolﬁno, los productos son 10513-(su1folan-3-11-
25 pxi)propil-polimetilsiloxanos correspondietes, es decir, com|
posiciones que tienen la Férmuls III-A, en la que R es meti-~

Lo y ¢ es tres, Ademds con respecto a la reaccidn ilustrada
por la ecuacidn 2, cuando y es cero, los sustituyentes sulfg
laniloxiuleohilo estén unidos unicamente a silicio de las

30 lunidades monofuncionales, y el reactivo de hidruro de polial
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cohilsiloxano equilibrado tiene la composicidén promedis

() (R) ;8100 ,510) S1(R) ,(H).

Otra realizacidn del Método A comprende la utlllzacldn
He hidruros de polialcohilsiloxano equilibrados que conticneg .
hinidades monofuncionales trialcohilsiloxi e hldrdgeno-dlal-
cohilsiloxi, como reactivo de hidrosilacidn para proporclo—
har sulfolaniloxialcohil~polialcohilsiloxanos del tipo defl-
hido por la FPérmula IV anterior, Esta realizacidn se expresa

nediante la ecuacidn 3 siguiente:

[R2810] 4 [Ry910] [RS10], [S1R31; + (y+a) ccHZG_l-o;f:u—l;?nz
H H . HsC CH

2
NS

0’/S§\b

ey [RZSiO] [R2810] [RSiO] [SiR3]r
?cHZc CCHZC-
0-CH— CHy 0-CH —— CH,
Hzc ‘
>/
O// ﬁ\b . 04¢'§\b

en donde, como se ha definido con respecto a la Pérmula IV:

(IV-4)

1 ¥ r son nimeros positivos, siendo la suma g+r dos; X tieng
in valor promedio entre aproximadamente 0,5 y aproximadamen-
te 10; ¥y es cero o cualquier mimero positivo teniendo un va-

lor mdximo promedio de 10~g; y la suma q+y es al menos apro-

#imadamente 0,5 y no més de aproximadamentello.'Asi pues,

cuando y es cero, el valor minimo de q es 0,5. De igual modo,
cuando q es menos de 0,5,‘1 debe ger un minero positivo. Cu-
ando la reaccidn de la ecuacidn 3 se efectia empleando hidru

ros de polimetilsiloxano y 3=-allloxisulfolano, los productos
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son 1os 3-(sulfolan-3-~iloxi)propil~polimetilsiloxanos 5orre§
pondientes, ésto es, composiciones que tienen la Fdrmula IV-
~A anterior en la que R es metilo y ¢ es tres,

Las reacciones de hidrosilacidn ilustradés por las e~
cuaciones 1, 2 y 3, que comprenden la adicidn en general de
5i~ al grupo alquenilo del sulfolano reactivo, se efectuan
bn presencia de un catalizador de platino. Es ilustraiivo el
platino en forma de dcido cloroplatinico disuelto, si se de~
sea, en un disolvente tal como tetrahidrofurano, etanol, bu~
tanol, 1,2-dimetoxietano o disolventes mixtos tales cdmoletg
nol/l,2-dimetoxietano, Son también adecuados como activado-
res de la reaccidn de hidrosilacidn los catalizadores de pla
tino preparados por reaccidn de dcido cloroplatinico y un all
cohol tal como octanol, segin se describe en la Patente de
Batados Unidos No, 3.220,972, Ha de entenderse, sin embargo,
que pueden ser usados también otros derivados de platino co-
nocidos en la técniga como catalizadores de hidrosilacidn,
%l platino se usa en una cantidad catalftica tal como, por

e jemplo, entre aproximadamente 5 y aﬁroximadamente~4po par-
tes en peso por milldén (p.p.m.) de partes del peso combinado
le los reactivos que contlienen silicio y sulfolano, La con~
centracidén de platino mds usual es no superior a aproxima-
lamente 200 p.p.m, Las temperaturas de reaccidn adecuadas es
tdn comprendidas entre aproximadamente la temperatura ambien
te (202C) y aproximadamente 2002C, y estdn comprendidas mds
habitualmente entre aproximadamente 602C y aproximadumente
1602C. .

Las reacciones de las eeuaciones 1 a 3 se llevan a ca=-
ho empleando el reactivo de éter de alquenil-sulfolanilo en

imma cantidad al menos suficiente para reaccionar con el con-~
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tenido de hidrdgeno unido al silicio del reactivo Si-ll., Dos-
de el punto de vista de una reaccidn mds efectiva y sustan-
cialmente completa del hidrdgeno sildnico, el reactivo insa-
turado se emplea habitualmente en un exceso sobre la caenti-
Had estequiomdtrica., Asi pues el féactivo de éter de alque-
nil-sulfolanilo puede ser empleado en una cantidad hasta de
an 100 o mds tanto por ciento molar de exceso, aun cuando ha
bitualmente se requieren no mds de aproximadamente 60 moies
por ciento en exceso sobre la cantidad estequiométrica de~
seada, para obtener una reaccidn sustancialmente complété
(954 y mds habitualmente 98+ por ciento) del hidrdgeno sild-
hico. Asi pues, el hidrdgeno sildnico residual contenido en
Jos sulfolaniloxialcohil~polialcohilsiloxanos de la invencidh
corresponde habitualmente a no nds de aproximadamente 5, y
ndo corrientemente no mdu de aproximndemente 2, por clente
del nimero de moles de Si~H contenidos en un mol promedio del
reactivo de hidruro de polialcohilsiloxano equilibrado.

La reaccidn de hidrosilacidn puede ser efectuads en au
sencia o presencia de un disolvente, Son disolventes ilustra
tivos cualquiera de los siguientes, empleados individualmen~
te o en combinmcidn con otro: los hidrocarburos aromdticos
normalmente liquidos tales como benceno, tolueno y xileno;
plcoholes tales como n-propanol e isopropanol; éteres; eter-
alcoholess; y otros disolventes similares no polares o pola-
res, Una vez completada la reaccidn de hidrosilacidn, el ex-
ceso de reactivo orgdnico y el disolvente empleado en la pre
paracidn del siloxano, pueden ser eliminados mediante téeni-
pas de separacidn'conven;ionales para obtener el producto fi

hal que comprende las composiciones de sulfolaniloxialcolnil -

polialcohilsiloxanos de la invencidn. Sin embargo, ha de te-
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nerse presente que alguna parte o la totalidad del disoiven-
te y el exceso de reactivo de éter de alquenil-sulfolanilc,
inéluyendo subproductos de los mismos, pueden permanecer en
2l producto y que tales composiciones polimeras diluidas eg-
tdn dentro de la extensidn de esta invencidn y pueden usarse
ronforme a las ensefianzas de esta invencidn. La eliminucidn
b neutralizacidn del catalizador de hidrosilacidn de platino
es deseable habitualmente para la estabilidad del prodncto a
lareo plazo, La neutralizacidn se efectia fdcilmente afiadien
o bicarbonato sddico a la mezcla de reaccidn seguido de fil
tracidn de la suspensidén resultante para eliminar los restos
lel azente de neutralizacidn y del platino.

Los reactivos de hidruro de polialcohilsiloxano emples
Hos en las reacciones de hidrosilacidn de las ecuaciones 1 a
B se preporan a su vez mediante reacclones de equilibrado co
nocidas catalizadas por catalizadores dcidos tales como dei
lo sulfirico concentrado, dcido trifluorometilsulfdénico y se
ne jantes. Tanto mds cuanto que los reactivos equilibrados
con en sf mismos habitualmente mezclas de diversas especies
individuales de siloxanos, los sulfolaniloxialcohil-polial-~
cohilsiloxanos producidos a partir de ellos se proporcionan
bambién habitualmente como mezclas de diversas especies in-
lividuales de giloxanos, gegun se ha definido-anteriormente
en esta liemoria,

Ademds de su preparacidn mediante reacciones de hidro-
silacidn, un segundo método, denominado en esta iemoria como
iétodo B, para preparar los sulfolaniloxialcohil-polialcohil
siloxanos de la invencidn, comprendeel equilibrado de diver-
sas combinaciones de los reactivos precursores descritos mds

hdeliinte, como fuente de las unidades siloxi y Q indicadas.
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(a) Hexaalcohildisiloxaﬁos, RBSiOSiRB, cuando las uni-
dades de bloqueo terminal son RBSiOVZ’ es decir, cuandoe q de
la Fdrmula I es cero y r es dos, como Se ha mosirado especi-
Ficamente en la Férmula II,

(b) Di !:éulfolaniloxialcohil:]tetraalcohildisiloxanos,
(Q)(R)ZSiOSi(R)z(Q), es decir, cuando r de la Férmula I es
cero y g es dos, como se ha mostrado especificamente ~n lia
drmula III. Tales reactivos se preparan a su vez meaiante
hidrdlisis de (Q)(R)ZSiXQ donde X° es cloro o bromo, erplean
o aproximadamente un mol de agua por cada dos moles de ha-
Luro.

(¢) Polfmeros de dialcohilsiloxano ciclicos, tEQSiQ}h
en donde h tiene habitualmente un val or promedio enire apro-
kimadamente 3 y aproximedsmente 6, como fuente parcial o ¥ni
ca de las unidades dialcohilsiloxi difuncionales (X),
225102/2. _
(d) Polimeros de dialcohilsiloxano bloqueados en el ex
tremo con trialeohilo, RBSiO(stiO)dSiR3, donde 4 tiene un

valor promedlo de al menos dos y habitualmente no es mayor
le aproximadamente 10, como fuente de las unidades de bloquep

pxtremo, Ry510y, ¥ como fuente parclal o dnica de las unida

les dialeohilsiloxi (X), R23i02/2‘
(e) Pollmeros ofclicos de sulfoleniloxialeohil-alcohil

biloxano como fuente de las unidades ¥, (Q)(R)Sioa/z.
istos polimeros se forman mediante la hidrdlisis de sulfolaag
loxialcohil-alcohil-diclorosilanos, (Q) Si (R)Cl,, seguida

le la deshidrataci6n—cic%izacidn catalizada por bases del hi
irolizado para formar compuestos ciclicos que tienen la fér-

nula tzQ)Si(R)Q}w, siendo el valor promedio de w 3 & mds.
(£) Sulfolaniloxialcohilheptaalcohileiclotetrasiloxanog
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f:(Q)tR)SiO II (R)2$i§}3, como fﬁente de ambas unidades, X g
Y. Tales compuestos ciclicos son propordionados 8 su vez me-
diante la reaceidn de hidrosilacidn satalizada con plabino
entre hidrogenoheptaalcohilcidlotetrasiloxanos,

f:(H) (R)Sio:}t:(ﬁ)ESia:} 3» ¥ los &teres de alquenil-sulfod
lanilo (Qo) antes descritos. Dichos siilfolaniloxialcohilhep-]
taalecohilciclotetrasiloxanos son descritos y reivindicados
en la Solicitud de Patente espafiola 449.304 antes citéda.r
Bs ilustrativa de las reacciones que abarca el Méﬁodo
B la reaccidn de la ecuacidn 4 que se muestra seguidanente,
que comprende el equilibrado de los reactivos (a), (c) y (e)
Por conveniencia los reactivos polimeros (c¢) y (e) se mues-
tran en la ecuacién'4 simplemente como las unidades siloxi
que ellos propércionan al préducto de réaccidn‘equilibrado
v, como en &l caso ds las ecﬁacionea 1l d 3 anteriores, loa
crupos R a R4 de los micleod sulfolanilo de Q se mucstran
como hidrdgeno.

Beuacidn 4

g R3S108iR3 + x' [Rg8i0g/9] + ¥' [R?iOZ/ZI
” Clipq-0-ClmmCHy
' HoC_  CHp
N/
s
A,

—— R3SinRZSiO]x[R?iO]¥SiR3
' CHyo-0-CH——CHy

1H?C\\S//CH2.
04¢ \\0 toe

Formula II-C
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En la ecuacidn 4 anterior y otras ecuaciones que figuran ais
ndelante en la Memoria, g representa el numero real de mcles
iel reactivo indicado, y x' e y' representan el nimero real
e moles (o equivalentes molares) de las unidades mondmerés
indicadas proporcionadas por la fuente polimera de tales uni
lades., Ha de entenderse, por consiguiente, que g, x' ¢ '
hueden ser numeros positivos cualesquiera dependiendo ae la
eacala a que se lleven a cabo las reacciones, con tal qus
buando se normalice sobre la base dé g=1 (es decir, cobre
La base de un mol promedio de polimero o dos moles de unida-
les monofuncionales), el valor promedio de cada uno de X' e
' ezté entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 10, pro-
porcionando ¢on ello polialcohilsiloxanos sustituidos con Q
en 108 que X e y ‘tlenen valores promedios correspondientes.
cegun se ha definido anteriormente.

Ademds de la reaccidn de la ecuacidn 4, los siloxanos
reprosentados por la Fdrmula IT-C pueden ser preparados tam-
bién mediante equilibrado de los reactivos (d), (c) y (e) se
odn e ilustra mediante la ecuacidn 5 que figura sesuidamen-
te, o mediante equilibrado de losg reactivos (a) y (f), segin|

ilugtra la ecuacidn 6.

g RBSiO[stiO]dSiR3 4 x! [RzSiOz,z] + y! [R?iOz/g]
CCHZC—O-?H—‘(':HZ
HpoC  CHo

\S/
o/ \o
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RySi0[RyS10], [RS10]SiRg
Colig o -0~CH— CH,

I
H,C,  CH,

\./
04¢'§\0

‘g RyS10SiRy + (x'4y') [(R),81014[ (R)S1]
cl:cHZC-o-cu—-- CH,
HoC CHo

S
7N\

—-———-———} R3’SiO[stiO]'x[RlSi0]ySiR3
CCHZC-O"CH_ CH2
' H2 CH2

N/
o/ \o-

Leh
P

in los sulfolaniloxialcohil-polialcohilsiloxanos producidos
por la reaccidn de la ecuacidn 5, el numero promedio de las
unidades R,S10,,, (es decir, el valor de x) corresponde al
valor de [x'+(g x di}, normalizado sobre la base de g=l, con
tal que este valor no sea mayor de aproximadamente 10, Ha de
entenderse, por consiguiente, que en la ecuacidn 5, x' puede
3er cero. En los sulfolaniloxialcohil-polialcohilsiloxanos
producidos mediante la reaccién de la ecuacidn 6, la propor-
cidn x:y serd, como es 1dgico, de 3:1, lo que corresponde a
la proporcidn de las unidades X e Y presentes en el reacti-

vo (f). La proporcidn x:y en el producto equilibrado puecde
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ser ajustada a un valor por encima o por debajo de 3:l,féa:
nin se desee, efectuando la reaccidn de la ecuacidn 6 eﬁ:éﬁg
sencia de reactivo (c) como una fuente adicional de unidades
{, aumentando con ello la proporcidn por encima de tres, é
nediante el empleo de una proporcidn apropiada de reactivo
(e) como una fuente adiclonal de las unidades ¥, dismiuuyen-
io con ello la proporcidn a menos de tres.

Log polialcohilsiloxanos modificados con Q reprazsenta-
los mediante la Fdrmula III-A (mostrada en la ecuacisn 2 an-
terior), pueden ser preparados también efectuando laé reac-~
ciones de equilibrado de las ecuaciones 4-6 en presencla de
reactivo (b) en lugar de los reactivos (a) y/o (d), segin se
ilustra mediante la modificacidn siguiente de la ecuacidn 4.

icuacidn 7t
g (R)zsi-bﬁflsi(R)z + x! [(R)58107/7]
ccHZG~o-?ﬁ-cuz

HyC Ho
\S /
o/ \o

?cﬂ2c
H2C CHZ
) \S/
N

+y! [R?iﬂz/zj ~—md  Q-Siloxano de Férmula ITI-A
ccagc-o-?u—-clmz
HoC CH
/\
o/ Yo
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Ha de entenderse que los polialcohilsiloxanos modifica
los con sulfolaniloxialcohilo que tiemen la Pdrmula III-A,
puedén ser preparados también efectuando la reaccidn de la
bcuacidn 7 en presencia de reactivo (f) como fuente parcial
b 1inica de las unidades Y, es decir, ademds del reactivo (e)
5 en lugar del mismo, mostrado en la ecuacidn T,

Los sulfolaniloxialcohil-polialcohilsiloxanos represen
tados por la Pérmula IV y la Pérmula IV-A (que se muestran
en la ecuécidn 3) en que las unidades monofuncionales son
trialcohilsiloxi (M) y dialcohilsiloxi sustituido con Q (M*)
pueden ser proporcionados también‘efectuando las reacciones
de equilibrado anteriores en presencia de una combinacidn de
los respectivos reactivos precursores de las unidades Moy MY
Por ejemplo, tales siloxanos sustituidos con Q, de la inven-
cidn, son proporclonados efectuando la reaccidn de equilibra
1o de la ecuacidn 4 en preseqcia de RBS_iOSiR3 y (Q)(R)ZSiOSi
~(R),(Q) en proporciones relativas determinadas previamente
mediante el nimero total de moles de las unidades M y M! reg
pectivas deseadas en cualquier proporcidn molar promedia da-
da de polimero,

Las reacclones de equilibrado antes descritas son acti
vadas por catalizadores dcidos o bdsicos, Son catalizadores
dcidos adecuados el dcido trifluorometilsulfdnico (CF3SOBH)
vy dcido gulfdrico concentrado (93-98 por ciento en peso). El
Kicido se emplea en una cantidad efectiva cataliticamente tal
como entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente cuatro por
ciento en peso, basada en el peso total de reastivos, Las
reacciones de equilibrado catalizadas con dcido se llevan a
cabo habitualmente con agitacidn mecdnica vigorosa a tempepg

turas comprendidas entre aproximadamente 20%C y aproximadame

H
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te 12020, por lo menos hasta que la mezcla de reaccidn lle~
o @ hacerse homogénea, El efectuar la reaccidn a temperati-
ras comprendidas entre aprozimadamente 202 y aproximadamente
052C proporciona habitualmente una velocidad de reaccidn ga-
tisfactoria, Una vez completada la reaccidn, el producto de
reaccidén se neutraliza con una base tal como el bicarbonato
sddico y se filtra, afiadiendo a veces un hidrocarburo liqui-
do tal como xileno o tolueno o un coadyuvante de filtraq&dn
para facilitar la misma, Cuando se usa un diluyente 3¢ Sepo-
ra convenientemente del producfo de reaccidn mediante evapo-
racidn en vacio en un evaporador rotatorio., Los liquidos de
poliulcohilailoxanos sustiftuidos con Q proporcionados por 1
invencidn no necesitan ser fraccionados, por ejemplo mediantp
destilacidn, sino que pueden ser borboteados (es decir array

trados con vapor de las impurezas) o pueden no ser borbotea-

dog,.
Son iluatratives de catallzadores de equilibrado alca-

linos adecuados el silanolato potdsico, hidrdxido de ceslo y
el silanolato de tetrametilw~omonio, Tales activadores se em-
plean habitualmente en concentraciones comprendidas cnire a-
proximadamente 30 y aproximadamente 50 p,p.m., basadas en el
pezo total de reactivos, La temperatura a que el equilibrio
caéalizado con bases, se lleva a cabo, deponde en gran mane-
ra del catalizador empleado. Asi pues, cuando se usa silano-
1at9 de tetrametil-amonio, las temperaturas de reaccidn ade-
cuadas estdn comprendidas entre aproximadamente 752C y apro-]
zimadamente 1002GC, preféyibiémente entre aproximadamente

30-902C, Los otros catalizadores alcalinos requieren habitu-
alnente temperaturas superiores tales cowo, por lo menos,

aproximadamente 1502C hasta aproximadamente 20020
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Los 1fquidos de sulfolaniloxialcohil-polialcohilsilo-
xanos de esta invencidn son dtiles en general como tensioacs
tivos y encuentran una aplicacidn paptiéular en la formacidn
de espuma de alta elasticidad. Bn su uso como componentes de
estabilizacidn de espuma de formulaciones de espumas de alta
elasticidad, los otros tipos esenciales de componentes y reag
tivos son un reactivo de poliol orgdnico que comprendé uﬁ'pg
Lieter-poliol que posee un contenido de hidroxilo primario

entre aproximadamente 35 y aproximadamente 90 moles popr cien
to, un poliisocianato orgdnico, un catalizador de amina y unl
nsente de insuflacidn. Los sulfo1gniloxialcohil—po1ialcohil-
siloxanos de la invencidn se encuentran presenten en la for-
mulacidn de espumas de alta eiasticidad en una cantidad com-
prendida entte aproximadamenté 0,03 ¥ aproximadémente 3 pare
bes en peso pbr cien partes eﬁ peso de resctivo total de po-
1101 (P+DPeCoD)e Habitualmentegla concentracidn estd compren-

Hida entre aproximadamente 0,05 y aproximadamente dos p.p.c.p

11l polieter-poliol de que consta el reactivo de poliol
prgdnico, tiene un promedio entre 2,1 y aproximadamente 5
srupos hidroxilo por molécule y un contenido promedio de hi-
droxilo primario entre aproximadamente 35 y aproximadamente
00 moles por ciento, basado en el total de moles dé grupos
nidroxilo en el pollol, Poxr conveniencia, esta clase de po-

1ioles se denomina en esta Memoria como Poliol I, Esta clase

leno y Sxido de etileno y un iniciador orgidnico o una mezcla
le iniciadores de la pol%meriéacidn del dxido de alcohileno,
21 ndmero promedio de grupos hidroxilo en los polioles repre
sentados por el Poliol I, se consigue controlando la funciow-

nalidad del iniciador o mezcla de iniciadores usado en la 254
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duccidn del poliol. Bl alto contenido de hidroxilos prima~
rios se proporciona rematando las cadenas de polioxialédﬂf-
leno con una porcidn al menos de la carga de $xido de etile-
no total, Tanto las reaccidnes de oxialcohilacidn como las
de rematado se efectian preferiblemente.ecn presencia de una
gustancia bdsica tal como, por ejemplo, hiﬁrdxido potdsico.
Los indices de hidroxilo de esta clase de polieter-polivles
pusde ser de 84 a .18 y habitualmente no son superiores a
aproximadamente 45, Como es bien sabido, el Imdice défh}droﬂ
zilo de.un poliol es el mimero de miligramos de hidrdxido pg
tdasico necesarios para la hidrdlisis completa del derivado
totalmente acilado preparado a partir de 1 gramo de poliol.
51 fndice de hidroxilo se define también mediante la ecua-
cidn sisuiente que refleja su relacidn con la funcionalidad

v elveso nmolecular del reactivo de poliol.

Indice de OH = .‘56,1 xP%gOO x f

donde: OH = fndice de hidroxilo del poliol;
f = funciopalidad\promedia, eg decir, mimero prome=
dio de grupos hidroxilo por molécula de poliol;y
PuMe = peso molecular promedio dei poliol,
in los policles comprendidos dentro de la extensidn
del Toliol I, las cadenag de polioxialcohileno pueden con-
gigtir escncialmente en polioxipropileno rematado con oxiet]
leno o pueden egtar constituidas por polioxipropileno y po-
lioxietileno, procurando que las cadenas estén bloqueadas
en el exiremo por oxietileno. Cuando la polimerizacidn se¢ e
fectia empleando dxidos he propileno y etileno, los dzidog

de alcohileno respectivos pueden ser cargados sucesivamente
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para proporcionar sub-bloques de unidades de repeticién‘del
mismo tipo o pueden ser cargados en mezcla para proporcionar
ina distribucidn de unidades al azar, Las cadenas pueden con
tener también unidades de oxibutileno procurando que tales
qadenas estén rematadas también con oxiepilenq. Log remates
le polioxietilenos terminales que Bloquean en el extremo las
cadenas de polioxialcohileno proporcionan esencialmentei%d—
lo grupos hidroxilo primarios que a sSu vez proporciornan un
polieter~poliol mds altamente reactivo para producir e§;ﬁma
le alta elasticidad, que los polioles que tienen grupdsioxi—
propilénicos terminales, El dltimo proporciona esencialmente
5610 grupos hidroxilo secundarios (por'ejemplo, una propor-
cidn de hidroxilos secundarios a primarios de aproximadamen-|
te 97 a 3).

Dentro de la clase de polioles definida por el Poliol 1
lag composiciones éreferidas en general son aquellas que tiel
1en pOr los menos aproximadamente 50 moles por ciento de gru-
pos hidroxilo primario basado en el total de moles de grupos
hidroxilo contenidos en el poliol. Habitualmente los polio-
les poseen un contenido de hidroxilo primario no superior a
pproximadamente 85 moles por ciento, La funcionalidad de hi-
droxilo preferida es por lo menos 2,4, Lo mds preferible es
que 61 numero promedio mfnimo de grupos hidrbxilo por molé-
cula esté entre aproximadamente 2,8 y 3,2, y la funclonali-
dad de hidroxilo promedia mdxima sea de aproximadamente 4,8.
21 nimero promedio de grupos hidroxilo (es decir, fun-
cionalidad) en los polie?er-polioles representados por el Po
liol 1, se consigie mediante el control de la funcionalidad
el iniciador o mezcla de iniciadores usada para producir el

poliol. Asi pues los iniciadores adecuados de la polimerizia-
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idn de dxido de alcohileno comprenden compuestos que tienen
una funcionalidad de hidrdgeno activo (como hidrdgeno hidro-
xflico o aminico) entre aproximadamente 3 y aproximadamente
5, teniendo las mezclas apropiadas de talesz iniciadores unos
con otros y/o con iniciadores una funcionalidad de hidrdgeno
activo fuera de este intervalo tales como dioles, hexeoles.y
seme jantes, Cuando se usa una mezcla de iniciadores, Iosfini
ciadores individuales pueden ser usados en cualesquiera pro-
porciones relativas con tal que la funcionalidad de kidﬁéxi-
Lo promedia del polieter-poliol producido esté entre 2,1 y
aproximadamente 5.

Los iniciadores adecuados de la polimerizacidn de dxi-
do de alcohileno incluyen compuestos polihidro:xilados y po~
liaminas primarias y segundarias que tienen de tres a cinco
tomos de hidrdgeno netivo (como ~0H o -NH) y hasta 15 dto-
nog 4o earbono. 30n ilustrativos de ?9193 iniciadores, cual-
quiera de los sizuientes que pueden ser empleados individual
hente 0 en combinacidn unos con otros: glicerinaj; 1,2,6-hexa
notriol; 1,1,l-trimetiloletano; 1l,l,l-trimetilolpropano;j 3=
L (2-hidroxietoxi)= y 3-(2-hidroxipropoxi)l,2-propanodioles;
2,4-dimetil-2-(2-hidroxietoxi)metil-pentanodiol—l,5; 1,1,1-
-tris [0 (2-hidroxietoximetil}etano; 1,1,l~tris {(2-hidroxi
propoxi)metilypropano; eritrifa; pentaeritrita; etilendiami~
na; y dietilentriamina, Como es evidente, el empleo de uno o
nds de tales trioles, tetroles y poliaminas como iniciador
de la polimerizacidn de dxido de alcohileno proporeciona po-
lieter-polioles que tienen una funcionalidad de hidroxilo
promedia de 3 a 5.

Polieter-polioles dentro de la extensidn del Poliol I

incluyendo los que tienen un promedio de 2,1 zr ipos hidroxi-
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lo por molécula, pueden ser preparados tembién mediante el

empleo de cualgquiera de los 1n1c1adores enteriores en combL-

geno activos tan baja como dos y mayor de cinco tal como unog
o mfs de los siguientes: etilenglicol; dietilenglicol; propi
lenglicol; dipropilenglicol; 1,5-pentanodiol; hexilengiicél;

sacarosa; sorbita; metilglicdsido; y semejantes.

ta elasticidad aqui descritas, los polleter—polloles ates
descritos denominados Poliol I, pueden ser usados como esen-
cialmente el uUnico tipo de reactivo de polieter-poliol o pue
den ser empleados en combinacidn con otros polioles para con
trolar el grado de blandura o firmeza de la espuma y para vg
riar las propiedades de soporter carga. Por ejemplo, cuando
ae desean espumas de alta elesticidad de calidad mds blanda,
el Foliol i puede ser usedo en combinacidn con polieter-dio—
les tales como aductos de dxido de alcohileno de un inicia-
dor dihidroxilado tal como propilen~ y dipropilenglicoles,

Cuando se desean éalidades firmes de espumas de alta elasti-

cidad que tienen propiedades de carza mejoradas, el rcactivo

Feriblemente un polimero/polister-poliol ademds del Polmol I
los polfmero/polioles se ohtienen mediante la polimerizacidn
in situ de al menos un mondmerc etilénicamente insaturado en)
un polieter-poliol, Por conveniencia, los polimero/polioles
e denominan en esta Memoria Poliol II, Tales polioles tie~

nen indices de hidroxilo entre aproximadamente 18 y aproxima

das empleadas en la prdctica de la presente invencidn, el

reactivo de poliol orgdnico estd constituido por aproximada-—

de poliol orgdnico de la formulacidn de espuma comprende pre

lanente 65. En las formulaciones de alta elasticidad preferi

En las mezclas de reaccidn que producen espumas de’al-

p
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hente 40 y aproximadamente 80 por ciento en peso de los pe~
licter~polioles representados‘por el Poliol I ¥ corrempoﬁ—f
lientemente, entre aproximadamente 60 y aproximadamente 20
por ciento en peso de los polimepo/polioles representados
o Poliol II. Habitualmente, la formulacidn de élta clas—
ticidad no contiene mds de aproximadamente 50 por cientdo eon
peso de polimero/poliol basado en el peso de reactivo total
e poliol contenido en la formulacidn.

Al formar los polimero/polioles, uno o mds mondmepos
etilénicomente insaturados, se disuelven o dispersan en un
nolieter-poliol y la polimefizacién ge efectda en presencia
le un catalizador de radicales libres. Polioles substrato eg
pecinlmnente adecuados para producir tales compogiciones son
los polieters~polioles cubiertos por la definicidn de Tolioll
heimismo Ytiles pero menos proferldos en calidad de poliol
substrzto, son polieter-polioles convencionales fuera de la
extonsidn de Poliol I, es decir polieter-polioles qua no po-
seen el elevado contenldo de hidroxilo primarlo del ¥oliol I,
Tales polioles substrato adicionales pueden tener funcionali
dades de hidroxilo promedias entre 2 y 5 e indices de hidro-
cilo entre aproximadamente 20 y aprozimadamente 125, y se
bbtienen iniciando la polimerizacidn del dxido de alcohileno
(preferiblemente dxido de propileno, dxido de etileno y com-
binaciones de los mismos) con cualquier iniciador que tenge
ina funcionalidad de hidrdgeno activo de dos por lo menos.
son iluastrativos de los mondmeros etilénicamente insaturados
copuestos vinilicos que\tienen la fdrmula general,

.00
ki

0 Ty
R -C—Ch2
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en la que R° es hidrdgeno, metilo o cualquicra de 1os hald-
menos (es decir, fldor, cloro,'bromo o yodo); ¥ R%? es RO,
ciano, funilo, fenilo sustituido con metilo, carbalcoxi o
radicales alquenilo que tienen de 2 a 6 dtomos de carbono,
tales couo grﬁpos vinilo, alilo o isopropenilo, 3Son c¢jemplos
tipicog de tales mondmeros polimerizables los siguientes que
pueden ser empleados individualmente o en combinacién:iétilg
no, propileno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, clorurv- de
vinilo, cloruro de vinilideno, estireno, alfa—metiles?ﬁreno,
motacrilato de metilo, y butadleno. kEn general, tales compo-
siciones se preparan polimerizando los mondmeros en el po-
110l subztrato a una temperatura comprendida entre aproxima-
danente 402C y aproximadamente 1502C, empleando cualquier
inlcicdor que genere radicales libres, incluyendo perdxidos,
porsullfotoa, percarbonatos, perboratos y compuestos azoicos.
Son ilustrativos de lniciadores adecuados: perdxido de hidrd
seno, perdxido de dibenzoilo, hidroperdxido de benzoilo, pe-
rdzido de lauroilo y azobis (isobutironitrilo).

‘ Los composiciones de Folimero/poliol contienen por lo
seacral entre aproximadamente 3 y aproximadamente 50, y ma
hubitualmente no mds de aproximademente 40, por ciento en pg
so del mondmero o mondmeros vinilicos polimerizados en el po
lieter~poliol substrato., Son polimerolpolioies egpecialmente
clicaces cublertos por el Poliol II aquellos que tienen la
composicidn sisuiente:

(i) entre aproximadamente 10 y aproximadamente 30 por
ciento en peso de un copolimero de (1) acrilonitrilo o meta-
crilonitrilo, y (2) estireno o alfa-metilestireno, contenien
do dicho copolimero centre aproximadamente 40 y 85 y entre

aproxiacdrzaente 60 y 19 por ciento en peso de unidades mond-
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meras de (1) y (2), respectivemente; ¥y

(B) estre aproximadamente 90 y aproximadamente 70 ﬁCr‘
ciento 2n peso de uno o mds de los tipos antes citados de po
lieter-polioles substratos de los cuales los polioles cublcr
tos por ¢l Poliol I son especialmente preferidos, '
Bl reactivo de isocianato de las formulaciones de-e3-
puma de alta elasticidad empleados en la prdetica de Lo pre-|
sente invencidn pueden ser cualquiera de los poliisociunatos
conocidos en la téenica de formacidn de poliuretano celular,
Son Utiles en general poliisocianatos orgdnicos que tiénén
una funcionalidad de =NCO de dds por lo menos e incluyen po-
Liisocianatos alifdticos y aromdticos que son compuestos qui]
micos individuales, isocianatos polifuncionales Bbtenidos co)
mo productos residuales en la fabricacidn de tales compucy~
tos o de arileisocianatos polimeros, incluyendo cualquier
combinacidn de los mismos. Bntre taleg poliisoclanatos ade-
cuados se encuentran los representados por la fdrmuls gene-
ral @

Q! (ﬁCO)i

en donde i tiene un valor promedio de dos por lo menos y no
2 habitualmente mayor de seis, y Q' representa un radical
alifdtico, clcloalifdtico o aromdtico que puede ser un grupo
hidrocarbilo sin sustituir o un grupo hidrocarbiloe sustitu-
ido, por ejemplo, con haldgenmo o alcoxi, FPor ejemplo, Q' pue)
de ser un radical alecohileno, cicloalcohileno, arileno, ci-
cloalconileno sugtituido con alcohilo, alcarileno o aralco-~
hileno, incluyendo los cqQrrespondientes radicales sustituida -
con haldzeno y alcoxi., Son ejemplos tipicos de tales poliiso
cianatos para usar en la preparacidn de espuma de poliureta-

mo de alta elasticidad como agul se ha descrito, cualquiera
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le los sizuientes, incluyendo sus mezclas: 1,6—hexameti1éﬁi;

isocianato; l,4~tetrametilendiisocianato; bis (2—isocianét6~
etil )fumarato; l-metil-2,4-diisocianatociclohexano; metilen~
4,4t -difenildiisocianato, denominado comunmente "MDI"; ferni
lendiisocianatos tales como 4-metoxi-l,4~fenilendiisocianato;
#-cloro-l,3~fenilendiisocianato, 4-bromo-l,3-fenilendiisocia
hato, 5,6-dimetil-l,3-fenilendiisocianato y 6-isopropil~l,3-
—-fenilendiisocianato; 2,4-tolilendiisocianato y 2,6-tolilen~|
iiisocianato incluyendo mezclas de estos dos isémeros &si co
10 también tolilendiisocianato crudo; isoforonadiisocianéto;
metilen-4,4'-diciclohexil-diisocianato; durilendiisocianato;
trifenilmetano-4,4!',4"~triisocianato; y otros poliisociana-

tos orgdnicos conocidos en la técnica del poliuretano, De lop
tipos entes oitados de poliisocianatos los que contienen mi-
cleos aromdticos son los preferidos en general,

Son dUtiles también como reactivo de poliisocianato,

pril-isocianatos polimeros que tienen unidades de férmula:

— —

NCO

e CHZ——'

Rlll

L -

en la que R"™' es hidrdgeno y/o alcohilo inferior (por ejem-

[N

plo metilo), y‘ﬁ tiene un valor promedio de 2,1 por lo mends.
Habitualmente, R"' es hidrdgeno y gytiene un valor promedio
no superior a aproximadapente 4, Son aril-isocianatos poli-k
meros de este tipo particularmente dtiles, los polifenilmet]
len-poliisocianatos producidos por fosgenacidn de la polia-

mina obtenida mediante condensacidn catalizada por dcidos,
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¢ anilina con Fformaldehido. Son liquidos de baja viscosidad
(50=500 contipoises de 252C) que tienen Funcionalidwics de

igocianato promedias comprendidas entre aproximadamente 2,25
y aprowimadamente 3,2 6 mds, y contenidos de -NCO libre oa-
tre aproximadamente 25 y aproximadamente 35 por cienbto cn pg
530, dependiendo de la proporcidn molar especifica de anilinw
o formaldehido usada en la preparacidn de la poliamina. Son

isoclianatos polimeros de este tipo adecuados para usur en 1Yy

(3

ordctica de esta invencidn, los que se encuentran disponibl.):
comercialuente como FAPI 901 (The Upjohn Couwpany) y WIAZ
isocranate AFPI (Unidn Carbide Corporatidn).

Panbién son dtiles como reactivos de poliisociunato,
resiluos de tolilen-diisocianato obtenidos de la fabricacidn
e los isfasrvos 2,4 y 2,6 de tolilen-diisocianatos y que po-
weon un conbenlido de ~HCO libre ontre aproximadamente 30 ¥
aproximadamente 50 por ciento en peso. l'or e¢jemplo, como es
wabido, se prepara comercialmente tolilen~diisocilanato ham-
clendo rcaccionar tolueno y dcido nitrico para Cormar log
Lsdaeron 2,4~y 2,6~dinitrotolueno, nidrozenado y despuds [og
senado, tipicamente en un disolvente tal como diclorobence-
no, para proporcionar la mezcla convencionnl de 80 per cicen-
to de 2,4-tolilendiisocianato y 20 por ciento de 2,6-tolilen
diisocicanto. Despuds de eliminar el disolvente, el producto
crudo sulre une evaporacidn posterior en un destilador pazan
do a tolilendiisocianato refinado o puro. Las colas del eva-
porador que quedan tienen color negro y son sumamente vicco-
5as, ¢ incluso con frecuencia materiales sdlidos, ids a los
broductos de cola del evaporador a lo gque 3¢ denoainc comun-
nente reciduos del tolilendiisocianato,

Gtros reactivos de poliisocianato dWtiles son WDI 1i-
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quido" y combinaciones de diisocianatos con isocianatos_pdf
Limeros que tienen un promedio de mds de dos grupos isodiaqg
to por molécula. Son ilustrativas de tales combinaciones:
una mezcla de 2,4-tolilendiisocianato, 2,6-tolilendiisocia-
nato y los polifenilmetileno~poliisocianatos antes citados
v/0 el producto residual de tolilendiisoclanato antes citado)
Son especlalmente utiles en calidad de reactivo de polf
isocianato de las formulaciones de espuma de alta elastici- |
dad aqui descritas, combinaciones de tolilendiisocianatos
isdmeros y los aril-isocianatos polimeros antes descritos.
De emplean con especial ventaja mezclas que contienen entre
aproximadamente 60 y aproximadamente 90 por ciento en peso
1o los tolilendiisocianatos isdmeros y entre aproximudamente
40 y aproximadamente 10 por ciento en peso de los polifenil-
netilen~polilsocianatos, con objeto de mejorar la funeiona-
1idad de -NCO promedia y poritanto la reactividad de la mez-
cla de¢ reaccldn, Cuando las fbrmulaciones de alta elastici~
dad contienen los diisocianatos isdmeros csencialmente como
1a unica {auente de -NCO reactivo, es frecuentemente deseable
incluir pequeilas cantidades de agentes de reticulacidn, ta-
les como hasta aproximadamente 1,5 partes en pegso por cien |
partes de reactivo de poliol,

Sobre una base combinada, el reactivo de poliel y el
poliisocianato orgdnico constituyen habitualmente la mayor

proporcidn en peso de la mezcla de reaccidn que forma poliu~

se emplean en cantidades relativas tales que la proporcidn
le equivalentes -NCO totales con respecto a equivalentes de
hidrdszeno activo en total (del poliol y el azua presente co-

o azente de insuflacidn) estd entre 0,8 y 1,5, habitualmentg
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cntre 0,9 ¥ 1,35, equivalentes de ~ICO por equivalente do n

4
Irdgeno activo. Ista proporcidn es conocida como el Indice
de Isocianato ¥ {frecuentemente se expresa tambiénhcomo un
tunto por ciento de la cantidad estequiométrica de poliiso-
cionato nccesaria para rcaccionar con el total de hidrdzenos
activos. Juando se expresa como tanto por ciento, el Indice
de Isocianato puede estar entre 80 y 150, ¥ estd comprcndido
abitualinente entre aproximadamente 90 y aproximadamsnte 135
145 habitualmente, el Indice de Isocianato no es superior a
aproximadamente 115,
La reaccidn de formacidn de espuma de alta elastvicidad
se ofectia en presencia de una cantidad cataliticamente =frng
tiva de un catalizador que comprende upna amina que habitual-
mente cs una amina terciaria. Bntre las closes adecuandas de
catalizadores de amina adecuados estdn las constituidas por
carbono, hidrdgeono y nitrdgeno aminico, ZJon ilustrativos de
tales catbtalizadores adecuados de hidrocarbilamina lag mono-
vy poliaminaa siguientés : brimetilamina; trietiloamina; tri-
putilamina; N,N-dimetilciclohexilamina; N,N~dimetilbencilami
na; trietilcndiamina; H,N,N',ﬁ'-tétrametiletilendiamina;
1T, 0,1 ~tetraetiletilendiamina; W,N,N!',W'~tetrametil~1l, 3~
~butanodiamina; y 1,1,4,7,7-pentametildietilentrianmina,
Otra clase de aminas ‘terciarias adecuadas que pueden

cstar presentes en los sistemas cataliticos de la presente

(&)

invencidn son los compuestos beta-aminocarbonilicos descrito
en la ITatente de 3stados Unidos ¥°, 3,821.131 tales como, en
particular, las 3~dialcqpilamino—N,N-dimetilpropionamidas.
De estz clase la 3-dimetilamino-N;N-dimetilpropionamida es
un componente perticularmente efectivo del sistema cataliti-

co de formulaciones de alta elasticidad,.
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Una tercera clase de catalizadores de amina terciaria
adecuados son los bisE?-(N,N-dimetilamino)alcohii]5terés ta-
les como, en particular, bisE?-\N,N—dimetilamino)etii}éter.
Tanbién es Util el producto residual destilado form&do.en 149
fabricacidn dellﬁltimo compuesto mediante el método de la 3o
licitud de Patente de EE.UU Serie n® 477.810, presentsda ¢l
10 de Junio de 1974, a nombre de J.F, Ferrell y F. Poyppels-
dorf,

Otras clases de aminas terciarias gque se emplezn ade-
cuadamente como catalizadores de las Cormulaciones de alta
alasticidad aqui descrites sén: N,N~-dialcolhilalcanolaminas
talez como, en particular, lﬁ N,N~dimetiletanolamina; los
betu-aminopropionitrilos deseritos en la Solicltud de Paten-
te de uE,UU Serie No 369,556§ presentada el 13 de Junio do
1973, shora Patente do Lotndds Unidos N 3,925,268 conesdidn
el 9 da Diciembre de 1975, téles como, en particular, el
B3-dimetilaminopropionitrilos y aminas terciarias heterocicli
cag saturadas toles como la N~metilmorrolina la Ne-ectilmorfo
lina, la 1 4-d1met;lpipera21na y la W-(2-hidroxietil)pipera~
zina,
iln de entenderse que el sistema de catalizador de ami-
na de la formulacidn de espuma de alta elasticidad puede com
render una combinacidn de cualquiera de las aminas tercia-
rias anteriores tales como una combinacidn de la trietilen-

diznina zntes citada, el b13f7 (¥,N-dimetilamino)etil]dter y

hmina se encuentra prcsente en la mezcla de reaccidn final
we produce uretano en una cantidad cataliticamente eficuz,
Por lo general, la concentracidn de amina total estd compren

1ida entre aproximadamente 0,02 y aproximaliamsnte 6 partes
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jun a27ente de insuflacidn de poliuretano tal como el agzua que,
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en pezo (con exclusidn de cualquier disolvente de soporte .
tal como dipropilenglicol u otro aditivo o catalitico) DQ?i
cien vartes en peso del reactivo total de poliol (p.p.c.p.)
contenido en la mezcla de reaccidn. Habitualmente, la concop

-

tracidn de amina estd comprendida entre aproximadamente 0,0é
yr aproximadamente.4 D.DsCeDo .
Precuentemente es deseable incluir como componente adj
cional de la mezcla de reaccidn de formacidn de espuna una
moqueiia cantidad de un compuesto orgdnico de estafin, Tales
cutalizadores de estaiio suplementarios incluyen cualquiéra
de los sizuientes: sales estannosas de dcidos carboxflicos
tales como octoato estannoso, oleato estannoso, acetato en-
tannozo y laurato estannoso; dicarboxilatos de dialcohiles-
tafio, tolss como dilaurato de dibutilestafio, diacetato de
dibutilestano, diacétato de dilaurilestafio, di(2-etilhexano-
ato) de dibutilestafio, maeleato de dibutilestafio, diacetato
de dioctilestafio y semejantes; asi como también dxidos de
dialcohilestafio, dxldos de trialcohilestafio, mercaptidas de
estalio taleg como por ejemplo, mercaptida de di-n-octil es-
tafio, y s=mejantes. De &stos son especialmente adecundas las
gales de dialcohilestafio de dcidos carboxilicos, Cuando se
uEa un compuesfo de esfaﬂo.como catalizador complementario,
la concentracidn del mismo es por lo general desde aproxima-
damente 0,001 hasta aproximadamente 2 partes en peso por 100
partes en peso ds réaétivo total de pollol contenido en la
formulacidn de espuma de alta elasticidad,

La formacidn de espuma se efectua mediante la presen=-

por reaccidn con isocianato, genera didxido de carbono in
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Jeocarbonado tal como el triclorofluorometano. {uando se usa
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situ, o dediante el uso de agentes de insuilacidn que se vi-
sorigan mediante el desprendimiento de calor de la renccidn,
b medianbte una combinacidn de los dos mdétodos. BEstos diver-

30z métolos son conociles on la féentea, isf puds, ademds

gue puelen ser eumplezxdos para proporcionar cespumas .de @l
clasticidad como aqui se ha descrito, incluyen cloruro de

aetileno, zases licuados que tienen puntos de ebullicidn in-

)

criores a 272C y superiores a -512C, u ofros gases insrtes
tales como nitrdgeno, didxido de carbono aldadidos coqo taley
aetano, helio y arsdn, Los zases licﬁados adecuados incluyoy
Cluorocurburos alifdticos y cicloalifdticos que se vupbrizan
2 la temperatura de masa que ha de formar espuma o poar debi
to le la uisma., Pales gases estdn al menos parcialmente tlug
rados y tiuabién pucden catar halogenédos de otro modo. Lou

a jontes fluorocarbonados adecuados. para usar en las Joeanlod
cioneca le iormacidn de cspuma de esta inveacldn iuclﬁ;en:
tricloromono fluoromnctanos diclorodifluoronetano; diclomono-
“luorometano; 1,l-dicloro-l-fluoroetano; 1,2,2-trifluoro~
~-1,1,2=-tricloroetano; 1,L,l=~trifluoro-2-fluoro=3,3-difluoro~
-4,4,4~tritluorobutano; hexafluorociclobutano; octailuoroci~
clobutino; vy semef:ntes.

=1 método de formacidn de espuma preferido en =encral
e el uso de azua como vnica fuente de accldn de insuflacilon
o una combinacidn de agua mds un agente de iazuflacidn {luo-
a3ua ¢oa0 unico o parcial fuente de ‘accidn de Incuflacidn,
nor lo aneral se introducen en el gistema de cupuwiaa no mag
e uproxiiadamente 10 p.p.c.p. de agua, estando comprendida

la conceatracidn de agua mds usual entre aproximadamente nni




841

10

15

20

25

30

09076

Hojn nam, 45

y aproximadamente 4 pl.p.c.p. Lo mds usual ez que 1a espuma
le alta elasticidad sea totalmente insuflada con agua. Jvan-
lo s8¢ usa un agente de insuflacidn fluorocarbonadolasociado
o ¢l ejua, el fluorocarburo se usa habituslmente en une pu
jueiln proporcidn tal como hasta aproximadeamente 10 por cien;
0 on peso de agente de insuflacidn total, S
Las cantidades relativas de los diversos componentes
precentes sn la mezcla de reaccidn que produce cspuna noﬂéon
natrechaionte eriticas, B1 reactivo de poliol orsdniso v el
raxclivo le poliisoclanato se encuentran presentes en ia'ng
wlacidn que produce espuma en nna cantidad principal. Log
cantidades relativas de ezstos dos componentes es la canfiduﬁ
sequerida para producir la estructura de uretano de 1la egpu-
a7 tales cantidades relativas son bien conocidas en la tdéc

nica, Loz adentes que producen la zccidn de insuflacidn tal

~polialcohilsiloxano, se sncuentran presentoes cada uno en
una nequefia cantldad necesaria para consesuir la funcidn del
componente., Asi pues, el azente de insuflacidn se encuentra
brasente en una pequedia cantidad suficiente para espumar lo
mezcla e reaccidn, el catalizador de aaina se encuentra prg
Sente en una cantidad catelitica (es decir, una cantidad su-
icionte para catalizar la reaccidn para producir el uretano
a una vzlocidad razonable), y los sulfolaniloxialcohil-polis
conilsiloxzanos de estn invencidn se encuentran presentes en
une cantidad de estabilizacidn de la espuma, es decir, en
una cantidad suficiente para estabilizsr la espuma. Las can-
tidadcs preferidas de ectos diverdos compwonentes son las ine

dicadas anteriormente en esta iiemoria,

como sl asus, log agentes de insuflacidn awxiliares, el catyl

lizalor y cl estabilizador de espuma de sulfolaniloxziclcohill

Had
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Si se desea, pueden ser empleadoé otros ingredienves-
ndicionales en pequefias cantidades para producir espuma dé
1lta elasticidad segin las enseflanzas de esta invéncién.
son ilustrativbs de tales componentes adicionales inhiblde-
res tales como los puestos de ejemplo‘po; 2,6-di-terc-~butil-
-4-metilfenol ("Ionol") aﬁadido con el fin de reducir la ten
lencia de la espuma a inestabilidad hidrolftica u oxiante,
fambidn pueden.uéarse retabdadores de llama tales como, por
e jemplo, tris(2-cloroetil)-foafato as? como también oﬁros re
tardadores de llama tales como los descritos en la Péteﬁte
de Estados Unldos 3,846,462 (empézando en la columna 34, 1i-
nea 29 haste la columna 35 1fnea 34) cuya dgscripcidn a eatel
respecto se incorpora como parte de la presente descripeidn
ne liante reierencia a ella, _

Otros componentes que pueden eatar presentes en lag
Pormilacionss de espuma de sl ta elasticidad aqui descritas,
son aceites de polialcohilsiloxano tales como aceites de di-
metilsiloxano. Bl dltimo puede ser afiadido como tal a la for|
nulacidn de espuma o pueden sef introducidoé como componen-
teg de los sulfolaniloxialcohil-polialcohilsiloxanos.de la
invencidn. Por ejemplo, los hidruros de polialcohilsiloxano
equilibrados empleados como agentes de hidrosilacidn en 1la
preparacién de log ailoxanos de la invencidn, pueden conte~
ner especles de dimetilsiloxano o tales especles pueden forw|

narse durante la preparacidén de los siloxenos de la invencid

teriormente aqui, Las formulaciones de espuma de alta elas-
ticidad aqui descpitas pueden contener también las organo-si
liconas descritas en las Patenites de Estados Unidos antes ci

tadas, 3.741.917 y 3.839.384, y las Patentes Belgas 809.978
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y 809,979. Atn cuando no se necesita la adicidn de talos acoli
tes de dimetilsiloxano u otfds orgeno-siliconas, éztos pus-
len ayudar a ampliar la utilidad de los sulfolaniloxialcohi;
~polialconilsiloxanos aqui descritos aumentando su edaptabi-
1lidad a una diversidad de formulaciones de eapume. '
Son ilustrativos de aditivos adicionales que pueden e
contrarse presentes en lag formulaciones de espuma de alta’
clasticidad empleada en la prdctica de la invencidn: agentey
de reticulacidn tales como glicerina, dietanolamina, trieta-
molamina y sus aductos de oxialeohileno; aditivos pars mejo-
ray las propiedades devsoﬁortar carga{ vehiculos o medios di
solventes para el catqlizador de amina (por ejemplo dipropi-
lenslicol) y para 168 gulfolaniloxialcohil—-polialcohilailo~
wanos de la invencidn; asi como cargas, colorantes, pigmen-
tos, azented antiamnarilleamienté, ¥y semejantes,
Los estabillzadores do espumd que comprenden log sul-
folaniloxialeohll-polialcohilsiloxanos de la invencidn pue~-
den ser introducidos en las formulaciones de alta elastlci-
dad como una corriente activa del 100 por ciento o pueden
ser afiadidos en forma diluida en vehiculos y medios disolven
tec adecuados, For ejemplo, puede ser deseable, en particu=-
lar en operaciones comerciales, emplear los liquidos de si-
loxmono de la invencidn en forma diluida, es decir en forma
de una premezcla de solucidn de disolvente-liquido de silo-
xano o uaa premezcela de solucidn de catalizador-disolvente-~
-1liquido de siloxano. Jales premezclas de solucidn pucden a-
yudar, sirviendo para eliminar problemas de mezclado, dosifj
cacidn o sedimentacidn, Ademds, pueden necesitarse en la ca-
beza de¢ mezclado del aparato operacional corrientes menores

de ingredientes. 38 de considerable importancia que =1 formuy
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lador tenge la capacidad de seleccionar el disolvente parvis
cular que mejor se adapte al sistema, y reducir al minime o
eliminar cualquier pérdida de propiedades de la espuma, Tamn-
hién pueden usarse premezclas de catalizador-disolvente-li-
gquido de siloxano ya que el disolvente geleccionado puede
ser uno que sirva el doble papel de disolvente de los catali
zadores y del liquido de siloxeano. Esta opcidn de formular
una premezcla simplifica la operacidén de formacidn de espune
v mejora la precisidén de ingredientes de dosificacidu, |

Son ilustrativos de tipos adecuados de diluyenfés parg
los polialcohilsiloxanos modificados con Q de la invencidn:
hidrocarburos normalmente liquidos, alifdticos y aromndticos,
gin sustitulr y sustituidos con haldgenos (por ejemplo, hep-
tuno, xileno, tolueno, clorobencenos y semejanted); y com-
puestos oxlrenados normalmente lIiguidos tales como ftalalbos
de dizlcohilo (por ejemplo ftalato de dioctilo), monoles,
dioles, trioles y otros poliolea, incluycendo los polieter-pg
lioles antes descritos como Poliol I, asi como también tensi
activos orminicos exentos de silicid, no idnicos y onidnicos
¥ cualquier combinacidn de tales sustancias liquidas oxige-

nadas, Juando se emplea, el diluyente scleccionado-es preled

~polialcohilaileoxano sen suptancialmente soluble., Por cjem-
plo, se prefiere que al menos cinco partes en peso del aceid
te de siloxano modificado con Q, sean solubles en 95 partes
en peso- de diluyente, lids preferiblemente, el porcentaje mi-
nimo d2 liquido de siloxano modificado con sulfolanilozialcg
hilo en las soluciones de disolvente~liquido de siloxano o
catalizador-disolvente~liquido de siloxano, debe estar com-

prendido entre al menos aproximadamente diez y al menos aprg

riblemente uno .en .el que.el liquido ‘de sulfolaniloxialcohil-

fc
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ximadanente 30 por ciento en peso; Ha de eatenderse, comwo ¢
1diico, qie no se necesita emplear tales disolventes y que
el ndximo porcentaje de liquido de siloxano modificado con
sulfolaniloxiaicohilo, en dichas zoluciones de disolvents:,
no es critico. Ademds, cuando se emplean, tales soluciones
en disolventes deben estar relacionadas, como es ldgico, cox
la cantidad de liquido de siloxano modificalo con sullclunis
loxialcohilo‘activp, que puede sertémpleado por cien paftws
en peso del reactivo de poliol orgdnico como se ha indicado
recientemente, La misma correlacidn debe lincerse fambidn cor
respeeto nl catallzador cuando se emplea una solucidn de cad
talizador-disolvente-liquido'de siloxano. Preferiblemente el
dizolvente para el liquido de siloxano modificado con sulfo~
laniloxizlcolilo, ez un compuesto orgdnico sustituido con hj
droxilo tal como compuestos orgdnicos de tipo éter termina-
dos on hidroxilo., Mds preferiblemente son polidter monoles d
polidter polioles. .

Una clase de disolventes ovgdnicos sustituidos con hid
droxzilo, adecuados para los sulfolaniloxialconil-polialconi}
siloxanos de la invencidn, son adﬁctos mixtos de dxido de
etileno-~dxido de propileno de butanol, que tiene la fdrmula
p?omo&ia, C4H9(OC3H6)m(OCZH4)nQH, en la gue n tiene un valox
promédio entie apfoximadamente 3 y aproximadamente 50, y m
tlene un valor promedio entre aproximadamente 3 y aproxima-
damante 40, Preferiblemnente, los valores de m Yy 1 gon tales
que el peso molecular promedio de estos monoles no es sus-
tancialmente mayor de aproximadamente 2000 y el contenido de
oxietileno estd comprendido entre aproximadamente>20 J apro-
ximadamente 80 por ciento en peso, basado en el contenido to

tal de polioxialcohileno. Habitunalmente, los valores den y
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n se escogen de tal modp gue el pérbényéje en pesg de oxieti
leno es aproximadamente el mismo-gﬁéfe13borcentajéfen peébif- o
e OY1propileno. | o -
Otra clase de disolventes adecuados pera los sul¢o¢1»
niloxialcohil-polialeohilsiloxanos de lauinvencidnﬂson ten—
sioactivos orgdnicos que, cuando selusén, son habiﬁualmante
de la variedad no idnica. Talgé compuestos no idnicos inclu-
yen: los éteres de pollioxietileno dé'alcoholes gﬁperibres
que tienen entre 10 y 18 dtomos de éérbono inclu&eﬁdg!sus
nezclas; y éteres de polioxietileno_de feﬂoles\sustitui&os
con alcohilo. Son tipicos de tales ﬁensioactivog'afgénicos
mo idnicos para usar como vehiculo péra los siloxﬁhds aqui
descritos, los aductos de dxido de éfileno de nonilfenol que
tienen la cofposicidén promedia, 09H19"C6H4"(002H4jtF0H’ en
donde t tiene un valor promedio entre aproximadamente 4 y
aproximadamente 20, incluyendo nimeros enteros y f}acciona-
rios, ‘tales como 6, 9, 10,5 y 15.
Los disolventes generalmente preferidos para;los sulfg
laniloxialcohilpolialcohilsiloxanos de la invenci&;vsdn: po-
lieter-trioles tales como poli (oxipropileno) coméﬁzando con
slicerina; y la clase dé polieter-polioles qué poseen un cop

tenido de hidroxilo primario de al menos aproximadéﬁente 35

jmoles por cionto, es decir, los pblietei-polioles'definidoa

anteriormente en la Memoria como Poliol I, .

La espuma de alta elasticidad obtenida confofme al mé-
todo de esta ;nvencidn, puede ser producida medianté proce- =
dimientos conocidos ed~la téenica dei'uretano celular, La

téecnica preferida es el procedimientb de una etapa'o dz una

sola vez en el que la totalidad de los componentes de la for

mulacidn se hacen resaccionar slmulténeamente con la operacidn -
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de formacidén de espuma, Ha de enténderse que los ingredien-
tes de la formulacién de formacidn de espuma pueden ser noz-
clados de cualquier modo adecuado antes de comenzar la reacs
cidn de curado. A veces se prefiere emplear diversas prenes-
clas tales como una premezcla del reactiyo de poliol orgéni—
co v el estabilizador del liquido de sulfolaniloxialcohnil-
-polialcohilsiloxano; una premezcla del reactivo de pc}ﬁgl
organico reactivo, estabilizador del l1iquido de siloxano;
agente de insuflacidn y un catalizaddr;, una premezclayéél
poliisocianato y el estabilizador del 1liquido de sildkaﬁo;
una premezcla del estabilizador del liquido de siloxano, di-
solvente y catalizador de aminaj; y semejantes., Debido a la
naturaleza altamente exotdérmica de la reaccidn de formacidn
de uretano, se producen rdpidamente espumas de uretano de
alta elagticldad sin necegidad de aplicar una (Cuente exter-
na .le calor para obtener un curado sapisfactorio del prqducL
to de espuma tanto si ha de ser almacenado en plancha como
gi hw de oser moldewdo. Como es natural, 8i se desea, la reag
cidn global puéde acelerarge ain méds prescalentando el molde
en el caso de formacidn de espuma de alta elasticidad mol-
deada y/o aplicando procedimientos de curado posteriores,
convencionzles, a temperatura elevada, Sin embargo, con o
sin enrado posterior, la formacidn de espuma de alta elas-
ticidad consizue un mayor grado de curado a lo largo de la
totalidad de la espuma y tiempos de falta de viscosidad y de
desmoldzo mds cortos, de lo que se consigue generalmente al

formar espunas en plancha y moldeadas de poliéter, flexibled,

Ay

convencionales,

Los poliuretanos producidos segin las ensefianzas de
esta invencidn pueden ser empleados como materiales de almo-

nodillado tales como almohadillados para asientosde awubomd=
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riles y almohadones para moviliario, almohadillado'para ints

riores de autom6v1les, acolchados y tembién en taplcerias ¥

Lulares,

Los ejemplos siguientes son ilustrgtivos,de la presen-
te invencidn.,’

Ha de entenderse que en las fdrmulas incluidas en lcs
latos que siguen, "Me" significa metilo (“CH3)2.

El catalizador de platino empléado para efectuagilas
reacciones de hidrosilacidn descritas en 1a parte (B) de co-
da uno de los siguientes Ejemploé 1-& 2, se prePaf& haciendo
reaccionar 10 gramos de doido cloroplatinlco nexahidratado

vy 100 gramos de octanol, a temperatura elevada y presidn reo-
ducida, Desptids de retirar el octanol mediante @estilacién
(45%¢/0,3 mm de presidn), el prodﬁdté residual.(35;3 Z0amnos )
ge disolvid en tolueno.‘Tal.y como éé usa en los éjemplos,
la expresidn "solucidn de catalizador de platino reducido"

se reflere a la solucidn en folueho que resulta del producto
de reaccidn del deido cloroplétinico;octanol v conticns apro
wimadamente 0,014 grumos de platino por gramo de solucidn,

| EJEMPIO 1
Este éjemplo describe un aceite de polimetilsiloxano
modificado con sulfolaniloxipropilo ilustrativo, de la ihveg
cidn, designado aqui como Polimero A.

A. Preparacidn de Reactivo Si-H

Bl hidruro de polimetilsiloxano empleado en la prepa-
racidn del Polimero A se¢ formd mediante equilibrado de una
mozela de reaccidn que contenia los reactivos siguientes (1)),

(2) y (3).

Reactivo (1): Hexametildisiloxano en una cantidad de
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48,6 gramos (0,3 moles), correspondiente a un total de 0,5

moles de MeBSiOV2.

Reactivo (2): Polfmeros ciclicos de dimetilsiloxano

(pureza de 99+ por ciento) en una cantidad de 60,9 gramos,

correspondiente a 0,82 moles de M328102/2.

Reactivo (3): Hidruro de metilsiloxano polimero en una

cantidad de 21,6 gramos, correspondiente a 0,36 moles de
e (H)5104,5. | " _
La mezcla de reaccidn se equilibrd a Yemperaturs . am-
blinte mientras se agitaba durante la noche (unas 18 horas)
en presencia de dcido sulfurico concentrado (aproximadameh%e
2,5 gramos), Bl producto equilibrado se agitd déspués duran-
te unas seis horas con varios gramos de bicarbonato sddico,
se tratd con coadyu&antea de filtracion ¥y carbdn activo y
despuds se filtrd a presidn, Basdndose en las proporciones
molares relativas de los ﬁeactivoe (1); (2) y (3), normali~
zadas a dos moles de unidades mohofuncionales, el producto
eqﬁilibrado comprende un polimero que tiene la signiente fdg
mula empirica promedia, |
MeBSiOR(Me)251022;74£%e§i§}1.281Me3

: H
(B) Prevaracidn del Polimero A

Bn un matraz de reacoidn de 100 ml de tres bocos pro-

visto de manta de calentamiento, agitador magnético, termé-
metro, condensador y escape de nitrdgeno se afiadieron 36,4
gramos del hidruro de polisiloxano descrito en la parte (4)
de este ejemplo que corresponde a aproximadamente 0,1 moles
de e(H)8i0,,5, ¥ 0,1 ml de solucidn de catelizador de plati
no reducido. Se aplicd entonces calor pare elevar la éempe~

ratura a 1052C y se afladid gradualmente durante un periodo
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de veinte minutos 3-a1iloxisﬁ1foléno (21,1 gramos, 0,12 mo-
le3) que contenia aproximadamente 0,2 moles de la gsolucidn-
de catalizador de platino, Al cabo de este periodo la tempe-
rotura era de 1202C, Después de un periodo de reaccion adi-
cional de media hora, un andlisis normal,(KOH-02H50H-H20)
para determinar el contenido de hidrdgeno sildnico mostrd
0,5 ml de H2 por 0,5 ml de muestra, La mezcla de reaccion §¢
recatalizd con catalizador de platino y la reaccidn coatinud
durante aproximadamente otras dos horas, Al cabo de qéﬁa pe-
riodo, el contenido de Si-H residual se redujo a 0,2 ml de
hidrdgeno por 0,5 ml de muestra, Después de calentar durante
otros 35 minutos, la mezéla de reaccidn se enfrid a tempera-
tura ambiente, se tratd con bicarbonato sddico, coadyuvanted)
de filtracidn y carbdén activo, y se f£iltrd a presidn despuds
B1 producto era un liquido oameiuro fransparente, Basdndose en
la composicidn promedia antes cltada del hidruro de polimim-
loxano empleado cn esta preparacidn, el producto comprende
un polimetilailoxano modificado con 3=-(sultolan-3~iloxi) pro
pilo que tenfa la siguiente composicidn promedia,

Me3S:LO [MEZSiO] 2.74 [MESiO] 1. ZSiMe3

3Hg
0-(l?.H--—-CH2
HyC CHg

N/
0// \\0
#1 producto de este ejemplo recibe el nombr.: de Polimero A
en esta Kemoria,
LJIHPLO 2 -
Bste ejemplo describe otro aceite Jde polimetilsiloxanog

modificado con sulfolaniloxipropilo, ilustrativo de la inven
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cién, denominado en esta Memoria Polimero B.

A, Preparacidn de reactivo Si-H

El hidruro de polimetilsiloxano empleado en la prepa-
racidn del Polimero B se formd mediante equilibrado de una
mezcla de reaccidn que contenia los réactivos (1), (2) y (3)
identificados seguidamente, .

Reactivo (1), Hexametildisiloxano en una cantidad .de

274,5 sramos (1,7 moles), correspondiente z un total de 3,4

moles de MGBSiOVZ‘

Rezactivo (2). Polimeros ciclicos de dimetilsiloxano en

una cantidad total de 317,7 gramos (pureza, 96 por ciento en)
peso)}, Basada en el contenido de 96 por ciento de compuestoy
ciclicos; la cantidad de este reactivo citado corresponde a
4,1 moles de MeoSi0s 0. S

Ronctivo (3), Hidruro de motilsiloxano polimero on unn
cantidad de 157,8 gramos, correspondiente a 2,6 moles de
i‘.‘TG(H)SiOa/z. .

Lo mezela de reaccidn ge equilibrd agitando durunte

{dos horas a unos 852C en presencia del dcido trifluorometil-

sulfénico (aproximadamente 150 gotas). El producto equilibryl
do se neutralizd despuds con bicarbonato sddico (45 gramos)
v se filtrd. Bl producto filtrado tenia una viscosidad de

2,24 centistockes (a 2580), Basalo en las proporciones molas

res relativas de los Reactivos (1), (2) y (3), normalizadas

para dou moles de unidades monofuncionales, el producto equi

librado comprende un polimero que tiene la asigniente fdrmula
empirica promedia,
Me381OEEeZSi§IE.4E§e?1@21.581Me3

H
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B. Preparacidn del Polimero B

En un matrez de reaccidn de tres bocas de 100 ml,fbgb-
visto de manta de calenfamiento, agitador magnético, térmé-
metro, condensador y escape de nitrdgeno, se afiadieron 29.0
gramos del hidruro de pblisiloxaﬁo'descqitd en\}g parte (4)
de este ejemplo, correspondia;do a éproximadaﬁente 0,1, moled
de Me(H)SiOa/z. El metraz se caientd 8 ;1gac“y, despugﬁyde
afiadir varias gotitas de“801ucidn de catalizador de 2latino |
reducido, se afladid gradualmente 3-aliloxisulfblano;(2i.gra~
mos, 0,12 moles) que contenian 0,25 ml de la solucidn de ca-
talizador de platino, durante un periodo de media hora, Al
cabo de este periodo, la temperétura era de 1152C. Se con-
tinud calentando durante aproximadamente otra hora y tres
cuarfos durante lo cual la temperatura alcanzd un mdximo de
1402C, Andlisis normales para determina elAconfenido_ﬁe his
drdgeno sildnico mostraron menos de 0,2 ml de H, bor 0,5 ml
de muestra, La mezcla de readtidn se enfrid a temperatura
ambilente, se tratd con bicérbonato sddico, coadyuvante de
filtracidn y carbdn vegetal y se filtrd luego con presidn,
Bl producto era un liquido de color pardo oscuro transparen-
te y recibe el nombfe en esta Memoria de quimero B. Basén-
dose en la composicidn promédia anteriormente ésighada'del
hidruro de polisiloxano empleadd en su preparacidn; el.Polif
mero B comprende un polimetilsiloxano modificado. con 3m(gul

folan-3-iloxi)propilo que tiene la composicidn promedia si-

tasuiente, -

Me 3510 [Me,510] 2_4[Me?i0]1_ 5Sites

: Cqllg
O G clznz
[
HyC - Cllg

\./”
N

-

7\
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1 131 andlisis del I'olimero B mediante resonancia magnética nu-
clear estaba en concordancia con la composicidn asignada,
EJEMPLO 3 |

Bl fin de este ejemplo es ilustrar la utilidad de ias
S komposiciones polimeras de csta invencidn para former espums
e alta elasticidad, Para este fin se usd el Polimero 4 3wl
s jemplo I (en forma de una solucidn al 22 por cientbo en peso
en un polieter~triol) gomo componentes estabilizador dalla
espuma de una formulacidn de alta elasticidad. Los otroshcm@
10 ponentes de la formulacidn estdn identificados en la Tabla I

que figura sezuidamente.

15
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30
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PABLA T - FORMULACION DE ESEUMA DE
ALTA ELASTIGIDAD '

Componente - Partes en ﬁesb

Poliol A: Un poli(oxipropileno)tfiol rematado con 60

xido de etileno, comenzado con glicerina, que
tiene un Indice de hidrdxilo’de aproximadamen=-
te 34, un peso molecular de aproximadamente
5000 y un contenido de hidroxilo primario de.
T0~75 moles por ciento, - : - ’ '

Foliol B: Un polimero/polieter-poliol que tiene un . 40
indice de aproximedamente 28 y, basado en (par- : -
tes en peso): ¥stireno(10), acrilonitrilo (10) y
Poliol A (80), producido por polimerizacidn.de S
dichos mondmeros en Poliol 4, : )

Poliisociznato: Una mezcla de: (1) 80 por ciento

én peso de los isdmeros 2,4- y 2,6~ de tolilen
diisocianato, siendo la proporcidn en peso de
dichoa isdmeros de 80:20, respectivamente; y
(2) 20 por ciento en peso de un polifenilmeti-
len~-poliisocianato que contiene 2,6 a 2,9 mo-
les de -NCO por mol de polimero y posee un con-
tenido de isocianato promedio de aproximadamen-
te 31,4 por ciento en peso, . - : ’

Agua : ) v 2,6
Dilaurato de dibutilestafio i . _ 0,015
rolimero A /1/ Con < 0,164
Jigtema de catalizador de amina:’

Yatalizador de amina A: Una disolucidn al 33 por 0,30
clonto en poeso de 3-dimetilamino-N,N-dimetil-
propionamida en WERGLLOL TP-9 /2/.

Cutalizador de Amina B: Una solucidn al 33 por 0,36
clento en peso de trietilendiamina en dipro-
‘pilenglicol. - -

datalizador de Amina C: Bis E-(N,N-dimetilamino) 0,07
-etil Jeter. v ~

/1/ Polimero A (deserito bajo el ejemplo 1) se afiadid a la
Pormulacidn como una soluecidn de disdlvente en un poli
(oxipropilen)triol comenzadd.con glicerina, que tenfa ur
{ndice de hidroxilo de aproximademente 56, Dicha solucidn
contenia 22 por ciento en peso de Polimero A y 78 por
ciento en peso de dicho disolvente de triol se usd en
una cantidad de 0,75 partes en peso por 100 partes en
peso de Poliol A y Poliol B total contenidos en la for-
mulacidn. 2 ' '

/2/ Un aducto de dxido de etileno de nonilfenol que conteniy
un promedio de 9 moles de dxido de etileno por mol de

nonilfenol. ‘ j
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El procédimientofbmpleado péra preparar la espuma ﬁé"
este ejemplo lleva laséetapas'dermanipulacidn siguientesf Unf -
mezcla de Polioles A y B ge suministrd a un recipiente de pa |
pel a 20-~30%0 aproximadamente. Uséndo una jeringa se afiadie-
ron la solucidn de tensioactivo y el dilaurato de dibutiles-
tafio a la mezcla de polioles y se dispersd en ella con un:
espdtula, seguido de la adicién de ﬁna‘premezcla del agente
de insuflacidén (agua) y los catalizadores de amina que tam-
bién se habian dispersado sin usar una pantalla de dzsvia-
cidn, La mezcla se colocd despuds bajo una prensa taladrado- -
ra y ge agitd durante diez ségundos a 2150 revoluciones por
ninuto con movimiento circular del recipiente para asegurar
una mezcla adecuada, Sin interrumpir el ciclo de mezclado,
se afiadid répidamenté el reactivo de poliisocianato y se conl
tinué mezolsndo durante siete segundos mds, La mezcla ds foy
aacidn do espuma se vertid d;apués rdpidamente en una caja
(20 % 20 x 15 ¢m) soportada por un molde de madera.'ée de jé
en reposo la espums en la caja soportada durante dos minutos
por lo menos despuds de terminar apaventemente la subida de
la espuma para evitar la densificacidn en el fondo del rode~
te de espuma, Mientras todavia estaba en la caja la espuma
se colocd despuds de ésto en una estufa a 1252C durante diez
minutos para vedueir la pegajosidad y facilitar la elimina-
cidn de la espuma, Se dejé la espuma a temperatuﬁa ambiente
durante una hora aproximadamente antes de cortar muestras
para efectuar medidas de la capacidad de "respiracidén', La
capacidad de "respiracidp" se detgrminé mediante un Densime-
tro de Gurley que mide la porosidad 0 resistencia al aire de
la espuma, mostrada por el tiempo en segundos necesario pafa

que un volumen dado de aire (30 cc de aire) penetre en una

¥
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superficie dada de espuma.’El valor registrado es el valoxr
promedio de cinco de tales medidas, dado en segundos porXBOC
ce de alre desplazado.

La espuma producida provista del Polimero A de la in-
vencidén y preparada como se ha descrito anteriormente, era
de buena calidad y capacidad de respiracidn, como ponen.dsz

manifiesto los resultados siguientes de este Ejemplo iy'l

Altura de subiila = 17,8 cm
Capacidad de "respiracidn e

Gurley = 11,1 seg.indos
Aplastamiento de la super-

ficie = Ninguno
Aplastamiento del fondo = Ninguno
Finura celular = Buena
Uniformidad celular = Buena

Tuecos = Ninguno
LIEMPLO 4 '
in este ejemplo se repitid la preparacidn de espuma

deserita en el EBjemplo 3 con excepcidn de que, en luzar del
Tolimero A, se empled el Polimero B antes descrito, como
componente tensioactivo de la formulacidn de espuma de alta
elasticidad (Tabla I), EL Polimero B se introdujo tambidn a
la Cormulacidén en forma de una golucidn al 22 por ciento en
peso en el polieter-triol identificho en la nota al ple n°®
1 de la Tabla I..Dicha solucidn se usé en una cantidad de
0,75 partes por 100 partes de Poliol A y Poliol B, propor-
cionando con ello 0,165 partes de Polimero B para la formu-
lacidn. La espuma se prgpard sisuiendo el procedimientd desA
crito en el Ejemplo 3, Los resultados son los siguientes:

Altura de sibida = 16,5 em

Capacidad de "respiracidn
Gurley .= 5,2 segundos

¥
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de reaccibén gue contiene (1) un reactivo de poliol orgdnico

Hojn nam. 61

Aplastamiento de la superficie = 7,6 mm
Aplastamien’o del. fondo = Ninguno
,  Oélulas por cm = 7
Finuré éelular ‘= Buena
Uniformidad celular = Buenz
Huecos ) = 8i.

Los resultados anteriores indican que, aun cuan-
do se observé la formacién de huecos, el Polimero B propor

cionaba, por otra parte, una espuma satisfacloria en cuan-~

celular.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia ¥y nueva que se pre
gentan para que sean objelto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINYE afios, son.los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientesi

12.~ Un método para producir espuma de poliureta-

no que comprende hacer reaccionar y formar espuma una mezcls

de nidroxilo promedia entre 2,1 ¥y aproxinmademente 5 y un con
tenido de hidroxilo primario promedio entre aproximademente
35 y aproximadamente 90 moles por ciento, basado en el total

le moles de grupos hidroxilo contenidos en el polieter~polio

to a subida y capacidad de "respiracidén', y buena estructurp

que comprende un polieter-poliol que tiene una funcionazlidad

Ly
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alcohilsiloxano gue consta esencialmente de (a) unidades si

'Fente 0,5 ¥ no més de aproximadamente 10 moles de grupos sul]
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(2) un poliisocimnato orgdnico, (3) un catalizador de emina
terciaria, (4) un agente de insutlacién, y (5) un componen~-

te tensiouctivo que comprende un sulfoluniloxialcohil-poli-

loxi monofuncionales, M°, cuyos dtomos de silicio respectl~
vos tienen dos alcohilos unidos a ellos, siendo aleohilo o
sulfolaniloxialcohilo el tercer. grupo. orgdnico unido al si-
licio, (b) un promedic entre aproximadamente 0,5 y aproxima
demente 10 moles de unidades dialcohilsiloxi difuncionales
por cada dos moles de M°, y (¢) entre cero y hasta un pro-
medio de aproximadamente 10 moles, por cada dos moles de Mo,
ie unidades mono&lcohilsiloxi difuncionzles en las que el
segundo grupo orgdnico unido a silicio es sulfolaniloxial-
3dhilo, con tal'que dichos sulfolanil6xiébohil—polialcohil~

biloxanos contengan un promedio de por 1o menos aproximada-

Folaniloxialcohilo por cada dos moles de K°, y en donde 1los
1;cohilos unidos a silicio fienen de uno a cubro dtomos de
bArbono ¥ los gruvos sulfolaniloxizlcohilo unidos a silicio
bienen la férmula, V

. 2 3

I |
"R'-O-C e C-oH

S e
BN _/ ™
8
A

en la que R' es alcohileno bivalente que tienc Ge dos a ochg
. 4 A .

4tomos de carbono, ¥y Rl, R2, R3 y R* son independientemente

hidrégeno o alcohilo yue tieme ce uno a cuatro diomos de car

o~
bono.
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-lrio de al menos aproximadamente 50 moles por ciento y una

'polieter~poliol.

Hoja ntom. (33

_ 2¢.~ Un método segin la reiviadicecién 12, en
sue dicho sulfolaniloxialcohil—polialcohilsiloxano contie~-
ne- un promedio de al menos aproximadamente uno y no mds de
aproximavamente &,5 moles de dichas unidades dialecohilsilo
xi difuncionales y un promedio de no mds de aproximacamente
6 moles de las unidades sulfolanilexialeohil-monoalcohilsi-|
loxi difuncionales.
38,- Un método segin la reivindicacién 12, en que
dicho polieter-poliol tienc un contenido de hidroxilo prima
funcionaliéad de hidroxilo promedia de al menos aproximada-
mente 2,8 y no mds de 4,8.

 48.~ Un métoao segin la reivindicucidn 12, en el
que dicho polieter-poliol comprende un éter poli (oxipropi-
leno) rematado con oxietileno, que termina en hidroxilo y cd
mienza con glicexrina.
58,- Un método segdn la reivindicacién 12, en gue
21 reactivo de poliol orgdnico comprendp adicionalmente un
golimero/boliefer-poliol producido por la polimerizacidén in

situ de al menos un mondmero etilénicamente insaturado en un

68.~ Un nétodo segin la reivindicacibén 58, en el

we polieter-poliol en gue se polimeriza dicho mondmero eti
énicumente insaturado, es un polieter-poliol .que tiene una
uncionalidad de hidroxilo promedia entre 2,1 y aproxinzda-

ente 5, y un contenido de hidroxilo primerio promedio entire

o

proximadamente 35 y aproximadamente 90 moles por ciento, bz
sado en el total ae moles de grupos hidroxilo contenidos en
1icho polieter-poliol.

8,~ Un método segin la veivindicacidn 1%, en el
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Loue el reactivo de poliisociunato orgdnico comprende un to-

|que el poliisocianato orgdnico es un aril-isocianato poli-

“lros 2,4 y 2,6 del tolilendiisocianato.
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lilen~diisccianato.

88.- Un método segin la reivindicacién 1%, en el

mero que tiene una funcionalidad de isocianato promedia en-
tre aproximadamente 2,25 y aproximadamente 3,2.

98, Un método segin la reivindicacién 12, en el
gue dicho poliisocianato orgdnico comprende residuo de to-

lien~-diisocianato obtenido de la fubricacidn de los iséme-

108.~ Un método segin la reivindicacidén 18, en el
que el agente de insuflacién comprende agua.

1le.~ Un métoao segin la reivindicacién 12, en el
gue el agente de insuflacidn comprende aguz y un agente de
insuflacidén halocarbonado.

12¢.- Un método seghn la reivin@icaéién 12, en el
que la mezcla de reaccién contiene adicionalmente un dicar-
boxiluto de dialcohil-ecstaiio.

135.— Un método segin lé ?eivindicacién 1%, en el
quevlé espuma de poliuretano es espuma de alta elasticidad
v el reactivo de poliol orgdnico (1) estd constituido por
(a"desde apﬁoximaamnnte.40 a gproximadamente 80 por ciento
on pésb de dicho polieter-poliol que tiene una funcionalidad
ie hidroxilo promedia desde 2,1 a aproximadamente 5 y un con
tenido de hiurokilo primario promedio entre aproximauamente
35 ¥ aproximauamente 90 moles por ciento, basado en el total
ie moles‘de grupos de hidroxilo contenidos en-el polieter-pQ
Liél y (b) entre aproximacamente 60 y aproximadamente 20 por
hiento en peso de un volimero/peliéier-poliol, producido por

la polimerizacidn in situ de un mondmero etilénicumente insg
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| turzdo en un polidter-poliol; el agente de insuflacién (4)

- esencialmente de (i) unidaces siloxi monofuncionzles, M°,

comprende agua; y w1l componente tensioactive (5) comprende

un 3-(sulfolan-3-iloxi )propil-polimetilsiloxano que consta

cuya férmula unituria es por lo menos una del grupo consti
tuido por Mb3SiOAV(Q)(mé)2SiO#, (1i) unidades siloxi difun

cionales, M92810 , teniendo la proporcién molar de

2/2
Me28102/2:ﬁ° un vglor promedio desde aproximadaente 0,5:2
a aproximadamente 10:2 y (iii) unidades siloxi difunciona~-
les, (Q)(Mg)SiOz/z, siendo la proporeidn molar de (Q)
(blIe')SiOz/z:I'.ﬁ'0 desde cero hasta un valor promedio de aproxi
madamente 10:2, con tal que el valor promedio de la propor
cién molar de Q:MO gea al menos aproximaduménte 0,5:2 y no
ms de aproximadamente 10:2, en donde Me en cada caso es ne
tilo y Q en cada caso es 3~-(sulfolan-3-iloxi)propilo unido
a silicio. '

. 148.- Un nétodo segfn la reivindicacién 132, en
el que el reactivo de poliisocianato orginico estd consti-
tuido desde aﬁroximadamente 60 a aproximadamenﬁe 30 por cieh
t0 en peso, por tolilendiisocianato y desde aproximadamente
40_a<aproximadgmente 10 por ciento en peso por un aril-iso-
cianééo polimero que tiene una funcionalidad de isocianato
promedia desde aproximadamenté 2425 a aproximadamente 3,2.

158.~ Un método segin la reivindicacidén 132, en
el que eﬁ dicho 3~(sulfolan-iloxi)propil-polimetilsiloxano
las uni@a&eé monofunciénales, M°, son Me3SiO%, el valor pro
medio ae la proporcién molar de MQQSioz/Q:messiO% es desde
aproximadamente 1:2 a aproximedamente 8,5:2, y el valor prg
medio de la proporeidn nolix - de (Q)(Me)SiOQ/Q:He3SiO% es deg

aproxinadamente 0,5:2 a aproximadamente 6:2.
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| 3-(swlfolan-3~iloxi )propil-~polimetilsiloxano en un polidteyr

“{tas a mdquina por una sola cara.
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168.~ Un método segin la reivingiecacidén 132, en

.el que diclio comporesnte tensioucsivo ea una solucidn de digho

-poliol. _
172.~ UN METODO PAR: PRODUCIR ESPUMA DE POLIURETA]
NO. | "
Tal y como se ha descrito en la lMemoria que ante-’

cede, y con los fines que se han especificado..

Esta Memoria consta de sesenta y seis hojas escri

Madrid, 08.460.°377
P.A,
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